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Introduction

Le développement de nanomatériaux pour la biophotonique ou pour des applications
biomédicales a pris une place centrale au cours des dernieres décennies, et de nombreuses
nanoparticules peuvent désormais étre synthétisées pour renseigner divers diagnostiques
(de détection ou d’imagerie) ou méme avoir des fonctions thérapeutiques [1-3].

L’utilisation de sondes optiques suffisamment petites et sensibles a ’environnement est
en effet devenue essentielle pour I'obtention d’informations structurelles ou dynamiques
a des échelles spatiales tres petites, typiquement inférieures a la longueur d’onde de la
lumiere visible. Les molécules fluorescentes, par exemple, sont une classe de particules
largement utilisées comme sondes de ’environnement, notamment dans des systemes
complexes de matiére molle [4-7].

Les boites quantiques sont une autre classe de nano-émetteurs. Ce sont des nanoparti-
cules semi-conductrices dans lesquelles des effets de confinement quantique apparaissent.
Le passage d’un cristal d'une dimension macroscopique a une dimension nanométrique
engendre une palette de propriétés optiques intéressantes, différentes de celles du ma-
tériau massif. Plus spécifiquement, les boites quantiques peuvent étre colloidales, c’est
a dire synthétisées chimiquement et maintenues en suspension au sein de solvants, de
maniere relativement stable, et avec un cofit de fabrication réduit. Les boites quantiques
colloidales consistent généralement en un ceoeur, une coquille inorganique, et une couche
de ligands permettant leur solubilité. La taille, la composition et la géométrie de ces
trois structures peuvent étre ajustées pour produire des nanoparticules avec des pro-
priétés optiques spécifiques [8,9]. De plus, en choisissant soigneusement les ligands de
surface, ces particules peuvent étre introduites dans différents solvants, organiques ou
inorganiques [9,10].

Les boites quantiques sont une importante classe de nanoparticules utilisées pour des
applications biomédicales de par leurs intéressantes propriétés optiques : haut rendement
quantique de luminescence, section efficace d’extinction élevée (comparable aux colorants
organiques), grand coefficient d’absorption, spectre de luminescence fin et symétrique, et
bonnes résistances photophysique et aux dégradations chimiques [9,11-13]. Le contrdle,
la compréhension, et la caractérisation de ces propriétés sont devenus un sujet d’étude
de grande envergure pour 'utilisation de boites quantiques en tant que sondes locales
[9,14-16]. En particulier, la possibilité de fonctionnaliser ces nanocristaux pour les fixer
a des biomolécules spécifiques laisse entrevoir des applications prometteuses en repérage
cellulaire ou en imagerie in-vivo [9,17].

Parmi les propriétés photophysiques exploitables, la dynamique de relaxation des
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nano-émetteurs est connue pour étre un outil puissant pour sonder leur environnement.
Par exemple, Carlini et al. [18] ont montré que des boites quantiques colloidales peuvent
étre introduites dans des cellules vivantes, et que leur état d’oxydation peut étre sondé
localement par une méthode d’imagerie en temps de vie, renseignant localement sur le
pH.

En outre, il est possible de déterminer le rendement quantique d’ensemble de nano-
émetteurs [19] ou de nano-émetteurs isolés [20], et d’influer sur la directivité de 1'émis-
sion et le rendement quantique, permettant d’envisager des applications pour les boites
colloidales en tant que sources de photons uniques ou pour d’autres dispositifs photo-
niques [21,22].

L’utilisation de boites quantiques en tant que détecteurs optiques est également en
plein essor. Par exemple, Khan et al. [23] ont créé un dispositif simple basé sur I'absorp-
tion de la lumiere par des boites quantiques, permettant de déterminer la concentration
en glucose a l'intérieur d’une solution. Ceci peut étre effectué simplement a ’aide d’un
smartphone. On peut également citer le travail remarquable de Bao et Bawendi, qui ont
présenté durant I’année 2015 un tout nouveau type de spectrometre de petite taille a base
de boites quantiques colloidales [24]. Le principe repose sur 'absorption de la lumiére par
des nanocristaux de différentes tailles (195 types dans ce cas 1a), permettant d’obtenir
une gamme spectrale de 300 nm, avec une résolution de l'ordre de 2 — 3 nm.

L’utilisation de boites quantiques colloidales dans des technologies est donc de plus en
plus ancrée dans le monde réel, et promet des applications technologiques et biologiques
importantes. Ces dernieres sont cependant dépendantes des avancements simultanés dans
les méthodes de synthése mais aussi dans la compréhension des propriétés physiques
fondamentales des nanocristaux semi-conducteurs.

Lors de mesures d’ensemble, la physique sous-jacente peut étre difficile a extraire,
di aux effets de moyennages induits par les hétérogénéités entre les différents émetteurs
individuels. L’étude d’émetteurs uniques est donc essentielle pour sonder proprement les
propriétés excitoniques des nanocristaux.

Au cours de cette these, 'intérét est porté sur I’étude des propriétés optiques de nano-
cristaux uniques selon ’environnement local, plus particulierement diélectrique, autour
des nanoparticules. Cet aspect est particulierement important pour une bonne compré-
hension et analyse des données fournies lors de 1'utilisation de boites quantiques en tant
que sondes biologiques. En effet, de nombreux parametres peuvent influencer les proprié-
tés optiques des boites : champ électrique [25], environnement local [26], champ magné-
tique [27], température [28,29], pH [18], pour citer quelques exemples. Cela fait d’elles
des sondes efficaces, mais peut également compliquer 'interprétation des mesures. Au vu
de tout cela, la compréhension et la maitrise des modifications des propriétés optiques
des boites quantiques lors de leur introduction dans différents milieux sont essentielles.

Notre étude est centrée sur la sensibilité de nanocristaux a l'indice de réfraction local.
Nous sondons ainsi les distances caractéristiques qui entrent en jeu lors de 'interaction
d’un nanocristal avec son environnement, puis nous évaluons la sensibilité des boites a
I’environnement. Les résultats obtenus nous permettent alors d’évaluer la potentialité de
boites quantiques d’agir en tant que nanosondes d’indice de réfraction local. Afin d’ouvrir
des possibilités d’étude sur les court et long termes au sein du laboratoire, un dispositif
de microscopie confocale dédié a 1’étude de boites quantiques colloidales a également



été construit durant de cette these. Ce microscope est couplé a un microscope a force
atomique, permettant d’agir localement sur I'environnement proche de nanoparticules
uniques.

En parallele de ce travail, j’ai pu partir aux Pays-Bas, au sein de I’équipe du professeur
Michel Orrit, a I'Institut de Physique de Leiden. Ce séjour m’a permis d’étudier une autre
classe d’émetteurs : les nanobatonnets d’or, et m’a naturellement amené a comparer leurs
performances a celles des boites quantiques colloidales.

La these se divise en 6 chapitres. Le premier chapitre, théorique, est consacré a la
description des boites quantiques et de leur interaction avec ’environnement. Nous défi-
nissons dans un premier temps ce que sont les boites quantiques, et expliquons quantita-
tivement les causes de leurs propriétés optiques originales. Nous présentons également les
procédures de syntheése de boites quantiques colloidales, ainsi que le mécanisme de pho-
toluminescence. Dans un second temps, une description des différents modeles de champ
local est effectuée, en s’intéressant particulierement & leur influence sur la dynamique de
relaxation de nano-émetteurs.

Dans le second chapitre, nous présentons les moyens expérimentaux mis en oceuvre
au cours de cette these. Tout d’abord, le principe général de microscopie confocale est
présenté. Suite a cela, nous faisons une description complete du dispositif construit au
sein de cette these. La création du dispositif est notamment articulée autour de la pos-
sibilité de sonder les propriétés optiques de boites quantiques uniques : clignotement de
fluorescence, dynamique de relaxation, et spectre de luminescence. Enfin, nous expli-
quons les moyens utilisés pour une étude précise de la dynamique de relaxation de boites
quantiques colloidales.

Le troisiéme chapitre sonde la dépendance a 'indice de réfraction de boites quantiques
colloidales. Cette étude est effectuée en milieu homogene, puis en milieu hétérogene.
Une comparaison entre les deux mesures permet d’établir une distance caractéristique
d’influence du milieu, a partir du calcul d’un indice effectif. Une modélisation théorique
a l'aide de modeles de champ local est effectuée, puis comparée a une modélisation par
I’électrodynamique classique.

Le quatrieme chapitre est centré sur I’encapsulation de boites quantiques colloidales en
matrices diélectriques en utilisant un dispositif d’ablation laser. Les résultats présentés
sont prometteurs pour la création de nouveaux dispositifs optiques a base de boites
quantiques. La technique développée peut également étre adaptée a des fins de protection
pour l'étude des propriétés optiques de nano-émetteurs uniques, celle-ci faisant 1’objet
de la deuxieme partie du chapitre. Nous présentons en effet un protocole expérimental
pour la modification contrélée, réversible, et répétée de I’environnement diélectrique local
autour d’une boite quantique unique. Ceci est réalisé en couplant un microscope a force
atomique au microscope confocal construit durant cette these.

Le cinquiéme chapitre s’écarte volontairement de 1’étude des boites quantiques pour
se focaliser sur ’étude d’une classe particuliere de nanosondes plasmoniques : les na-
nobatonnets d’or. Cette étude a été réalisée au sein de I'équipe du professeur Michel
Orrit, durant un séjour de 3 mois. Les travaux sont centrés sur la modification de la
position spectrale de la résonance plasmon de surface localisée longitudinale de nanobéa-
tonnets d’or sous changement de ’environnement diélectrique local. Une premiere partie
explore la distance critique d’influence d’une interface diélectrique approchée de maniere



controlée pres d’un nanobatonnet unique. Dans une seconde partie, nous reportons un
phénomene observé sur des nanobatonnets d’or uniques : un décalage spontané de la ré-
sonance plasmon sous excitation. Bien qu’une hypothése solide ne soit pas encore établie,
nous explorons les différentes causes d’un tel phénomene.

Enfin, dans un dernier chapitre, nous testons la potentielle capacité des boites quan-
tiques d’agir en tant que sondes biologiques ou biomoléculaires d’indice de réfraction,
a partir de la dépendance de leur taux de relaxation avec le milieu environnant. Dans
un premier temps, une estimation des performances pour des boites quantiques colloi-
dales uniques est effectuée, puis comparée a celles de nanosondes plasmoniques usuelles.
Dans un second temps, nous montrons que les boites quantiques peuvent étre introduites
a l'intérieur de cellules vivantes, et que leur dynamique de relaxation peut étre suivie
temporellement. Une cartographie en temps de vie a Uintérieur de cellules est effectuée,
permettant d’observer des variations de dynamique de relaxation reliées a l'indice de
réfraction local.

Nous finissons cette theése par une conclusion générale, résumant les résultats princi-
paux obtenus, et posant les perspectives scientifiques a la suite de cette these.



Chapitre 1

Fluorescence de boites
quantiques et effets de champ
local



6 FLUORESCENCE DE BOITES QUANTIQUES ET EFFETS DE CHAMP LOCAL

1.1 Introduction

Dans cette partie, nous résumons les éléments de théorie nécessaires a une bonne
compréhension de cette thése. Une premiere section est centrée sur les propriétés de
fluorescence des boites quantiques colloidales. Apres quelques notions générales sur les
matériaux et effets de confinement, nous verrons quels sont les mécanismes qui entrent
en jeu pour expliquer ’émission de fluorescence des boites quantiques. Une deuxieme
section est consacrée a la description des modeles de champ local gouvernant la dyna-
mique de relaxation d’émetteurs en milieux diélectriques. Pour finir, la modification du
taux d’émission d’'un émetteur est également décrite dans le cadre de I’électrodynamique
classique pour un dipdle électrique pres d’une interface, ou dans un systéme multicouche.

1.2 Les nanocristaux semi-conducteurs

1.2.1 Eléments de théorie sur les semi-conducteurs massifs
1.2.1.1 Propriétés générales sur les matériaux

Les propriétés spectroscopiques d’un matériau sont la signature de sa structure élec-
tronique. Dans un solide, les atomes sont tres proches les uns des autres, engendrant un
recouvrement des orbitales atomiques des atomes qui interagissent fortement entre elles.
La théorie du recouvrement des orbitales atomiques par la méthode des liaisons fortes
permet notamment de quantifier les propriétés électroniques d’un matériau. Dans ce cas,
on ne considere plus que chaque électron appartient a une seule orbitale atomique, mais
qu’il a une probabilité non nulle d’appartenir a chacune des orbitales de tous les atomes.
Un calcul étendu au cristal en entier permet d’observer une structure en énergie sous
forme d’un tres grand nombre de niveaux d’énergie discrets, mais faiblement séparés, si
bien que I’ensemble peut étre assimilé & un continuum d’états. En passant de I’échelle de
I’atome au matériau massif, on passe finalement d’un diagramme en énergie sous forme
de niveaux discrets a des bandes d’énergie. Les états des électrons a l'intérieur de ces
bandes sont alors délocalisés et possedent I'invariance translationnelle du cristal. Une
implication majeure est I’apparition d’'une bande d’énergie interdite aux électrons pour
certains types de matériaux (voir figure 1.1).

On définit le niveau de Fermi comme le dernier état d’énergie accessible aux électrons
lorsque 'on remplit les états avec les électrons des atomes du cristal a partir de ceux
de plus basse énergie, en tenant compte du principe de Pauli, et a température nulle.
Les électrons proches du niveau de Fermi sont ceux qui contribuent a la conductivité du
matériau si celui-ci a des propriétés de conduction. On distingue alors plusieurs types
de matériaux selon la position du niveau de Fermi au sein des bandes, et a température
nulle :

— Les métaux, pour lesquels le niveau de Fermi est situé dans la bande de conduction.

Il n’existe pas de bande d’énergie interdite a ces électrons, car les bandes de valence
et de conduction se recouvrent. Les électrons sont alors dits libres et contribuent a
la conductivité du matériau.

— Les isolants, possédant un niveau de Fermi au milieu d’une large bande d’énergie
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interdite, appelée communément gap (Eg.p, 2 3 €V), empéchant les transitions
interbandes (i.e. les transitions de la bande de valence a la bande de conduction,
ou inversement). La conductivité d’un isolant est ainsi quasi nulle, car il n’y a pas
d’électrons libres.

— Les semi-conducteurs, possédant une faible bande d’énergie interdite (0 < Egap S 3
eV). En fournissant de Iénergie aux électrons de la bande de valence, il devient
possible de générer des électrons libres qui participent a la conductivité du matériau.

a) b)
énergie niveaux bandes énergie

discrets d'énergie
/ bande de
e— conduction
—_— : bande
Ef (niveau ... interdite
de Fermi)
— bande de
——— valence

N=1 N=4 N — oo métal semi-conducteur isolant

FIGURE 1.1 — a) Représentation schématique des conséquences du passage de ’atome au massif
sur la structure en énergie, en fonction du nombre N d’atomes. b) Type de matériau en fonction
de la position du niveau de Fermi et des bandes de valence et de conduction. Pour les semi-
conducteurs et les isolants, le niveau de Fermi est par convention représenté au centre de la
bande interdite.

En réalité, selon la statistique de Boltzmann, la probabilité pour un électron de va-
lence d’atteindre la bande de conduction n’est jamais nulle a température ambiante, et
augmente avec la température. Un matériau, méme isolant, est donc toujours en par-
tie conducteur. Cette these portant sur I’étude de nanocristaux semi-conducteurs, nous
discuterons essentiellement de ce type de matériaux par la suite.

La théorie des bandes permet d’obtenir la dispersion en énergie en fonction du vec-
teur d’onde de la particule pour un matériau donné. On distingue ensuite deux catégories
de semi-conducteurs : ceux a gap direct, et ceux a gap indirect. On repere a l'aide du
diagramme caractéristique Energie (E) - Vecteur d’onde (k) les extrema des bandes de
valence et de conduction. Physiquement, cela représente les valeurs de k favorables en
énergie. Pour un semi-conducteur a gap direct, les extrema des bandes de valence et
de conduction sont voisins, tandis qu’ils sont distincts pour un semi-conducteur a gap
indirect. L’intérét d’utiliser un semi-conducteur a gap direct est notamment de pouvoir
transférer des électrons de la bande valence a la bande de conduction par simple photoex-
citation. Typiquement, un photon du spectre visible (400 - 800 nm) a une énergie comprise
entre 1,5 et 3 €V et peut donc étre utilisé pour exciter optiquement un semi-conducteur.
Ce processus est rendu nettement plus difficile dans un semi-conducteur a gap indirect,
puisque dans ce cas la les photons ne peuvent pas assurer seuls le transfert de quan-
tité de mouvement nécessaire lors des transitions (kphoton < Kélectron ). INtéressons-nous
maintenant au phénomene de photoexcitation et a ses conséquences.
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1.2.1.2 Notion d’exciton

On peut rompre une liaison de valence en apportant une certaine quantité d’énergie
(thermique ou lumineuse). L’électron transféré dans la bande de conduction ne participe
plus a une liaison cristalline, mais peut par contre participer a la conduction électrique;
il est dit « quasi-libre », puisqu’il subit néanmoins I'influence du réseau.

Une maniere simple de représenter cet électron est de le considérer comme une par-
ticule libre affectée d’une charge —¢, d’une masse effective m} différente de la masse au
repos de I’électron, et variant selon sa position dans le diagramme E(k). C’est 'approxi-
mation de la masse effective (AME), qui prend également en compte l'influence du réseau
sur I’électron. Nous reviendrons plus tard sur ce modele (voir section 1.2.2.2).

Dans le méme temps ou un électron atteint la bande de conduction, la place qu’il
occupait dans la bande de valence est désormais vacante. Celle-ci peut étre prise par un
autre électron de la bande de valence, qui laissera alors a son tour une place vacante.
Plutdt que de suivre le mouvement de tous les électrons de la bande de valence, on associe
a un état vacant la dénomination de « trou », a laquelle on attribue une masse effective
m; (le h provenant de hole pour « trou » en anglais), et une charge +¢ de la méme
maniere que pour 1’électron.

Si un photon d’énergie suffisante arrive sur un semi-conducteur a 1’état d’équilibre,
I’électron excité et le trou engendré sont a une distance suffisamment lointaine I'un de
l’autre pour que leur énergie coulombienne d’attraction soit négligeable. Si I’électron et
le trou se trouvent plus proches I'un de I'autre, ils forment alors une paire électron-trou,
appelée communément exciton. Le concept d’exciton a été pour la premiere fois énoncé
par Yakov Frenkel en 1931 [30], démontrant que Pexcitation d’un cristal autour de son
état fondamental est possible en considérant 1’électron lié a une lacune. Le potentiel
d’interaction coulombien permet a ’exciton d’avoir une énergie un peu plus faible que
celle de la bande interdite, faisant apparaitre a basse température un pic dans le spectre
d’absorption des semi-conducteurs. Cette pseudo-particule se comporte dans les semi-
conducteurs massifs comme un atome d’hydrogene, le trou jouant le role du proton.

La fluorescence dans un semi-conducteur peut alors étre obtenue par recombinaison
radiative de lexciton par émission d’un photon d’énergie hv = E* (avec E* 1’énergie
de la transition excitonique). L’excés d’énergie hvey. — E* (Vexe étant la fréquence du
photon incident) obtenu lors de lexcitation est évacué sous forme de chaleur. On définit
également le rayon de Bohr de I'exciton aj,,,, correspondant a 'extension spatiale de
I'exciton au sein du semi-conducteur comme [31] :

m

. . . 1 1\ !
fopr = Em* ay avec ML, = s + m (1.1)
exc (s} 1

ou ¢ est la constante diélectrique du matériau, m, la masse d’'un électron, et ag le rayon
de Bohr de I'atome d’hydrogene [32] (ag ~ 0,53 A). m¥ . est définie comme la masse
effective de ’exciton. Le rayon de Bohr dépend fortement du matériau considéré et a
des implications importantes sur les propriétés des semi-conducteurs. Nous reviendrons
dessus au paragraphe 1.2.2.1.

Dans cette these, I’étude portera sur des nanocristaux semi-conducteurs dits de types

II-VI. Cette dénomination signifie qu’ils sont constitués d’atomes des colonnes IT et VI
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du tableau périodique de Mendeleiev, respectivement. Les nanocristaux étudiés ont un
cceur de séléniure de cadmium (CdSe). Le paragraphe suivant est donc naturellement
centré sur la structure de bande du CdSe, qui nous permettra d’étudier ses propriétés
excitoniques par la suite.

1.2.1.3 Cas du CdSe massif

Le CdSe est un composé inorganique, semi-conducteur, qui existe sous deux formes
cristallines stables : wurtzite (hexagonale compacte) et zinc-blende [33]. Sous la premiére
forme, le CdSe est un semi-conducteur a gap direct d’énergie E, ~ 1,75 eV [34]. Pour la
seconde forme, le gap est différent, de 'ordre de 1,66 eV. Dans le cas des nanocristaux,
le CdSe est souvent sous la forme wurtzite [27].

La configuration d’un atome de sélénium est : [Ar]3d104824p4 tandis que la configu-
ration électronique d’un atome de cadmium est : [Kr]4d'*5s2. Les orbitales atomiques de
ces deux composés interagissent entre elles de telle maniére que le nuage électronique cor-
respondant a l’orbitale s du cadmium se délocalise pour assurer une liaison covalente avec
les atomes de sélénium. La bande de valence du CdSe est alors essentiellement constituée
des électrons p du sélénium, complétée par les électrons s du cadmium [35], tandis que
la bande de conduction provient de l'orbitale s du cadmium.

bande de conduction
E (k)
N
Jo=1/2

Eg - 1.74 ev
SkY oy
7z ﬁ A - 25 meV
/ \ b 420 mev

trous

J. = £3/2 lourds Y

I, =3/2 \

), =%1/2 trous

légers
J,=1/2 split-off

bandes de valence

FIGURE 1.2 — Schéma simplifié de la structure de bande du CdSe massif dans le cas d’une
structure wurtzite.

La dégénérescence d’un état énergétique étant donné par le nombre d’états ayant
cette énergie, la bande de valence est dégénérée 6 fois, tandis que la bande de conduction
I’est 2 fois par le spin de I’électron. Cependant, dii & I'importante interaction spin-orbite
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présente dans le sélénium [36], la dégénérescence dans la bande de valence peut étre
partiellement levée. On montre alors que le moment angulaire de la fonction de Bloch
J du trou (voir section 1.2.2.2) peut prendre les valeurs 1/2 et 3/2, dégénérées 2 et
4 fois respectivement. La deuxiéme bande (J = 3/2) se dédouble en plus pour k # 0,
chaque bande correspondant a deux projections différentes du moment angulaire sur I’axe
cristallin. Il en résulte 3 bandes de valence distinctes, représentées en figure 1.2.

La premiere, séparée de E; de la bande de conduction, possédant la courbure la moins
élevée, correspond au moment angulaire J = 3/2 et & la projection selon I’axe cristallin
J, = £3/2. Cette bande est appelée bande des trous lourds.

La seconde, séparée également de I, de la bande de conduction, possédant une cour-
bure plus élevée, correspondant au moment angulaire J = 3/2 et & la projection selon
laxe cristallin J, = +1/2. Cette bande est appelée bande des trous légers. Il convient
de préciser qu’en structure wurtzite, les bandes de trous légers ou lourds peuvent étres
décalées en énergie dii a un terme de champ cristallin Acg, de 'ordre de 25 meV.

Enfin, il existe une troisieme bande, appelée bande de split-off, plus basse en énergie,
et séparée de E,+Ago+Acr de la bande de conduction, avec Agp le décalage énergétique
par rapport & la bande des trous lourds (420 meV dans le cas du CdSe [31]).

1.2.2 Boite quantique et effets de confinement

Lorsque 1’'on passe a des échelles spatiales de I'ordre de quelques dizaines de nano-
metres, les niveaux d’énergie accessibles a l'exciton sont modifiés. En effet, de par les
conditions aux limites sur les fonctions d’onde de 1’électron et du trou, les états d’éner-
gie accessibles a 'exciton se discrétisent. On parle alors de confinement quantique : on
passe d’'un continuum d’énergie pour le semi-conducteur massif a des états discrets. On
définit comme boite quantique un nanocristal semi-conducteur pour lequel des effets de
confinement quantique sont présents dans les trois dimensions de l’espace.

1.2.2.1 Description du phénoméne de confinement

Le confinement quantique est la base des boites quantiques, parfois surnommées
« atomes artificiels » dii a la discrétisation des états d’énergie [37]. L’interaction cou-
lombienne, qui varie en 1/R est alors en compétition avec le confinement quantique qui
varie lui en 1/R? (cette dépendance sera montrée dans la section suivante), R étant le
rayon du nanocristal. La zone du nanocristal ot ’exciton est confiné se dénomme le coeur.
Selon la valeur de R par rapport au rayon de Bohr af . de l'exciton (qui dépend du
matériau utilisé), le type de confinement peut étre fort ou faible [31].

— si apon, < R, le confinement est dit faible, car I'extension spatiale de I'exciton est
plus faible que la taille du coeur. Dans ce cas la, le terme de confinement quan-
tique est considéré de maniere perturbative dans le calcul des fonctions d’onde de
Iexciton.

— siaf,,, > R, c’est cette fois le potentiel coulombien qui est traité de maniere pertur-
bative face au confinement quantique. Le confinement est dit fort, et I'interaction
de Coulomb entre I’électron et le trou baisse légerement 'énergie des transitions
excitoniques.
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Dans le cas du CdSe, I’extension spatiale de l'exciton est de I'ordre de 56 A. Ainsi,
pour un nanocristal de CdSe de taille typique comprise entre 1 et 4 nm, on se situera en
régime de confinement fort. Un modele simple consiste alors a considérer I’électron et le
trou comme des particules de masse effective m et mj, respectivement, dans un puits
de potentiel infini, avec des courbures de bandes paraboliques au voisinage de k = 0. Ce
modele a été proposé par Al. L. Efros et A. L. Efros en 1982 [38], puis développé plus
tard par L. E. Brus en 1982 [39], et est décrit brievement dans le paragraphe suivant.

1.2.2.2 Confinement de I’électron et du trou

L’approche consiste a considérer le trou et I’électron séparément, puisque 'interac-
tion coulombienne est perturbative (cas de confinement fort). On écrit la fonction d’onde
U, (re) (re étant la position de ’électron au sein du semi-conducteur) de I’électron comme
le produit d’une fonction enveloppe ®.(re), caractérisant le confinement, et d’une fonc-
tion de Bloch locale ug(re). Cette derniere est caractéristique et calculée pour un semi-
conducteur massif. Elle varie a 1’échelle de la maille du réseau cristallin, et peut étre
déterminée & l'aide de la méthode des liaisons fortes [40], non détaillée ici. On a alors :

\IJe(re) = ’U/O(Te)(be(re) (12)

On écrit I'équation de Schrédinger pour la fonction enveloppe, considérant un puits
de potentiel sphérique :

h? =2 N 0 si e <R
< 2mgv + V(T‘c)) @c(rc) = E@c(rc) ou V(Tc) - { +00 si o > R (13)
La solution de cette équation nous donne finalement [31,35,39] :
] k nte
Bo(r) o 2LEnTe) 3 (1.4)
Te

ou j; est la fonction de Bessel d’ordre [, et ¥, une harmonique sphérique, tandis que les
énergies des électrons sont données par :

h2k?,

*
2m}

Enim — (1.5)
avec [, m,n entiers positifs. Le potentiel étant considéré infini aux bords du systeme,
cela implique que les valeurs de k soient données par les zéros de la fonction d’onde a
ces endroits (en 7. = R). On obtient alors des fonctions de type hydrogénoide, avec n le
nombre quantique radial, et [ et m les nombres quantiques angulaires. La premiere valeur
de Dénergie (n = 1) correspond & l'état 1s et est donnée par k = w/R. Dans approxi-
mation des bandes paraboliques, on obtient alors pour le niveau d’énergie fondamental
de I’électron dans la bande de conduction :

(1.6)
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On peut effectuer un traitement similaire avec un trou de masse effective mj. L’énergie
de l'exciton E* est ensuite obtenue [39)] :

2
E*=EMm L prim 4 B 1,83—R (1.7)

avec EM™ Dénergie du trou, E, I'énergie du gap, et le troisidme terme étant un terme
correctif dii & P'interaction coulombienne considérée comme une perturbation (¢ étant la
constante diélectrique du matériau) [41]. Une conséquence immédiate que I’'on observe
A partir de ces calculs est que I'énergie de I'exciton augmente fortement (comme 1/R?)
lorsque la taille du nanocristal diminue. En jouant sur la taille du coeur, il est ainsi pos-
sible de controler I’énergie de la transition excitonique. L’équation (1.7) est relativement
simple, et caractériserait les spectres d’absorption des nanocristaux dans le cas idéal ou
les bandes de valence et de conduction sont parfaitement paraboliques, et découplées les
unes des autres.

Ce n’est cependant pas le cas, et ce modele ne reste donc pas assez précis pour décrire
correctement les observations expérimentales, notamment aux petites tailles de nanocris-
taux [42,43]. Ce modele est donc principalement utile pour une description qualitative
et non quantitative des propriétés optiques des semi-conducteurs.

Des modeles plus précis existent, prenant en compte la non-parabolicité des bandes,
ainsi que la structure complexe de la bande de valence en considérant des hamiltoniens
multibandes pour le calcul des énergies des électrons et des trous [44,45]. Le lecteur
intéressé trouvera un résumé détaillé des différents modeles d’hamiltoniens multibandes
existants et des considérations effectuées dans la revue complete de Al. L. Efros et M.
Rosen [31], par exemple.

Pour les états d’énergie accessibles des électrons et des trous, on utilise alors la no-
tation atomique standard n@; [31]. n représente le nombre quantique ordinal, @ =
S,P,D,--- est la notation spectroscopique pour les plus faibles valeurs de L prenant
place dans les équations des fonctions d’onde (L étant le moment angulaire de la fonc-
tion enveloppe), et j = J + L est le moment angulaire total.

En tenant compte des regles de sélection, on montre que le niveau fondamental de
I'électron s’écrit 1.5} /o = 15, tandis que le niveau fondamental du trou permettant une
transition optique est le niveau 153/5. L’état fondamental de I'exciton est finalement
noté 15.153,5. L’accord des théories multibandes avec I'expérience est alors excellent,
notamment pour les nanocristaux de CdSe [31,42].

Une autre approche pour le calcul des niveaux d’énergie, basée sur la méthode des
liaisons fortes et du recouvrement des orbitales atomiques donne des résultats en bon
accords avec I'expérience pour différents types de semi-conducteurs, et permet également
de prendre en compte les liaisons de surface pendantes [40,46]. La surface des boites
quantiques a en effet un role considérable sur les propriétés de luminescence. Pour un
nanocristal de 4 nm de diametre, on a typiquement quelques centaines d’atomes présents
dans le coeur de la boite, avec une proportion de quelques dizaines de pourcents en
surface. Une bonne qualité de surface est donc nécessaire. Nous allons maintenant voir
quelles sont les méthodes mises en ceuvre pour synthétiser des boites quantiques.
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1.2.3 Structure et synthése des boites quantiques

Les premieres études concernant les propriétés optiques des boites quantiques ont
commencé durant les années 1980 avec A. Ekimov et son groupe. Ceux-ci ont développé
une méthode de synthese de verres dopés par des nanocristaux semi-conducteurs. Peu
apres, les nanocristaux colloidaux en solution ont fait leur apparition, notamment suite a
la théorie développée par Al. L. Efros [38] et L. E. Brus [39], marquant I’émergence d’un
nouveau domaine de recherche. Facilement manipulables et intégrables dans différentes
structures, les boites quantiques colloidales sont le sujet d’intérét de cette these.

1.2.3.1 Synthese du coeur

La méthode répandue actuellement pour la synthése de boites quantiques colloidales
est celle dite de précurseurs organo-métalliques. Les premieres syntheéses de ce type ont
été effectuées dans les années 1990, d’abord par I’équipe de M. Bawendi [47], puis par P.
Alivisatos et P. Guyot-Sionnest [48,49].

La méthodologie, les précurseurs chimiques, et le solvant sont choisis afin de remplir
trois conditions : une bonne cristallinité des particules, une faible dispersion en taille
(monodispersité), ainsi qu'une bonne qualité de surface. La premiere condition peut étre
remplie en choisissant un solvant avec une haute température d’ébullition, permettant
le recuit des particules durant la croissance. La taille des nanoparticules s’obtient en
différenciant dans le temps deux processus : la nucléation et la croissance de germes. Des
petits noyaux de nanocristaux sont vite formés apreés un ajout rapide des précurseurs,
cela étant suivi par une croissance linéaire plus lente. Une durée déterminée de cette
croissance engendre une taille déterminée du coeur du nanocristal. Lorsque la taille désirée
est atteinte, les nanocristaux ont la surface partiellement passivée par des ligands du
solvant. Cela permet une bonne solubilité, évite leur agrégation en solution, et supprime
en partie les sites électroniques de surface associés aux liaisons pendantes.

1.2.3.2 Passivation de la surface : systémes cceur/coquille

La passivation de la surface du coeur est peu stable et incomplete, engendrant des
défauts de surface par lesquels un exciton créé est susceptible de se désexciter. Autrement
dit, de nouveaux canaux non radiatifs sont ouverts, si bien que le rendement quantique
des nanocristaux est seulement de 'ordre de quelques pourcents. Afin de remédier a cela,
une coquille d’un autre matériau de gap bien supérieur au précédent peut étre ajouté
autour du nanocristal, passivant les liaisons de surface, et confinant spatialement I’exciton
dans le coeur du nanocristal. A la suite de cela, une passivation de la surface de la coquille
a lieu afin de garantir la bonne solubilité des particules en solution. Avec cette méthode,
de nombreux cristaux de type coeur/coquille ont été synthétisés, avec une trés bonne
stabilité chimique et photophysique [33,48,50-53]. Différentes méthodes existent de nos
jours pour changer la fonctionnalisation de surface, permettant d’introduire les boites
quantiques dans de nombreux solvants [9, 10]. Il est également possible de controler la
taille, la forme, et la surface des nanocristaux avec une assez bonne précision, et d’obtenir
ainsi des émissions allant du bleu a I'infrarouge, méme si cela est restreint pour le moment
a peu de types de matériaux (le CdSe en fait partie).
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FIGURE 1.3 — a) Schéma représentatif de la structure d’une boite quantique de type
cceur/coquille. b) Schéma en k = 0 de la structure en énergie en fonction du rayon r d’une
boite (a gauche) de CdSe/ZnS et (& droite) de CdSe/CdS. Les fonctions d’onde des électrons
(représentés par les ronds noirs) et des trous (ronds vides) dans I’état de plus basse énergie sont
représentées schématiquement en rouge. Dans le cas d’une structure de quasi-type I, on observe
une plus grande délocalisation de 1’électron au sein de la boite quantique en entier, tandis que
le trou reste confiné au centre dans les deux cas.

En particulier, la structure de la coquille modifie grandement les propriétés optiques
des nanocristaux [52-55]. Selon le matériau utilisé pour enrober le coeur du nanocristal,
l’alignement des bandes entre le coeur et la coquille sera différent. On distingue donc
plusieurs types de systémes coeur/coquille, dont deux présentés en figure 1.3.

— Les systemes de type I. Dans ce cas, la bande interdite de la coquille est a peu pres
également répartie par rapport aux bandes du cceur, et généralement de taille bien
supérieure. L’électron et le trou, lorsqu’ils sont dans leur état de plus basse énergie,
sont bien confinés a l'intérieur du ceeur.

— Les systémes de type II. 11 y a cette fois un décalage entre les bandes interdites du
ceeur et de la coquille, de telle maniere que les états d’énergie les plus faibles de I'un
des porteurs de charge sont situés dans la coquille, tandis qu’ils sont situés dans
le coeur pour 'autre porteur. Les temps de vie excitoniques dans ce type de boites
sont plus longs que dans le cas des systemes de type I, di au faible recouvrement
des fonctions d’ondes de 1’électron et du trou.

— Les systémes de quasi-type II. Ce type ce situe entre les deux précédentes. Dans ce
cas, le décalage des deux bandes de valence ou des deux bandes de conduction est
faible, tandis que les autres bandes sont décalées en énergie d’une maniere similaire
au type I. Une charge est donc délocalisée dans I’ensemble du nanocristal, tandis
que la charge restante est confinée dans le cceur.

Au cours de cette these, nous avons utilisé des nanocristaux de CdSe/ZnS et de CdSe/CdS.
Le sulfure de zinc (ZnS) est un semi-conducteur ayant un gap de 3.7 eV [34], engendrant
une nanostructure de type I du systéme cceur/coquille. Le sulfure de cadmium (CdS)
a lui un gap de lordre de 2.5 €V [34] et crée une nanostructure de quasi-type II. Nous
reviendrons sur le choix de ces boites en particulier au cours des chapitres suivants.
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1.2.4 La fluorescence des boites quantiques colloidales
1.2.4.1 Notions de fluorescence

Un corps fluorescent en général est un systeme capable de passer d'un état fondamen-
tal & un état excité par absorption de photon, cette absorption étant suivie par I’émission
spontanée d’un photon d’énergie inférieure. On définit la probabilité moyenne d’émission
d’un photon par unité de temps comme le taux de recombinaison radiatif +,. L’inverse
de cette probabilité donne alors le temps de vie radiatif moyen 7, de 'atome dans I’état
excité. Expérimentalement, un systeme fluorescent a également une probabilité de se re-
laxer de maniére non radiative (par exemple par échange de phonons avec la matrice),
représentée par le taux de recombinaison non radiatif v,,. On définit alors le rendement
quantique 1 du systéme étudié pour caractériser le taux de recombinaison radiatif par
rapport au taux de recombinaison total v = v, + Yy, :

Tr

= ° 1.8
Vr + Inr ( )

Ui
Un bon émetteur fluorescent aura donc un rendement quantique proche de 1. C’est
notamment le cas de certaines boites quantiques de types coeur/coquille (CdSe/ZnS, ou
CdSe/CdS) [20,33,51,56], de nanoparticules dopées par des ions de terres-rares [57], ou
de certains fluorophores [56]. Un systéme non fluorescent aura un rendement quantique
proche de zéro, comme les nanoparticules métalliques [58,59], ou certaines molécules [60].
La probabilité de transition radiative est une grandeur qui ne se mesure que sur des
échantillons statistiques. Elle peut étre déterminée en mesurant la durée de vie moyenne
7 d’un état excité, ces deux grandeurs étant liées par la relation simple : v = 71, Ceci
peut étre fait de deux maniéres selon le principe ergodique : ou bien en calculant une
moyenne statistique sur un grand nombre de particules identiques, ou bien en effectuant
une moyenne sur des mesures individuelles. Si I'on considére que N(t) particules lu-
minescentes d’un échantillon sont dans 1’état |2), alors le nombre dNy(t) de particules
se relaxant spontanément (de maniére radiative ou non) vers le niveau fondamental |1)
pendant I'intervalle de temps dt s’écrit :

ANy (t) = —yNo(t)dt (1.9)

Cette équation différentielle se résout aisément, et on trouve :

T

Na(t) = Na(0) exp <—j) et mon(t) = N2 (0) exp (_t> (1.10)

ol 72, est le taux de particules se désexcitant de maniere radiative au sein de la popula-
tion N>. Pour un échantillon de particules strictement identiques, le nombre de particules
se désexcitant par émission de photons suit donc une loi exponentielle représentée par

(1.10).
1.2.4.2 Transitions optiques autorisées : role de la structure fine

Nous avons vu aux paragraphes précédents que l'exciton peut posséder plusieurs
valeurs d’énergie discretes, dépendantes des niveaux d’énergie occupés par 1’électron et le
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trou. On parle de transition excitonique lorsqu’il y a recombinaison radiative de 1’électron
et du trou. Chaque transition excitonique a une probabilité différente d’avoir lieu, qui
est donnée par 1’élément de matrice dipolaire électrique P de la transition. On note alors
la force de la transition comme proportionnelle a :

P = [ (We(r)| Hi|Uu(r)) | (1.11)

avec Hy ’hamiltonien d’interaction, ici dipolaire électrique. En général, on peut considérer
que la fonction enveloppe varie peu par rapport a la fonction de Bloch locale (voir partie
1.2.2.2). Il est alors possible d’exprimer P sous la forme du produit de I’élément de matrice
dipolaire Ppassit pour le matériau massif (donné par Paction de 'opérateur dipolaire
électrique sur les fonctions de Bloch locales), et de lintégrale de recouvrement I des
fonctions enveloppes de 1’électron et du trou. On obtient alors [38,39] :

P = ‘PmassifIQ 'Irec (1.12)

La premiére transition dipolaire correspond & la recombinaison de 1’électron a partir
de son état fondamental 15.155/5. Les autres états correspondent a des états d’énergies
plus élevées de l'exciton. L’état fondamental est dégénéré 8 fois dans un nanocristal
de CdSe : 4 fois pour le trou et 2 fois pour I'électron. Cette dégénérescence est levée
par la structure fine de la boite quantique, qui doit étre prise en compte pour décrire
correctement les observations expérimentales. La structure fine a été étudiée dans les
années 1990 par Al. L. Efros et M. G. Bawendi. Le lecteur intéressé pourra trouver une
description plus détaillée en [27]. On se contentera ici de donner un bref résumé. On
montre que la dégénérescence est partiellement levée en introduisant 3 termes correctifs
dans I’hamiltonien du systeme :

— Le terme de champ cristallin Acg présent pour un nanocristal sous forme wurtzite,

provenant de ’anisotropie de la structure cristalline.

— L’interaction d’échange, qui provient de l'interaction coulombienne entre les por-
teurs de charge, et qui mixe les états de spin de 1’électron et du trou. La contribution
de I'interaction d’échange dépend de la distance moyenne entre 1’électron et le trou,
et croit fortement lorsque la taille du nanocristal diminue.

— La forme non-sphérique du cristal, pouvant étre oblate ou prolate.

Lorsque ces trois termes sont considérés dans le modele de I’hamiltonien multibandes,
I’état fondamental dégénéré 8 fois initialement est séparé en 5 niveaux distincts, carac-
térisés par la projection du moment angulaire total de I'exciton F, somme de celui de
Pélectron j, = 1/2, et de celui du trou j, = 3/2. On obtient 1 niveau avec F' = £2, 2
niveaux avec F' + 1, et 2 niveaux avec I' = 0. La force et la position de chaque niveau
peuvent étre calculées [27], comme représenté en figure 1.4 pour une boite sphérique, avec
les conventions U et L pour les niveaux de plus haute et plus faible énergies (upper et
lower), respectivement, correspondant & la méme projection du moment angulaire total.

Parmi ces 5 niveaux, 3 seulement sont optiquement actifs (voir figure 1.4), puisqu’'un
photon émis ou absorbé ne peut avoir un moment angulaire de 2.

Les prédictions données par le modele (1.12) en considérant la structure fine sont en
bon accord avec I'expérience [27,42,44]. Pour une boite quantique & symétrie sphérique,
le niveau excitonique de plus faible énergie correspond & une transition interdite (voir
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FIGURE 1.4 — a) Schéma des niveaux d’énergie de Iexciton dans une boite de CdSe et b) re-

présentation énergétique de la structure fine de I’état fondamental de I’exciton pour une boite
sphérique en fonction de la taille du cceur, extraite de la référence [27]. Les transitions optique-
ment actives sont représentées par les traits pleins, et les transitions optiquement passives par
les traits en pointillés. Les nombres correspondent aux valeurs du moment angulaire total F'. c)
Spectres expérimentaux a température ambiante d’absorption (en noir) et d’émission (en rouge)
d’une boite de CdSe/CdS avec une émission centrée a 597 nm.

figure 1.4). C’est ce qui explique le temps de recombinaison trés long observé a basse
température pour les nanocristaux de CdSe [29]. Des mesures & basse température per-
mettent également de mettre en évidence des pics fins, correspondant clairement aux
différents niveaux excitoniques. A température ambiante, on a un mélange thermique
des états de structure fine qui permet a ’exciton de se recombiner par une transition
optique autorisée [61,62]. De plus, le couplage des niveaux excitoniques avec les phonons
de la matrice induit des pics larges, engendrant une absorption quasi-continue sur les
longueurs d’ondes inférieures & I’émission fondamentale.

Un décalage entre les pics d’absorption et d’émission a également été observé pour les
boites de CdSe. Ce décalage est nommé décalage de Stokes, et s’explique par le fait que
I’absorption se fait uniquement par les transitions optiquement autorisées. En revanche,
I’émission est le résultat d’'un mélange entre les différents niveaux de structure fine, et
peut avoir lieu & partir d’une transition interdite (de plus basse énergie), en étant assistée
par un échange de phonons. La figure 1.4 présente un spectre d’absorption typique d’une
boite de CdSe/CdS et son spectre d’émission correspondant, pour une émission & 597
nm. Cette boite a été synthétisée au sein de I’Ecole Supérieure de Physique et de Chimie
Industrielles (ESPCI) par ’équipe de B. Dubertret.

1.2.4.3 Absorption, thermalisation, et luminescence

Nous avons discuté dans les paragraphes précédents de la structure en énergie des
boites quantiques. Nous allons maintenant résumer l’enchainement des processus qui
conduisent au phénomene de luminescence, présenté en figure 1.5. L’absorption peut
avoir lieu a condition que la transition optique soit autorisée pour I’électron. Pres de
la résonance excitonique et a basse température, les transitions sont tres sélectives. En
revanche, pour des énergies d’excitation supérieures au gap et a température ambiante,
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I’absorption est continue. C’est le cas par exemple avec une excitation dans le bleu (380 —
480 nm) pour des émetteurs dans le vert-rouge (500 — 700 nm) avec une petite coquille
de ZnS.
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FIGURE 1.5 — Représentation des phénomeénes successifs a) d’absorption, b) de thermalisation
de Délectron, c¢) de thermalisation du trou, et d) d’émission.

Une fois lexciton engendré, le trou peut retourner a son niveau fondamental par
échange de phonons avec la matrice environnante compte tenu des faibles écarts énergé-
tiques entre les niveaux dans la bande de valence. La situation est plus complexe pour
I’électron.

Dans un semi-conducteur massif, la relaxation intrabande de I’électron se fait de la
méme maniere que pour le trou. En revanche, les écarts entre les niveaux dans une nano-
structure sont trop élevés pour permettre une relaxation par couplage avec les phonons
pour Iélectron [63,64]. Un processus qui prend place est la thermalisation Auger [63,64],
qui correspond a un transfert de I’énergie de I’électron au trou par interaction coulom-
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bienne. Dans les nanostructures, la faible séparation entre 1’électron et le trou rend ce
processus tres efficace (contrairement aux matériaux massifs). Le trou est projeté loin
du bord de bande, tandis que I’électron peut relaxer vers 1’état 1S,. C’est ce qui permet
a lexciton de relaxer vers son état de plus basse énergie, avec la thermalisation dans
la bande de valence. Le temps moyen de thermalisation de 'exciton est généralement
admis comme étant de 'ordre de la picoseconde pour les boites quantiques colloidales de
CdSe [63-65]. Selon la force de la transition excitonique, la recombinaison se fera plus
ou moins rapidement, avec ou sans émission de photon.

Comme mentionné au paragraphe 1.2.3.2, dans un systéme cceur/coquille, le nombre
de défauts et donc d’états pieges accessibles a I'exciton est minimisé et ’exciton a donc
une probabilité plus élevée de se recombiner en émettant un photon. Dans un tel systeme,
les expériences ont montré que le temps de vie moyen de ’exciton dans 1’état fondamental
est généralement de I'ordre de quelques dizaines de nanosecondes [20,66,67]. Brokmann et
al. ont montré lors de la derniére décennie que le rendement quantique d’une boite unique
est proche de l'unité, pourvu que 'exciton soit dans un nanocristal neutre [20] électri-
quement. En effet, le coeur du nanocristal peut étre chargé, affectant sa luminescence :
c’est le phénomene de clignotement, que nous allons maintenant aborder.

1.2.5 Le phénomeéne de clignotement

Les boites quantiques possedent de nombreux avantages par rapport aux colorants
organiques dans les applications biologiques, e.g. une bonne photostabilité, une large
gamme d’absorption, et une émission fine et ajustable selon la taille. Elles possedent
cependant une luminescence qualifiée d’intermittente, aléatoire dans le temps, appelée
« clignotement » : elles émettent de la lumiére pendant un certain temps (état ON), puis
subissent une période « sombre » durant laquelle peu de photons sont émis (état OFF).
Nirmal et al. [68] furent les premiers & observer cette transition aléatoire entre des états
émissifs et non-émissifs d’une boite quantique de CdSe a température ambiante.

Un mécanisme proposé pour expliquer ce phénomene est une photoionisation du cceur
du nanocristal. L’électron ou le trou est éjecté a I'extérieur du cceur du nanocristal, de
telle maniére que le coeur se retrouve chargé par la charge restante. Dans ce cas la,
de nouveaux canaux non radiatifs sont ouverts, et la boite quantique est dans l’état
OFF. L’hypothese la plus formulée pour expliquer I'inhibition de la luminescence, est
la recombinaison Auger a trois charges [65,69]. Lorsque le cristal est chargé et qu'un
exciton est créé, celui-ci peut se désexciter non radiativement par transfert d’énergie a la
charge spectratrice du nanocristal. Cependant, au vu des observations expérimentales, la
recombinaison Auger est supposée n’étre pas le seul mécanisme qui a lieu. Par exemple,
Rosen et al. [70] ont montré que le temps de vie de 1’état sombre ne suit pas la dépendance
en taille attendue pour une recombinaison du type Auger, mais que ce dernier apparait
tout de méme pour des hautes puissances d’excitation du nanocristal.

Le clignotement peut étre un probleme récurrent pour l'utilisation des boites quan-
tiques comme nanosondes, car I'occurrence d’'un état OFF peut générer une perte d’in-
formation. Il rend biaisée la pertinence des mesures d’ensemble. Dans ce cas, les charges
de chaque nanocristal sous excitation optique peuvent étre différentes, et les proprié-
tés optiques sondées ne rendent donc pas compte de celles d’'un boite unique dans un
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état donné, mais correspondent a une moyenne temporelle de celles d’émetteurs passant
aléatoirement d’un état émissif a un état non émissif.

A contrario, il est possible de tirer un avantage de ce phénomene. A titre d’exemple,
le clignotement est utilisé pour faire de l'imagerie en super-résolution, permettant de
résoudre des boites quantiques avec une résolution de quelques dizaines de nanometres
seulement [71,72], en comparant des images successives entre lesquelles ’état des boites
est passé de ON a OFF, ou inversement.

La statistique de clignotement d’une boite quantique suit également une distribution
en loi de puissance, comme nous allons le voir dans le paragraphe suivant.

1.2.5.1 Statistique du phénomeéne

La durée des périodes brillantes et sombres de nano-émetteurs sont distribuées en
lois de puissance [73-75], sur plusieurs ordres de grandeur dans le temps. Dans ce cas 14,
la probabilité Poy (orp) d’observer un émetteur dans 1’état brillant (sombre) pendant
I'intervalle ¢ et t + dt est donnée par [76] :

Pox (orF)(t) = (moN (opr) — 1) - 070N (OFH 7L §71mox (oFr) (1.13)
avec mon (orF) l'exposant de la loi de puissance associé¢ a I’état brillant ou sombre, et
0 le temps de départ du processus de clignotement. Ces exposants caractérisent pleine-
ment la statistique en loi de puissance. Selon leurs valeurs, l'interprétation est différente.
Pour les boites quantiques colloidales, des exposants < 2 ont été trouvés, impliquant une
non-ergodicité de la dynamique des états ON et OFF [77,78]. De nombreux modéles ont
été développés pour tenter d’expliquer cette dynamique en loi de puissance, le premier
étant di & Randall et Wilkins [79]. Ces derniers ont montré que 'existence d’états pieges
distribués exponentiellement en énergie, dans le cas d’émetteurs massifs, pouvait expli-
quer un déclin de phosphorescence en loi de puissance. Un modele similaire peut alors
expliquer la distribution des états OFF des boites quantiques colloidales.

Cependant, la distribution des états ON est plus difficile & modéliser, et de nombreux
modeles plus élaborés ont été développés, permettant de reproduire les résultats attendus,
sans pour autant donner une approche universelle de ’explication du phénomene. Une
méthode couramment utilisée pour la détermination d’exposants d’une loi de puissance
est la méthode de seuil [80] : une ligne de base est introduite dans la trace en inten-
sité de I'émetteur, permettant de distinguer les canaux de hautes intensités de ceux de
basses intensités, attribuées respectivement aux périodes ON et OFF. L’équation (1.13)
est ensuite utilisée pour ajuster les données. Cependant, cette méthode est biaisée [81],
notamment du fait de la répartition des photons de luminescence dans des canaux de
taille temporelle finie, dans lesquels I'information sur 'occurrence d’un état ON ou OFF
est indéterminée. Cela implique alors une forte dépendance des exposants avec la valeur
du seuil ou du temps d’intégration par canal. Les interprétations expérimentales peuvent
étre de plus compliquées par la dépendance du phénomeéne avec I’environnement [74], ou
encore des caractéristiques de l'excitation [82].

Récemment, Houel et al. [76] ont implémenté une méthode robuste de mesure non-
biaisée de détermination des exposants de la loi de puissance, pour des boites quantiques
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de CdSe/CdS. Leur travail repose sur l'utilisation des fonctions de corrélation expéri-
mentales des traces en intensité de boites uniques, qui s’affranchit du biais présent avec
la méthode de seuil. En comparant des données & un ensemble de simulations, ils ont
montré que les boites quantiques sondées suivent une loi de puissance avec des exposants
< 2, et une précision de 3% sur leur détermination, ouvrant la porte & une conciliation
concernant la détermination des exposants de loi de puissance de boites uniques.

1.2.6 Dynamique de relaxation des boites

La dynamique de 1’état excité des boites de CdSe/ZnS est également connue pour pré-
senter des canaux de désexcitation non radiatifs comme des états pieges, engendrant des
courbes de déclin multiexponentielles sur des temps de vie nanosecondes a température
ambiante [67,83-85]. Les états OFF participent a cette multiexponentialité, de par leur
faible émission avec un taux de relaxation bien plus élevé que celui de I’état ON [67,83-85].
Cela se traduit par 'apparition d’'une composante longue dans 1’histogramme de déclin,
attribuée a I’émission des états ON des boites et généralement ajustable par une fonction
monoexponentielle. Une composante courte attribuée majoritairement aux états OFF est
également visible aux temps courts [67,83-86]. On mentionne que des expériences plus
récentes indiquent que la corrélation entre clignotement et temps de vie est plus complexe
que ce simple modele, en particulier pour les boites de CdSe/CdS [85,87,88].

Les boites quantiques peuvent aussi présenter une émission multiexcitonique, avec un
temps de relaxation différent de celui de 'exciton [86,89], affectant ainsi les courbes de
déclins, surtout a hautes puissances d’excitation. La dynamique de relaxation des boites
quantiques est donc complexe [89], et les conditions expérimentales doivent étre choisies
soigneusement pour une bonne interprétation des courbes de déclin.

1.3 Influence de I’environnement diélectrique sur les
propriétés optiques d’un émetteur

Au cours de la section précédente, nous avons vu qu'une boite quantique présente
un comportement similaire & un atome a deux niveaux. Jusque la, nous avons principa-
lement discuté des parametres intrinseques aux boites quantiques pour introduire leurs
propriétés optiques. Dans la partie qui suit, nous allons nous focaliser sur les parametres
extrinseques, c’est a dire l'influence de ’environnement. Nous donnerons donc les élé-
ments de compréhension nécessaires pour caractériser l'interaction d’un émetteur avec
son environnement, plus particulierement son environnement diélectrique.

Dans un premier temps, nous introduirons la notion de dipéle induit, qui nous per-
mettra de présenter le concept de champ de polarisation macroscopique. Ensuite, I’étude
se portera sur la dépendance du taux d’émission spontanée d’un émetteur dipolaire avec
I’environnement. Cette dépendance sera quantifiée tout d’abord par le concept de champ
local, puis avec I’électrodynamique classique.
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1.3.1 Dipole induit et moyennage des quantités microscopiques

Une charge a 'arrét génere un champ électrique statique. Si cette charge est accélérée,
le champ électrique est variable dans I’espace et dans le temps. De la méme maniére, une
charge peut étre mise en mouvement sous l'effet d’un champ électrique excitateur. Dans
un solide, il existe une multitude d’atomes, chaque atome possédant un nuage électronique
constitué d’électrons plus ou moins liés au noyau. Si un champ électrique est appliqué
sur le matériau, il s’ensuit un décalage des barycentres des charges positives et négatives
de chaque atome. On est alors en présence de dipdles induits. Ceux-la génerent chacun
un champ électrique, influant les autres dipdles. L’enjeu consiste alors a caractériser
la réponse globale du systéme, en reliant les quantités microscopiques aux quantités
macroscopiques mesurables.

Commencons par donner un apercu du concept de dipole induit. Une maniére simple
de représenter un atome est comme un systéme composé de deux charges opposées,
distinctes, et séparées par une distance ¥ susceptible d’évoluer au cours du temps. On
peut écrire I’équation du mouvement d’un tel systeme lorsqu’un champ électrique E(t)
est appliqué, pour un électron supposé élastiquement lié & son noyau [90] :

2z z -
@252 + F%t + wgsz) = —qE(t) (1.14)
Ici, m est la masse de la particule considérée, I' est un facteur d’amortissement (cor-
respondant a des frottements visqueux), et wp est la pulsation du dipdle & la fréquence
de résonance. On suppose dans ce cas que les variations spatiales du champ électrique E
appliqué sont faibles par rapport a 'amplitude du mouvement des charges, et on néglige
donc sa dépendance spatiale (approximation dite dipolaire). On suppose également que
le champ appliqué est harmonique dans le temps et oscille a la pulsation w. On a donc
E(t) = E exp (—iwt), et on cherche une solution de & sous la forme : Z(t) = Z exp (—iwt).
En introduisant les expressions de Z(t) et de E(t) dans 'équation (1.14), on obtient :

¢ 1 =

p=—qf soit p= (1.15)

mw? —w? —iwl
ou p correspond a I'amplitude du dipdle induit. On remarque qu’un phénomene de réso-
nance apparait lorsque la fréquence du champ excitateur est la méme que celle de 'atome,
correspondant & une forte réponse du matériau. De cette expression, obtenue pour un
dipole isolé, on définit ensuite la polarisabilité linéaire «(w) par :

_ _q2 1

mwg—wz

—T (1.16)
qui est la grandeur qui nous intéressera par la suite, puisqu’elle nous permettra de faire
le lien direct entre le champ agissant sur la particule et la force du dipdle. La polarisa-
bilité d’un atome isolé ne dépend que de 'atome considéré. Ici, I' a été introduit pour
simuler une force de frottement exercée sur 1’électron, et correspond a la perte d’éner-
gie de I’électron accéléré, provenant de I’énergie cinétique obtenue sous excitation par le
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champ électrique. Ce mécanisme est I’analogue classique de I’émission spontanée, dont
une description plus détaillée sera donnée par la suite.

Généralement, pour un matériau isolant dans la gamme spectrale du visible (le verre,
par exemple), on a w < wyp, de telle maniére que 'approximation quasi-statique permet
le traitement du mouvement des charges sur des échelles spatiales tres inférieures a la
longueur d’onde. Dans cette gamme de fréquence, la polarisabilité ne dépend que tres
faiblement de la fréquence du champ excitateur.

Afin de rendre compte de la réponse globale de tous les constituants d’un matériau,
il convient de moyenner les quantités. En effet, il apparait bien trop compliqué de carac-
tériser exactement et en chaque point de I'espace le champ électrique dit microscopique
dans un matériau. En lieu et place, il est préférable de définir une quantité qui caractérise
directement la réponse de I’ensemble des dipodles.

Dans le volume optique d’excitation du matériau, le nombre de dipoles présents est
trés élevé (de l'ordre de 102' /em™2), et le champ électrique induit par les dipoles varie
tres vite spatialement, sur des échelles bien inférieures a la longueur d’onde. Au niveau
macroscopique, on lisse les quantités microscopiques autour d’une moyenne. En général,
une quantité macroscopique Spacr(7,t) (donc mesurable) est calculée en moyennant la
quantité microscopique Shic; (7, t) sur une zone spatiale de taille d < A avec A la longueur
d’onde optique du systeme étudié, mais aussi telle que d > a avec a la distance moyenne
entre les particules. On écrit alors [91,92] :

- —
!

Stmacr (7, 1) = (Sunien (7, 1)) = / B F(7)Smien (F = 17, 1) (1.17)
la fonction f(7) étant une fonction de pondération quelconque, normalisée telle que :

+oo

/ ErifF) =1 (1.18)

— 00

Bien que souvent choisie de type « sphére dure », une fonction continue et lisse peut
aussi étre utilisée [91,92]. De cette procédure, on peut alors définir la polarisation macro-
scopique P d’un matériau comme étant la moyenne des dipdles microscopiques induits
Di

P(it) = <Zp§53(f'—r2)> (1.19)

ol 82 représente la distribution de Dirac & trois dimensions, dont 1'unité est 'inverse d’un
volume. Dans un milieu diélectrique linéaire, isotrope, et homogene, il est raisonnable de
supposer que la polarisation est proportionnelle au champ appliqué EO. La susceptibilité
électrique y(w), analogue de la polarisabilité microscopique, est introduite, ainsi que la
constante diélectrique relative €, qui dépendent toutes deux de la fréquence de 'onde
considérée, selon I’équation (1.16). En considérant un champ incident Epona:
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P(7,t) = eox(w)Ey = eo(e(w) — 1)Ey (1.20)

avec gq la permittivité diélectrique du vide. La réponse globale macroscopique du maté-
riau est donc comprise dans la constante diélectrique relative £ (qui sera appelée constante

diélectrique dans la suite de cette theése). Le champ macroscopique Epae(7) s’exprime
lui en fonction du champ microscopique comme :

Ernace (7) = (Eicr (7)) (1.21)

tandis que le champ microscopique Eqicr, €n tout point de I’espace, sous application d’un
champ Ej uniforme s’écrit :

N
Ermier (7) = Eo + Y | BV (pj, 7 — 77) (1.22)

ou Edip représente le champ émis en 7 par un dipdle p; situé en 7;, dont ’expression
sera donnée plus tard (voir partie 1.3.5). Généralement, on aboutit & une équation auto-
consistante sur le champ microscopique, puisque celui-ci dépend du champ engendré par
les dipoles induits, dont la force dépend elle-méme du champ microscopique [93].

1.3.2 Effet de champ local et émission spontanée

Aux vues de la section précédente, on définit trois types de champs :

— Le champ microscopique, qui varie tres rapidement a ’échelle microscopique. 11 est
la somme d’un champ appliqué et du champ crée par chaque dipoéle, et est difficile
a déterminer en tout point de I’espace.

— Le champ macroscopique, défini précédemment, qui est la moyenne du champ mi-
croscopique sur un volume suffisamment large par rapport a I’échelle de variations
de ce dernier.

— Le champ local, qui correspond seulement au champ microscopique, mais en un
point précis de 'espace, c’est la dénomination utilisée pour caractériser le champ
ressenti par un dipodle.

Bien que le champ macroscopique soit celui généralement mesurable, c’est en fait le
champ local agissant sur le dipdle considéré qui est important et qui déterminera les
propriétés électriques du matériau. Pour caractériser les transitions optiques dans les
matériaux, c’est ce dernier qui doit étre pris en compte.

1.3.2.1 Taux de transition radiatif

L’émission spontanée intervient comme résultat de 'interaction entre un atome excité
et les modes fondamentaux du champ électromagnétique quantifié. Elle correspond a
I’émission spontanée d’un photon d’énergie égale a celle de la transition atomique qui
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peut avoir lieu au sein d’un atome. Le taux d’émission spontanée v, peut étre exprimé a
partir de la regle d’or de Fermi [94] :

o= 27: (fI Hp 10 8(E; — Ey) (1.23)

!

avec i la constante de Planck réduite, (f| et |¢) respectivement les états final et initial
d’énergie E; et E; de 'ensemble {atome + champ}, et ]—/I\I I’hamiltonien d’interaction.
Cette expression peut s’obtenir en appliquant la théorie des perturbations dépendante
du temps a I’hamiltonien d’interaction.

En considérant 'interaction d’un atome & deux niveaux avec le champ local Eloc, la

probabilité d’émission d’un photon a la fréquence w pour une transition a wg s’exprime
[95] :

2r = L2
Y= ﬁ' Eioc - P12 | p(w)d(w — wo) (1.24)

avec :

— p(w), densité d’états d’énergie Fy — F1 = hw accessibles, ou Es et Fy sont respecti-
vement les énergies des états initial et final de 'atome, et w la pulsation du photon
émis.

- o 7 a été mis sous la forme de I’hamiltonien dipolaire electrlque mettant en jeu le
dipole de la particule p’o et le champ électrique local Eloc, tel que H, 71 =7pl2- Eloc

— 0(w — wp) assure la conservation de I’énergie au cours de I’émission, 0 représentant
la distribution de Dirac.

Le calcul de la densité d’états accessibles pour des photons de pulsation w dans un

milieu d’indice n nous donne [95] :

nVw?
p(hw) - 7T2h03

(1.25)

ou V est le volume du matériau considéré, introduit pour la quantification du champ
optique, et c la vitesse de la lumiére dans le vide de permittivité gg.

A partir de la, on peut remarquer que la probabilité de transition d’un émetteur dé-
pend de deux facteurs : du champ électrique local, de par I'interaction dipolaire électrique,
et de l'indice du milieu environnant, a travers la densité d’oscillateurs de champ.

Ces deux grandeurs ne sont pas des caractéristiques intrinseques de 1’émetteur, et
sont donc contrélables par I'expérimentateur. En conséquence, la mesure d’un taux de
transition d’un émetteur donne des informations sur son environnement, et inversement.
Dans notre cas, et afin d’obtenir 'expression (1.24), on a considéré le couplage de 'atome
avec un champ incident Eloc.

L’avantage de cette considération est qu’il suffit d’exprimer le champ local en fonction
d’un champ macroscopique quelconque pour obtenir une expression du taux d’émission
spontanée hors vide.
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1.3.3 Influence d’un milieu diélectrique

On cherche une relation entre le champ local, caractéristique des phénomeénes micro-
scopiques, et le champ macroscopique. Dans le cadre de la réponse linéaire d’un émetteur
dans un milieu isotrope, il est tout a fait raisonnable de supposer une relation de pro-
portionnalité entre les deux champs :

Eloc = fEmacr (126)

ou f est un facteur de proportionnalité. Or, dans un milieu isotrope, le dipole ne possede
pas d’orientation privilégiée, et on a :
L o=z La o 9
|p12 . Eloc| = §|Eloc| |p12‘ (127)
On peut alors injecter 1’égalité (1.26) dans ’expression (1.27). En remplacant ’expres-
sion de |H;|? ainsi obtenue dans celle de la probabilité de transition donnée par la régle
d’or de Fermi (1.24), on obtient une nouvelle expression du taux de transition radiatif :

2/ nVwd

Y = §W|Emacr|2|ﬁ12‘2 (128)

Le champ macroscopique s’exprime lui par une expression déduite de la confrontation
entre les modeles ondulatoire et corpusculaire de la lumieére. En écrivant la densité vo-
lumique macroscopique d’énergie électromagnétique comme celle d’un photon dans une
boite de volume V/, il est possible de donner une expression de |Epace|2 [95] :

= hwo
|-Emacr‘2 = 2€0V (129)
On obtient finalement I’expression importante de =, suivante :
f2nwg Lo 2 1 wd o o
= — =n v avec vac = — 1.30
Vr 31 hCSEO ‘p12| f Vr,vac Vi Vr,vac 31 hC?’EO |p12| ( )

On peut remarquer que le volume introduit pour la quantification du champ dans
(1.25) se simplifie avec celui de Uexpression (1.29), donnant une probabilité de transi-
tion radiative indépendante du volume considéré. Dans I'expression ci-dessus, 7y vac €st
le taux d’émission spontanée de I’émetteur dans le vide, c’est donc une caractéristique
purement intrinseque & ’émetteur. On a ainsi montré que toutes les informations concer-
nant I'influence de I’environnement diélectrique sur le taux d’émission spontanée, par des
considérations relativement simples, sont comprises dans le préfacteur nf2. Dans le cas
d’un milieu treés dilué pour lequel Uinteraction entre les particules est trés faible (comme
des gaz par exemple), on peut supposer que le champ local est égal au champ macro-
scopique, et on a f ~ 1. En revanche, pour un émetteur dans un milieu plus dense, une
correcte évaluation du facteur f est nécessaire. La partie suivante présentera différents
modeles théoriques utilisés pour déterminer ce facteur f.
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1.3.4 Modeles de champ local pour un dipole dans un diélec-
trique homogene

Nous avons vu dans les sections précédentes que la détermination du facteur f permet
de prédire I’évolution du taux d’émission spontanée d'un émetteur en milieu homogene.
Nous allons maintenant présenter les approches développées pour trois modeles : le mo-
dele de la cavité virtuelle, le modele de la cavité vide, et le modeéle connu sous le nom de
« totalement microscopique ».

La figure 1.6 présente un schéma récapitulatif des modeles de cavité, et une compa-
raison quantitative de I’évolution du taux d’émission radiatif entre les modeles pour un
émetteur plongé dans un milieu d’indice variable.

1.3.4.1 Le modele de la cavité virtuelle, ou modéle de Lorentz

Ce modele a été initialement développé par H. A. Lorentz [96], et est la maniére
conventionnelle de représenter un effet de champ local dans un milieu homogene. D’une
manieére générale, on introduit une cavité autour du dipdle situé dans le milieu macro-
scopique, afin de définir une frontiere entre un milieu continu macroscopique polarisable,
et un milieu discret constitué de dipoles ponctuels identiques, arrangés selon un réseau
cubique. La taille de la cavité doit étre nettement supérieure a la distance moyenne entre
deux dipoles, mais également bien inférieure a la longueur d’onde du champ considéré
(voir figure 1.6). L’approche utilisée pour ce modele est la méme que celle pour démontrer
la relation bien connue de Clausius-Mossotti, et peut donc étre trouvée dans de nombreux
ouvrages scientifiques [97]. Le champ Eloc au centre de la cavité s’écrit comme la somme
de trois contributions :

Eloc = EO + Eint + Eext (131)

ou Ey est le champ externe appliqué, Fi,; est le champ dii a la contribution des dipdles
discrets a I'intérieur de la cavité, et Foy est le champ dii au milieu polarisé a I'extérieur
de la cavité. Dans le cas du réseau cubique, on montre que le champ induit par les dipdles
discrets p; & I'intérieur de la cavité s’annule pour des raisons de symétrie :

N - - 2

= 3(ps - )T — i

Eiue = VR LU (1.32)
i=0 dmeo |

Ce résultat se retrouve également dans le cas de dipdles organisés aléatoirement au
sein de la cavité.

Le champ appliqué engendre une polarisation du milieu extérieur P. La densité volu-
mique de charges p,, en 'absence de charges libres, est due uniquement aux charges de
polarisation, et est donnée au premier ordre par :

ppl(i) ==V - P (1.33)

Dans l'approximation quasi-statique, la polarisation est uniforme partout, sauf a la
frontiere de la cavité ou elle s’annule. On a donc une densité surfacique de charges de
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a) cavité virtuelle b) cavité vide

5
c) Onsager d) ~. microscopique
- - - cavité vide
4 cavité virtuelle

rapport y./v.o

FIGURE 1.6 — Comparaison des différents modeéles. a) Modeéle de la cavité virtuelle : la spheére
définie une frontieére entre le milieu composé de dipoles discrets et le milieu macroscopique
lointain du dipdle central, entouré en rouge. b) Modeéle de la cavité vide : une cavité vide de
rayon R < X de constante diélectrique €1 est introduite dans le milieu macroscopique. L’émetteur
se trouve au centre de la cavité. c) Modele d’Onsager : ’émetteur est au centre de la cavité de
rayon a correspondant a son volume d’occupation au sein du matériau, et il faut considérer le
champ de réaction dii au champ du dipéle, en plus du champ incident. d) Evolution du taux
radiatif relativement a celui dans le vide en fonction du milieu d’indice de réfraction n dans

indice de réfraction

lequel est plongé ’émetteur.

polarisation a la surface de la cavité S, donnée par : 0, = P -7 (7 étant un vecteur
normal & la surface, orienté vers l'extérieur de la cavité), et la contribution extérieure au

centre de la cavité est [93] :

» 7 P
o / Lﬁ)zds - (1.34)
4 4’/T€0|’F| 350

qui permet finalement d’obtenir pour le champ au centre de la cavité :

—

ﬁ , P
Fioe = E — 1.35
1 o+ 320 ( )

En intégrant I’équation (1.20) dans (1.35), on obtient Iexpression importante :

Eloc = c —:: 2-E:O (136)
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et donc le facteur f de lexpression (1.26) pour la cavité virtuelle :

_e+2

I="3

(1.37)

En I’absence de dip6les permanents, la polarisabilité macroscopique est simplement
la moyenne des dipoles induits, et on a donc, utilisant 1'équation (1.19) :

P = NaE. (1.38)

N étant la densité volumique de dipoles. A partir de la, on peut écrire la polarisabilité
a, remplagant (1.36) dans (1.38), et écrivant la polarisation sous la forme (1.20) :
e—1 1

N 1.39
cr2 3¢ (1.39)

qui est ’équation bien connue de Clausius-Mossotti. La notion de cavité introduite ici
peut paraitre arbitraire et dénuée de sens physique au lecteur. Cependant, elle reste indis-
pensable pour créer la transition entre les effets d’ensemble et les effets des dipoles isolés
sur le dipdle central. On surnomme ce modele cavité virtuelle car cette cavité n’a pas
de signification physique a proprement parler; c’est un outil mathématique et concep-
tuel pour déduire une expression du champ local. Le facteur f obtenu en (1.37) peut
ensuite étre introduit en (1.30), permettant d’obtenir une expression de I’évolution du
taux de relaxation d’un émetteur avec la constante diélectrique du matériau. En 1982,
Aspnes proposa une approche microscopique du modele de la cavité virtuelle [93]. Par-
tant cette fois-ci des relations microscopiques, il introduisit les champs macroscopiques
comme moyennes, et obtint la méme relation que (1.36), sans introduire de cavité. Norma-
lement, cette approche est valable pour un milieu isotrope, ordonné, et dilué. Cependant,
les expériences ont montré qu'un bon accord avec la formule (1.36) peut étre obtenu
dans d’autres cas [98,99]. Notons que certaines corrections sont nécessaires dans le cas
de milieux absorbants pour I'expression du taux de relaxation d’émetteurs, comme 1’ont
montré des modeles d’électrodynamique quantique qui permettent de retrouver le résul-
tat obtenu avec le modele de Lorentz en introduisant ’expression générale (1.35) dans
I’expression du champ quantifié. Dans ce cas, le schéma de quantification utilisé a été
montré comme applicable & un milieu inhomogeéne également [100-102].

1.3.4.2 Le modéle de la cavité vide

Une autre approche a été proposée en 1990 par R. J. Glauber et M. Lewenstein [103].
On mentionnera dans cette partie uniquement quelques étapes du développement, avec
les résultats fondamentaux. Dans leur traité, les auteurs développent les équations de
Maxwell en électrodynamique quantique pour des milieux linéaires, diélectriques, mais
pas forcément uniformes. Pour résumer, on écrit que la fonction d’onde, en supposant une
transition dipolaire électrique, est la somme de deux états pondérés par les coeflicients
a(t) et B(k,t) . Dans I’état |1, vac), I'atome est dans I’état excité et aucun photon n’est
présent. Pour I'état |0, 1k), atome est dans I’état fondamental, et un photon de mode k
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est présent. L’approximation de Weisskopf-Wigner [104] permet de supposer une proba-
bilité de transition exponentielle avec le temps lorsque 'interaction entre les photons du
vide et le moment de la transition est relativement faible.

Dans Papproximation de Weisskopf-Wigner, on peut écrire la fonction d’onde |®(¢))
du systéme dans 1’état excité comme :

(1)) = a(t) |1, vac) + Y _ Bk, 1) [0, 1k) (1.40a)
k
a(t) = exp(—yst — i(wo + dwp)t) (1.40b)

La largeur spectrale v, et le décalage en fréquence dwy sont alors définis par [103] :

Ys = WZ 14 fi(7o)|*5(wr — wo) (1.41a)
2
_ wi |4 - fi(7o)]

wy, étant la fréquence d’un photon de mode k, d le moment dipolaire de la transition, wyq
la fréquence de la transition dans le vide, P dénote la partie principale, et fk les modes
normaux de vecteur k, solutions de I’équation d’onde dans la géométrie considérée.

Ici, 5 est 'analogue classique du taux d’émission spontanée. Dans le vide, les expres-
sions de fk sont connues [90,103]. Dans le diélectrique se pose alors la question de quel
ensemble de modes propres choisir pour calculer (1.41). Cela revient & déterminer la force
du champ agissant sur I'atome (i.e. le champ local). Si ’'on considére un atome encapsulé
dans un diélectrique continu, homogene, et isotrope, caractérisé par une constante di-
électrique e, alors une approximation simple consiste a supposer 'atome au centre d’une
cavité vide, de rayon R bien inférieur a la longueur d’onde de la transition considérée
(voir figure 1.6). Cette idée a été proposée pour la premiere fois par Bell en 1931 [105]
afin de traiter le cas de molécules en milieux liquides. Dans ce cas la, considérant la géo-
métrie du probléme et la fonction de Heavyside ©, les modes propres doivent satisfaire
I’équation d’onde :

L ()~ ¥ x (9 5 ful)] — (6 = DO(R =1L fu(0) = 0 (1.42)

en supposant ici que O(R — 7) fu(P) & O(R — r)f(0), car la variation d’amplitude &
Iintérieur de la cavité est supposée faible, et avec c la célérité de la lumiere dans le vide.
L’équation (1.42) peut étre résolue, et on obtient une expression de fx(0) :

P~ ék»’u 36
) = —k
1(0) (eV)1/2 2+ 1

(1.43)

€y ¢tant les modes &k de polarisation p, solutions de I’équation d’onde dans le vide.
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A partir de 1a, on introduit 'expression (1.43) dans celle du taux radiatif (1.41a), ce
qui permet d’obtenir finalement la formule importante de cette partie :

955/2

I‘: b:7 T,V 1.44
8 Y (28_1_1)2'7,&0 ( )

On remarque que lexpression (1.44) peut étre mise sous la forme (1.30), donnant
ainsi une expression du facteur f de champ local :

_ 3e
2% +1

f (1.45)

L’émission dans le diélectrique a la méme distribution angulaire que dans le vide. Le
taux d’émission est exalté pour € > 1, et inhibé pour € < 1. La différence entre les valeurs
dans le vide et dans le diélectrique a deux causes principales. La premiere émane d’un
changement dans les fluctuations des champs électriques (et magnétiques), induit par le
diélectrique, et la deuxiéme du changement de la densité d’états accessibles aux photons
a la fréquence de la transition de ’atome.

En réalité, le résultat obtenu revient a calculer classiquement le champ au centre d’une
cavité vide plongée dans un diélectrique, et correspond a un cas particulier d’émetteur
en milieu diélectrique, comme nous allons le voir dans le paragraphe suivant.

1.3.4.3 Le champ local d’Onsager-Bottcher

Les deux approches introduites précédemment aboutissent toutes deux a des résultats
différents. La réconciliation la plus couramment utilisée a été présentée par P. de Vries et
A. Lagendijk en 1998 [106], sur la base de calculs microscopiques de diffusion classique
de la lumiere par des impuretés dans une matrice diélectrique cubique. Cette explication
pose que le modele de la cavité virtuelle s’applique dans le cas de dipdles localisés a
des emplacements interstitiels au sein de la matrice, tandis que celui de la cavité vide
s’appliquerait dans le cas de dipoles substitutionnels [107].

Dans le premier cas (cavité virtuelle), 'émetteur considéré n’influence donc pas la
matrice. La corrélation entre les atomes de la matrice reste inchangée par la présence de
I’émetteur, et le centre de la cavité peut étre considéré comme occupé par un dipdle de
méme polarisabilité que ceux de la matrice environnante.

Dans le second cas (cavité vide), le dipdle est considéré comme excluant une partie
du milieu. On suppose que le dipole lui-méme n’influence pas le champ local, mais que
sa localisation empéche par contre d’autre dipoles d’occuper sa place : on est dans le
cas substitutionnel. Une maniere simple de comprendre quantitativement ces cas-la est
donnée par le modele d’Onsager-Bottcher, développé dans 'ouvrage de C. J. F. Bottcher
[97]. Dans ce modeéle, un champ de réaction est pris en compte. Ce champ est déduit d'un
constat simple : des lors qu'une particule possede un moment dipolaire, le champ émis
par celle-ci polarise I'environnement d’une maniere inhomogene qui a son tour agit sur
cette méme molécule. C'est le champ de réaction, introduit par Onsager en 1936 [108].
La différence majeure entre le modele de la cavité vide, celui de la cavité virtuelle, et
celui d’Onsager-Bottcher en général provient donc de la polarisabilité du dipdle situé au
centre de la cavité considérée, comme nous allons le voir.
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On considere le dipdle au centre d’'une cavité vide de rayon a immergée dans un
diélectrique homogene et continu (voir figure 1.6). On montre que le champ de réaction
R peut s’exprimer, pour une molécule non-polaire, de la maniére suivante [97,108] :

R=fp
C12(e-1) (1.46)
f_$ 2¢e+1

Par un simple calcul d’électrostatique, on peut obtenir le champ en tout point de
I’espace pour une sphere vide immergée dans un diélectrique. On obtient au centre de la
spheére, avec un champ incident Fjp :

oo = e—1 =
E(O) = Linc + 2% + lEinc (147)

Le champ local agissant sur le dipdle situé au centre de la cavité est finalement donné
par :

Eioe = E(0)+ R (1.48a)

e—1 4 126e—1) (1.48h)

Eoc :Einc o, 1 Finc S Ta 1
! +25+1 +a3 2€+1p

Ici, le deuxieme terme représente le champ provenant des charges induites a la surface
de la cavité par le champ incident, et le dernier terme le champ provenant des charges
engendrées par le champ du dipole lui-méme a la surface de la cavité.

Dans le cas d’'une molécule non-polaire, de polarisabilité égale a celle des dipoles
du milieu homogene, le dernier terme peut s’exprimer indépendamment du rayon de la
cavité. En effet, en introduisant I’expression de Clausius - Mosotti (1.39) et ’expression

(1.20) dans I’équation précédente (1.48b), on trouve :

Eoe = %Einc (149)
qui est exactement la solution obtenue par Lorentz en (1.36). Généralement, pour un
émetteur de polarisabilité similaire a celle du milieu environnant, le modele de la cavité
virtuelle s’applique.

Le modele de la cavité vide peut étre retrouvé dans le cas de molécules ou atomes
faiblement polarisables a U'intérieur de la cavité (d’ou la dénomination de cavité vide).
Dans ce cas, le dernier terme de I’équation (1.48b) s’annule, et on retrouve le facteur f
donné par le modele de la cavité vide (1.45).

De nombreuses expériences ont été mises en ceuvre pour tenter de déterminer quel
modele choisir [107,109]. L’accord avec la théorie présentée ci-dessus est plutdt satisfai-
sant.

Notons que le modele d’Onsager-Bottcher s’applique bien dans le cas de liquides
polaires par exemple. Une généralisation de 'expression du champ de réaction est alors
nécessaire pour prendre en compte 'influence des dipdles permanents.
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1.3.4.4 Le modeéle « totalement microscopique »

Le dernier principal modele mis en ceuvre a été développé par M. E. Crenshaw et
C. M. Bowden en 2000 [110] et repose sur des calculs d’électrodynamique quantique
et la résolution des équations de Langevin-Bloch appliquées pour un systeme a deux
niveaux dans une matrice diélectrique. Il prend en compte la contribution de chaque
dipdle individuellement, et donne le résultat suivant :

Y = f’)’r,vac (150)

ou f est le facteur de champ local définit précédemment. Ainsi, en appliquant le modele
de Lorentz a I’équation (1.50), on obtient :

e+2
= T%’V&C (1.51)

Vr

On remarque que le résultat obtenu est significativement différent des modeles pré-
sentés précédemment, et remet donc en question certains concepts fondamentaux, aussi
bien la régle d’or de Fermi que les théories macroscopiques de 1’émission spontanée.
Les auteurs ont donc montré dans des travaux postérieurs [111,112] que leur formalisme
n’engendre pas de contradiction. La théorie microscopique d’électrodynamique quantique
permet d’étre en accord avec le modele de Lorentz (cavité vide), déja validé expérimen-
talement [113]. Ils expliquent par contre que la validité de I’électrodynamique quantique
macroscopique ne peut étre en total accord avec le modele de champ local de Lorentz, et
inversement. Lorsque des interactions dipole-dipole sont considérées au niveau microsco-
pique, alors le champ de réaction de I’émetteur ne peut pas étre négligé, comme c’est le
cas dans les théories macroscopiques.

Le modele totalement microscopique est le seul a prendre en compte la contribution
du champ de ’émetteur, mais reste assez critiqué, compte tenu du fait qu’il donne un
indice de réfraction anisotrope dans un milieu isotrope [114]. De plus, bien que les modéles
de la cavité vide et de la cavité virtuelle different, ils restent en accord dans le cas de
milieux tres dilués (au premier ordre pour n &~ 1), ce qui n’est pas le cas pour le modele
totalement microscopique. Une alternative & ce modele a été proposée [114] par P. R.
Berman et P. W. Milonni, montrant qu’il est nécessaire de prendre en compte les sous-
niveaux magnétiques des atomes de la matrice environnante pour étre en accord avec les
théories macroscopiques au premier ordre. Peu apres, P. R. Berman a calculé la prédiction
théorique jusqu’au second ordre, et a trouvé que seul le modele de la cavité virtuelle serait
susceptible de rester en accord avec le modele totalement microscopique de Berman et
al. [115]. L’application pour des matériaux de haute densité diélectrique reste difficile,
car les calculs pour des interactions a des ordres plus élevés sont compliqués a mettre en
ceuvre.

1.3.5 Electrodynamique classique : dipdle et puissance rayonnée

L’électrodynamique classique permet, a I'aide des équations de Maxwell, de caracté-
riser I’évolution des parametres électromagnétiques d’un systéeme. Dans ce paragraphe,
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nous allons donner 'expression du champ engendré par un dipéle électrique en milieu ho-
mogene. Le lecteur intéressé pourra trouver des dérivations par exemple dans les ouvrages
de L. Novotny [90], ou encore celui de J. D. Jackson [116].

L’idée principale réside dans le fait que la perte de puissance moyenne d'un dipdle
s’'interprete, en électrodynamique classique, comme le taux d’émission spontanée. En
présence d’entités réfractives, le dipole est alors dirigé par son propre champ réfléchi et
retardé a sa position, par rapport au champ dans un espace homogene.

La théorie classique dipdle-interface a été initialement développée par Chance et
al. [117,118], et appliquée avec succes pour décrire la modification du temps de vie
d’une couche émettrice de terre-rares Europium3* par I'approche d’un miroir diélec-
trique, observée par K. H. Drexhage [119], bien que Deffet ait été prédit d’abord par E.
M. Purcell . W. Lukosz a également été 1'un des pionniers de I’établissement des bases
théoriques [120].

La dérivation du champ engendré par la présence d’un dipdle est effectuée en annexe
A sous la forme d’une somme d’ondes planes. Le résultat est présenté, puis une dérivation
de la puissance dissipée en milieu homogene est effectuée. Suite a cela, une généralisation
est faite pour un dipole en milieu multicouches.

1.3.5.1 Champ engendré par un dipdle électrique

Le principe consiste a résoudre les équations de Maxwell en présence d’un dipole
électrique, supposé ponctuel, a la position 7% = (0,0, 0), dans le systéme de coordonnées
sphériques. Des étapes plus détaillées sont données en annexe A. On suppose le dipole
P oscillant & la pulsation w, soit p(t) = pe~ ™. Suite & cela, on écrit les équations de
Maxwell dans ’espace de Fourier. On obtient alors I'amplitude d’une onde plane de
vecteur d’onde k en présence de la distribution de charges, et on exprime le champ
comme une superposition d’ondes planes.

Pour la distribution spatiale du champ électrique E(7) en 7, on obtient finalement
I’expression :

. i i eikr
E(f‘):k%k[(—1—;+(lj)2>f(f~ﬁ)+<1+m—(kja)g)ﬁ]kr (1.52)

avec ko = 2w /X le vecteur d’onde dans le vide, k = 2nm/X celui dans le diélectrique
d’indice n, et 7 le vecteur radial unitaire.

A ce stade, on remarque que le champ peut étre décomposé en trois contributions : une
composante de champ proche, qui varie en 1/r3, une composante de champ intermédiare,
variant en 1/r2, et une composante de champ lointain, qui varie elle en 1/7. Aux échelles
de distances tres inférieures a la longueur d’onde, la composante de champ proche est
dominante, puis I'information sur le champ proche se perd lorsque la distance augmente,
seules les composantes de champ lointain contribuant a la propagation de 1’énergie.

1. Le nom d’effet Purcell est d’ailleurs généralement attribué & une modification induite du taux
d’émission spontanée d’un émetteur en modifiant son environnement proche.
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1.3.5.2 Puissance dissipée et émission spontanée

Le taux moyen d’énergie dissipée dans I’environnement par radiation électromagné-
tique est intimement relié au taux d’émission de photons, assimilé a 1’émission spontanée.

L’ energle transportée en un point de 'espace est donnée par le vecteur de Poynting
S =ExH. On peut montrer que seule la composante de champ lointain contribue au
transport d’énergie par 'onde, et en calculant le vecteur de Poynting en tout point de
I’espace, pour un dipdle oscillant libre, on obtient, dans un milieu d’indice n :

enky
82

avec 7 le vecteur unitaire radial. La puissance totale dissipée par le dipole est alors la
somme de la puissance rayonnée dans chaque direction de I’espace. On integre donc le flux
du vecteur de Poynting sur une sphere ¥ entourant le dipdle. Un calcul simple permet
d’obtenir comme expression de la puissance P, rayonnée dans un milieu d’indice n par
un dipole :

= #p* — (7 - 5)’) (1.53)

P. = /§ ds = %cnké‘pz (1.54)

En normalisant cette expression par I’énergie d’un photon fiw, et pour f = 1, on re-
trouve l'expression du taux d’émission obtenue en (1.30) par les modeles de champ local,
montrant I’équivalence des traitements classiques et quantiques. On remarque cependant
que l'expression (1.54) ne prend pas en compte les effets de champ local en milieu ho-
mogene introduits par les champs de cavité. Elle est donc supposée valable uniquement
pour les milieux dilués, ou les entités microscopiques sont supposées étre suffisamment
éloignées pour ne pas interagir entre elles.

Dans un milieu hétérogene, on ne considere plus seulement le champ émis par le
dipole, mais également le champ diffusé par I'environnement. Dans ce cas, le calcul de la
puissance rayonnée est différent. Une maniere de quantifier la variation du taux d’émission
spontanée due a ’environnement se fait a partir du théoreme de Poynting, qui exprime
la puissance rayonnée totale comme étant égale au taux de dissipation d’énergie dW/dt.
On écrit également le champ total comme la somme du champ du dipéle dans le vide Eo
et du champ diffusé par I’environnement Es :

E(7) = Eo() + Es(7) (1.55)

Sachant que dans un milieu linéaire et pour un dipdle oscillant on a [90] :

1 L
aw _ _g/Re{j* - EYav (1.56)
|4

et en introduisant la densité de courant 5 pour un dipdle (voir annexe A) obtenue en
(A.5) dans (1.56), on obtient finalement 1’expression importante :
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W b= Sl B)) (L57)
dt 2
On note qu’a partir de cette équation, la seule connaissance de la valeur totale du
champ a la position du dipole permet d’évaluer le taux de dissipation d’énergie. Si 'on
normalise maintenant ’expression (1.57) avec la puissance obtenue en (1.54) pour un
émetteur dans le vide, et en écrivant le champ total sous la forme (1.55), on obtient :

P, Ve 6mege

= =1+
Pr,vac Vr,vac |ﬁ| 2k3

Im{p" - E ()} (1.58)

L’influence de I’environnement est donc entierement comprise dans le deuxiéme terme,
faisant intervenir le champ du dipdle diffusé par ’environnement.

En réalité, l'expression (1.58) peut étre utilisée dans le cadre du modele d’Onsager
pour calculer le champ de réaction défini précédemment, et il est alors possible de re-
trouver les mémes résultats que ceux obtenus a ’aide des cavités. En calculant le champ
diffusé pour un émetteur situé au centre d’une cavité sphérique vide, Cao et al. ont
montré que ’on retrouve le résultat donné par le modele de la cavité vide, que ce soit
par 'approche quantique ou classique de I'électrodynamique [121]. Plus tard, des calculs
étendus aux diélectriques absorbants et a des systemes a multicouches sphériques ont
également été effectués [122,123]. Ceux-ci sont cependant souvent compliqués & mettre
en ceuvre et ne donnent des solutions analytiques que dans de rares cas ou la symétrie
est élevée. Nous allons dans ce qui suit décrire deux géométries particulieres, de type
multicouches, représentées en figure 1.7.

1.3.5.3 Application au cas d’un dipdle prés d’une interface

Une géométrie simple pour modifier le champ diffusé par I’environnement est une
unique interface réfléchissante. La modélisation théorique peut étre effectuée de plu-
sieurs manieres. Le principe consiste a calculer la distribution du champ dans ’espace en

a) zA p)
milieu 1

milieu 3

d, milieu 1

FIGURE 1.7 — Représentation schématique des deux géométries étudiées. a) Cas d’un dipdle
dans un milieu d’indice n1, & une distance d d’une interface. b) Cas d’un dipdle dans un milieu
d’indice n1, situé entre deux interfaces : a la distance d2 du milieu inférieur d’indice no et a la
distance ds du milieu supérieur d’indice ns.
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présence du dipole preés d’une interface diélectrique. D’apres 1'équation (1.58), la valeur
du champ a la position du dipole nous donne directement la modification du taux de
relaxation attendue.

Nous allons dans cette partie rapidement présenter les étapes pour retrouver 1’expres-
sion du champ dans ’espace pour un systéeme composé d’un dipole ponctuel prés d’une
interface diélectrique, & partir des travaux de Ford et Werber [124].

On considere un dipdle dans le milieu 1 d’indice n; = /g1, situé a une distance d sur
I'axe 2 d'une interface dans le plan z = 0, d’indice ny = |/g3. Le principe consiste alors
a exprimer le champ diffracté par la surface a la position du dipole émetteur (i.e. en 7p).

On passe cette fois en coordonnées cylindriques (r, 6, z), en écrivant le vecteur k sous
la forme k = Ep—i—kzz Ep représentant sa composante dans le plan g, et k, sa composante
selon laxe z (vertical). L’intégration selon k, peut étre faite a l'aide du théoréme des
résidus. L’expression du champ en un point 7 s’écrit alors [125] :

- i a2k oy
B = o5 [ Gt B el (i B ) (1.59)
e2m klz

avec ki, = ,/k? — k%, k_i = (Ep,iklz), et ki = /erko. Le signe £ est utilisé selon
que le point cible est situé au-dessus ou en dessous du dipdle. Cette expression appelée
identité de Weil est tres utile pour étudier la propagation d’un champ lorsque seulement
ses composantes en un point de l’espace sont connues. Nous avons jusque la encore
une représentation sous la forme d’un spectre d’ondes planes. Lorsqu’une interface est
présente, chaque onde plane est réfractée et réfléchie par la surface.

De Texpression (1.59), on décompose chaque onde plane sur une base de vecteurs
TE et TM (pour Transverse Electrique ou Transverse Magnétique, respectivement), en
distinguant les cas d’un dipole orienté selon &, g, ou 2. On écrit ensuite le champ réfléchi
en attribuant a chaque onde plane le coefficient de réflexion correspondant & une onde TE
ou TM, afin d’obtenir I'expression du champ réfléchi total dans l’espace de I’émetteur.
Apres quelques intégrales mathématiques, on aboutit finalement aux expressions :

P.(d 0,23 ,
() — 1—|— pe Po TPy 4/Re( Sirp]eQZkldSZ> ds
0
23/Re s PeZikidss ) g5 (1.60)
p* 2 5. ’
0

k k1.
s==L et J1-s2="2—=s, (1.61)

kl kl

avec

tandis que les coefficients de réflexion 7° (pour une onde TE orientée perpendiculairement
au plan d’incidence) et 7P (pour une onde TM orientée parallélement au plan d’incidence)
sont donnés par [120] :
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s _ t P — eoki, — €1k,

— 1.62
ki, + Koz ¢ ek, +erko, ( )

La réflexion se fait du milieu 1 sur le milieu 2, et p,, py, p. représentent les compo-
santes du dipdle linéaire selon les axes x, y, et z, respectivement.

L’expression (1.60) peut étre réécrite en fonction des contributions des composantes
paralléle et perpendiculaire a l'interface du dipdle :

P, 3 pa? + py° 3p.*
— =14+ -+ -« 1.63a
P, vac 4 p? e ™ (1.63)
oo
s3 ;
a = /Re <Srp621k1d52> ds (1.63b)
b z
o) = /Re (S[rs — szrp]ezikldsz> ds (1.63c)
S
0

Enfin, dans le cas d’'un dipdle orienté aléatoirement au-dessus de l'interface, on a
ps = py = p2 = (1/3)p*. Ce qui donne :

=1+ el + —a (1.64)

Ces expressions traduisent la modification de la puissance radiative dissipée par un
émetteur. Pour relier ceci au taux de relaxation total d’'un émetteur, il faut introduire le
rendement quantique 7 de luminescence comme parametre. On écrit ensuite la modifica-
tion totale du taux comme :

¥ 3 pL2+ py2 3p.2
=1-n+ =SB Tl o 2P 1.65
o n+an avec « 1 e a 5 7 o ( )

Dans ses travaux, W. Lukosz a également donné une expression approchée de la
modification du temps de vie radiatif dans le cas ou I’émetteur est situé dans un milieu
d’indice inférieur & celui auquel il fait face [120,126], valable pour des distances allant
jusqu’a ~ 0.2X ou A est la longueur d’onde de ’émetteur. Dans ce cas, il est possible
d’écrire le taux de relaxation radiatif normalisé comme :

Y1y (10 — 1)et4md)/ (A1 ~1) (1.66)

Vr,vac

ot 1% et 1! sont les coefficients du développement aux deux premiers ordres de 1’expression
(1.60), donnés exactement par 1’électrodynamique classique [120, 126]. Cette équation
est intéressante, puisque le deuxiéme terme fait apparaitre une distance caractéristique
de décroissance exponentielle d.,,, représentatif de l'interaction de 1’émetteur avec le
diélectrique dans sa zone de champ proche :
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A0 — 1)

dear = ==

(1.67)

1.3.5.4 Généralisation a un systéme multicouches

La procédure utilisée pour le calcul du champ réfléchi par la présence de I'interface
peut étre généralisée a un systeme multicouches. Le lecteur intéressé trouvera un traite-
ment détaillé de la procédure dans I’article de Sullivan et al. [127], dont les expressions
présentées ci-dessous sont tirées. La géométrie du probleme est présentée en figure 1.7.
Un dipdle est situé dans le milieu 1 d’indice nq, entre le milieu inférieur 2 d’indice nsg, et
le milieu supérieur 3 d’indice n3. Les distances entre le dipéle et les interfaces des milieux
2 et 3 sont notées ds et d3, respectivement.

On calcule séparément les cas des ondes TE et TM, pour des dipoles électriques
orientés verticalement et horizontalement par rapport a la surface, en prenant en compte
les réflexions multiples aux interfaces. La modification du taux de relaxation total s’écrit
comme [127] :

2
7vac

Le facteur 5 est donné, pour un dipole paralléle (Sygp) et un dipole perpendiculaire
(BvED) aux interfaces par :

— A=1+nRe{f} (1.68)

—+oo
3 s3 [ [1 + riyexp(2iky.da)][1 + risexp(2iky.d3)]
= - ds— —1 1.69
fven 2 0/ ssz { 1 — rPyrsexp|2iky . (da + d3)] (1.69)

et

+oo
3 s [1 — 7l exp(2iky,do)|[1 — r¥sexp(2iky . d3)]
— 2 [ asS 1~ 2 12 z 13 z _1
Priep 4 / Ssz [( s) { 1 — rPyrlsexp(2iky . (da + d3)]

0

N { 1+ T?Qei(p(S%I?ZdQ)Hl- + 1izexp(2ik . d3)] _ 1” (1.70)
1 — r§yrizexp(2iky. (dz + d3)]

avec r1o et r13 les coefficients de réflexion d’une onde dans le milieu 1 sur le milieu 2, et
d’une onde dans le milieu 1 sur le milieu 3, respectivement. Pour un dipdle d’orientation
quelconque, faisant un angle 6 avec l'interface, la modification du taux de relaxation A(6)
s’écrit :

A0) =1—n+an avec « = (cos 0)2(1+Re{BHED})+(Sin 0)2(1+R6{BVED}) (1.71)

Un calcul simple permet de montrer que lorsqu’une des deux interfaces est absente,
on retrouve I’équation (1.60). Les expressions obtenues en (1.69) et (1.70) se généralisent
également lorsque les milieux 2 et 3 sont constitués de différentes phases. Il est alors
nécessaire de changer les expressions des coefficients de réflexion en (1.62) pour une
interface en coefficients de réflexion généralisés au cas de plusieurs interfaces.
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1.3.5.5 Cas des boites quantiques : dipdle dégénéré

Les boites quantiques colloidales sont connues pour posséder un dipole d’émission
dégénéré [128-131], qui peut étre considéré comme la somme incohérente de deux dipoles
linéaires orientés perpendiculairement I'un par rapport a 'autre. Dans ce cas, on repére
alors 'orientation de la boite par rapport a I’axe perpendiculaire au plan contenant les
deux dipoles, nommé axe sombre.

Un nanocristal d’orientation paralléle aux surfaces (nanocristal « couché ») peut étre
considéré comme la somme incohérente d’un dipdle linéaire perpendiculaire et d’un dipdle
linéaire parallele. Un nanocristal d’orientation perpendiculaire (nanocristal « debout »)
est considéré comme la somme de deux dipdles linéaires paralleles. Finalement, la modifi-
cation I' | || = 7/Yvac du taux de relaxation d’un nanocristal perpendiculaire ou parallele
a une interface est donnée par :

1
I' = §(AL + AH) et F” = AH (172)
ou A =1+ nRe{ﬁ\/ED} et A” =1+ nRe{ﬂHED} (1.73)

les coefficients Sugp vep étant donnés par les équations (1.70) et (1.69).

La théorie de I’électrodynamique classique semble donc fournir des calculs exacts
pour des dipoles ponctuels dont I'orientation est a priori connue, dans des milieux de
géométrie simple ol a haute symétrie. En revanche, son applicabilité reste limitée dans
des milieux de géométrie complexe, ou lorsque le modele de dipdle ponctuel n’est plus
valable. La théorie développée ne prend pas directement en compte les effets de champ
local, mais ceux-ci peuvent néanmoins étre considérés en introduisant des cavités autour
des émetteurs.

1.4 Conclusion

Les boites quantiques sont des nanocristaux semi-conducteurs dans lesquels des effets
de confinement quantique sont présents. Ces effets de confinement discrétisent les niveaux
d’énergie accessibles aux électrons, et le diagramme en forme de bande dans le matériau
massif est ainsi perdu.

Cette discrétisation engendre des nouvelles propriétés optiques. Par simple photoex-
citation, il est possible de créer un exciton qui pourra se recombiner en émettant un
photon. La longueur d’onde de la transition est définie selon la taille, la forme, et la
structure de la boite, une taille plus faible entrainant une émission décalée vers le bleu.
En revanche, si le confinement apporte de nouvelles propriétés optiques, il exalte aussi
les effets d’interaction coulombienne, souvent négligeables dans les matériaux massifs.
Cela engendre non seulement un éclatement de la structure fine en plusieurs niveaux,
dont certaines transitions sont optiquement interdites, mais également une contribution
importante des effets Auger au sein des nanocristaux.

Les effets de surface jouent aussi un role prépondérant sur la luminescence des boites,
engendrant parfois I'inhibition de la fluorescence sous certaines contraintes expérimen-
tales. En particulier, le clignotement est un probleme récurrent dans 'utilisation des
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boites quantiques. L’utilisation de boites de types coeur/coquille est actuellement tres
répandue, permettant une bonne stabilité photochimique et une réduction du clignote-
ment.

Leur petite taille et leur émission tres sélective en longueur d’onde permettent aux
boites quantiques d’étre sensibles a I’environnement et d’étre considérées en premiere
approximation comme des systémes & deux niveaux, dont le temps de vie de fluorescence
(pour une boite colloidale) est typiquement de quelques dizaines de nanosecondes.

L’environnement diélectrique proche d'un émetteur a une influence significative sur
la durée de vie de son état excité, caractérisée par I’émission spontanée. Celle-ci corres-
pond a l'interaction de I’émetteur avec les fluctuations du vide électromagnétique, et sa
dépendance environnementale peut étre quantifiée par certains modeles de champ local.
Le modele de la cavité virtuelle (VC, ou modele de Lorentz), le modele de la cavité vide
(EC), et le modele totalement microscopique (FM) sont parmi les principaux modeles, et
donnent des résultats différents pour quantifier I’évolution du taux d’émission spontanée
~r d'un émetteur plongé dans un milieu d’indice n = /¢ :

n? +2\°
’YI‘,VC = TL( 3 ) 'Yr,vac (174&)
3n? 2
T = a9 4 r,vac 174b
Yr,EC n(2n2+1) Y, ( )
n? 42
Yr,FM = ( 3 ) Vr,vac (174C)

Ol Yy vac €st le taux d’émission spontanée pour un émetteur dans le vide. Le modele
d’Onsager permet de réconcilier les deux premiers modeéles en montrant qu’ils corres-
pondent en fait & deux cas particuliers d’émetteurs. En revanche, le dernier modele est
plus complexe et difficile & implémenter pour des milieux denses. L’électrodynamique
classique permet également de retrouver les résultats fournis par les modeles de champ
local en s’appuyant sur le modele d’Onsager. Dans ce cas, la puissance moyenne rayonnée
par un dipdle est assimilée au taux d’émission spontanée (& un facteur fiw pres), et peut
étre calculée analytiquement dans certains cas a haute symétrie, comme des systémes
multicouches.
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2.1 Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les différents aspects expérimentaux de cette
these. Dans un premier temps, nous présentons les boites quantiques colloidales utilisées
ainsi que les procédures de dépot. Dans une seconde partie, le dispositif utilisé pour la
mesure de temps de vie de boites quantiques en solution est présenté. La troisiéme partie,
la plus conséquente, est centrée sur le principe de la microscopie confocale, utile pour
I’étude de boites quantiques uniques. Notamment, un microscope confocal complet a été
construit au sein du laboratoire pendant cette these, et est donc décrit en détail, avec les
motivations et volontés qui ont sous-tendu ce projet.

Afin d’étudier 'influence de I’environnement local sur la dynamique de relaxation de
boiltes quantiques uniques, ce microscope a été couplé a un Microscope & Force Atomique
(AFM), dont le principe est présenté dans un quatrieme temps.

Enfin, dans une dernieére partie, nous effectuons une comparaison des différentes mé-
thodes utilisées pour I'ajustement de courbes de déclin de fluorescence & partir de simu-
lations, et présentons les procédures devant étre suivies pour I'obtention des parametres
d’ajustement et de leurs incertitudes associées.

2.2 Boites quantiques utilisées et préparation des dé-
pots

D’une maniere générale dans cette these, les boites quantiques seront parfois surnom-
mées « QD » pour simplifier la lecture (de Quantum Dot en anglais). Les substrats, sur
lesquels les boites sont déposées, sont lavés en étant immergés dans une solution a 2%
d’Hellmanex (Sigma-Aldrich), mis dans un bain & ultrasons, puis rincés abondamment a
I'eau distillée. Un séchage a I'azote est ensuite effectué avant dépot des QDs.

2.2.1 Boites de CdSe/ZnS

Au cours de cette theése, des boites quantiques colloidales de CdSe/ZnS commerciales
(Invitrogen Carboxyl Quantum Dots, Q21341MP, Q21321MP) émettant & 525 nm et 655
nm pour les QD525 et QD655 respectivement (voir figure 2.1), solubles dans ’eau, ont
été utilisées. Ces boites sont de type I, et leurs spectres d’émissions en solution sont
représentés en figure 2.1.

Pour la visualisation de boites quantiques uniques en microscopie, une goutte (10-
20 pL) de solution aqueuse de QD525 ou QD655 & une concentration de ¢ = 1073
mol/L est déposée sur un substrat. La goutte est ensuite étalée par enduction centrifuge
(spin-coating) pendant 120 s & une vitesse de 2000 rotations par minute (RPM), et une
accélération de 200 RPM/s.

Cette procédure permet d’obtenir des échantillons avec une densité surfacique de
boites quantiques suffisamment faible pour permettre I'observation de boites quantiques
individuelles en microscopie confocale (=~ 10 boites pour 100 ym?). Une image en lumi-
nescence de la surface d’un échantillon de QD655 par microscopie confocale est présentée
en figure 2.1, obtenue avec le dispositif présenté plus tard en partie 2.5. Deux criteres
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FIGURE 2.1 — a) Exemple d’une cartographie de luminescence sur des QD655, de taille 5 x 5 pm?,
sur 100 x 100 pixels, avec un temps d’intégration de 10 ms par pixel, et une intensité d’excitation
de l’ordre de 30 W/cmZ. b) Spectres d’émission pour les QD525 et les QD655 obtenus a partir de
mesures d’ensemble en solution. Les courbes pleines correspondent a des ajustements effectués
avec une distribution gaussienne, donnant les largeurs a mi-hauteur totales 29.6 nm et 30.23 nm
pour les QD525 et les QD655, respectivement. ¢) et d) Exemples de traces en intensité de spots
de luminescence observés pour les QD525 et les QD655.

sont retenus pour la sélection de boites uniques : i) la présence d’un phénomene de cli-
gnotement caractéristique & deux niveaux dans la trace en intensité, ainsi que ii) un
bon ajustement de la courbe de déclin par une fonction monoexponentielle ou biexpo-
nentielle. La figure 2.1 présente des traces en intensité typiques pour les QD525 et les
QD655 utilisés au cours de 'expérience. Bien que les boites quantiques émettant a 655
nm présentent clairement un phénomene de clignotement a deux niveaux distincts, ce
dernier est plus difficile a observer pour les boites quantiques émettant & 525 nm, ou une
faible proportion de spots lumineux possédent une nette distinction entre deux états,
cela étant probablement dii a une agrégation avant dépot des boites en solution.

2.2.2 Boites de CdSe/CdS

Ces boites quantiques sont de type coeur/coquille de quasi-type II, émettant a 597
nm. Elles ont été synthétisées au sein de I’Ecole Supérieure de Physique et de Chimie
Industrielles (ESPCI), par ’équipe de B. Dubertret. La méthode de synthése est décrite
en référence [76,132], et permet d’obtenir des boites de diamétre total ~ 12 nm.

Les boites de CdSe/CdS sont dispersées dans un solvant constitué a 90 % d’hexane,
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et & 10% d’octane. Cela permet une bonne dispersion et une observation aisée de boites
quantiques uniques par enduction centrifuge sur substrat de verre. Les conditions de dé-
pot sont typiquement une rotation de 120 secondes & 6000 RPM, pour une accélération de
3000 RPM /s et une goutte de volume allant de 50 & 200 pL. L’absorption, I’émission, et
une trace typique en intensité sont représentées en figure 2.2. Nous avons observé que ces
boites quantiques présentent une bonne photostabilité, notamment sous excitation conti-
nue, permettant d’obtenir sur un émetteur unique un taux de comptage caractéristique
stable d’une centaine de kHz.
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FIGURE 2.2 — Boites quantiques de CdSe/CdS. a) Spectres d’absorption (en noir) et spectre
d’émission (en gris), centré & 597 nm. b) Exemple de partie trace en intensité obtenue durant 1
seconde sur une boite quantique unique émettant a 597 nm, pour un temps d’intégration de 1
ms. La trace totale a duré &~ 45 minutes avant la perte du signal d’émission de la boite quantique.

2.3 Mesure d’ensemble de boites quantiques

Les mesures de déclins de boites quantiques en solution présentées au chapitre 3 sont
effectuées avec un montage expérimental standard d’acquisition de temps de vie construit
au cours de cette thése, présenté en figure 2.3. Une diode picoseconde pulsée (Hamamatsu,
M10306-31) émettant & 444.6 nm avec un taux de répétition de 1 MHz joue le role de
source excitatrice. La focale de la lentille d’excitation est de 150 mm, et la fluorescence
des boites quantiques est collectée perpendiculairement a ’excitation avec une lentille de
focale 50 mm, et de diametre D = 5 cm. Suite a cela, le faisceau de luminescence est filtré
spectralement puis focalisé sur la cathode d’un tube photomultiplicateur (Picoquant,
PMA-C-165-N-M). Les impulsions regues par le photomultiplicateur sont analysées par
une carte d’acquisition (Picoquant, PicoHarp 300) permettant le comptage de photons
corrélé en temps (TCSPC). Finalement, un logiciel fourni par le constructeur de la carte
d’acquisition permet la construction de I’histogramme du temps de déclin de la solution
de boites quantiques, avec une résolution interne de 32 ps, et une largeur a mi-hauteur
de la fonction de réponse de 'ordre de 0.5 ns.
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FIGURE 2.3 — a) Dispositif expérimental pour la mesure du déclin de boites quantiques en
solution. b) Fonction de réponse du systéme de détection.

2.4 La microscopie confocale

Les bases théoriques de la microscopie confocale ont été introduites par M. Minksy
en 1953 [133] (& ’époque de la construction du premier microscope électronique), quand
il était en postdoctorat a l'université d’Harvard et qu’il souhaitait imager des réseaux
neuronaux dans les tissus cérébraux. G. J. Brakenhoff construisit en 1979 le premier pro-
totype [134,135], mais le premier instrument commercial est apparu bien plus tard, en
1987. Durant les années 1990, les avancées en optique et en électronique ont permis la
création de montages plus puissants et plus stables (amélioration des détecteurs de pho-
tons, filtres optiques, lasers, fibres optiques). Les progreés en informatique ont également
joué un role majeur, offrant des possibilités de pilotage et d’automatisation d’expérience,
d’imagerie numérique, d’acquisition des images, et d’augmentation considérable de la ca-
pacité de stockage de données. Actuellement, la microscopie confocale est d’usage courant
dans de nombreux types d’expériences. Cette partie se veut une présentation globale des
principes mis en ceuvre dans la microscopie confocale.

2.4.1 Principe de la microscopie confocale

La microscopie confocale offre de nombreux avantages par rapport aux techniques
conventionnelles d’illumination en champ large : le contréle de la profondeur de champ,
la forte réduction du signal hors du plan focal objet, et la possibilité de faire des coupes
optiques d’échantillons.

Dans un microscope classique conventionnel (en transmission, réflexion, ou de fluo-
rescence), on cherche généralement & imager un plan objet en entier, ce qui implique des
contraintes élevées sur le choix des optiques pour limiter au maximum les aberrations.
De plus, I'imagerie d’'une coupe d’échantillon est rendue tres difficile a cause de la contri-
bution massive de I’environnement supérieur et inférieur, qui engendre un flou global de
I’image. Une solution a ce type de probléme consiste non plus a tenter d’imager le plan
en entier, mais a discrétiser point par point 'image de I'objet, éventuellement dans les
trois dimensions de I'espace. Ce point sonde est invariant, et la résolution reste la méme
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dans le temps, donc en tout point de ’échantillon qui est balayée. C’est le principe de la
microscopie confocale.

Une telle technique nécessite d'une part une excitation la plus sélective possible afin
de minimiser une réponse de ’environnement, et d’autre part un signal de détection
exactement corrélé a la zone excitée. Ces sélections spatiales en détection et excitation
doivent étre effectives dans les trois directions de l’espace, pour obtenir la meilleure
discrétisation de I'image possible et pour réaliser des images de tres faibles profondeurs
de champ. Il convient donc de filtrer les faisceaux d’excitation et de détection. Pour ce
faire, on utilise des sténopés, ou pinholes en anglais, qui sera la dénomination utilisée
dans la suite de cette these.

excitation

d »

u L
L1 L2 pinhole objectif
A A A

Y Y
détecteur < \\\ ________

v v YT v

lame dichroique échantillon

FIGURE 2.4 — Principe du filtrage spatial en microscopie confocale, pour un objectif corrigé a
linfini. La focalisation de I'excitation (traits pleins bleus) permet de sélectionner spatialement
I’émetteur fluorescent. Le point focal de 'excitation étant exactement selon 'axe optique de
détection et a la position de 'objet, le signal de fluorescence sera transmis a travers le pinhole
(traits pleins rouges). Dans le cas ot un autre émetteur décalé par rapport a 'axe optique serait
excité, le diametre fini du pinhole permet de bloquer sa contribution au signal transmis sur le
détecteur (signal vert en pointillés). Une lame dichroique permet de séparer les deux faisceaux
d’excitation et de détection.

Un pinhole est un trou microscopique dans un objet opaque, de diametre allant de
quelques micrometres & une centaine de micrometres, et permet de sélectionner la fluo-
rescence provenant du point focal de 1'objectif de détection, mais aussi d’éliminer une
grande partie du bruit optique ambiant. Un microscope confocal posseéde trois points
conjugués (d’ont le nom de confocal), dont lalignement représente un point crucial pour
Iobtention d’images avec la meilleure résolution possible :

— le point source correspondant a 'excitation,
— l'objet & illuminer (généralement un émetteur fluorescent),
— le pinhole de détection.

Si un faisceau laser est utilisé pour I'excitation et que son profil spatial est celui souhaité
(source cohérente), il n’est pas nécessaire de le filtrer spatialement. Le principe d’un
microscope confocal typique utilisé est présenté en figure 2.4.
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2.4.2 Résolution en microscopie

La résolution d’'un systeme est sa capacité a distinguer deux images de deux objets
ponctuels que 'on sait séparés dans 1’espace. L’image d’une source de lumiere ponctuelle
est nommée tache d’Airy. Cette tache présente un profil spatial tridimensionnel nommé
fonction d’étalement du point (PSF pour Point Spread Function), et dépend & la fois de
la longueur d’onde A du point source, mais également de I'ouverture numérique ON du
systeme de détection. On rappelle que I'ouverture numérique d’un systeme est définie par
son cone d’acceptance de lumiere. Pour une optique dans un milieu d’indice n, et avec 6
le demi-angle au sommet du cdne de lumieére pouvant entrer (ou sortir) de I'objectif, on
a:

ON = nsinf (2.1)

Comme nous allons le voir par la suite, 'ouverture numérique des composants d’un
microscope confocal est un parametre essentiel. Selon la directivité de I’émission de la
source, la tache d’Airy peut avoir différentes formes. Nous allons dans ce qui suit appli-
quer un cas particulier pour obtenir quelques notions quantitatives de la résolution d’un
systeme optique.

En microscopie classique.

On se place d’abord dans le cas de la microscopie classique, sans pinhole. Considérons
une source électromagnétique constituée d’un dipole ponctuel situé exactement au point
focal d’un objectif d’ouverture numérique ON et de distance focale f, corrigé & I’infini .
La luminescence est collectée par 'objectif, collimatée, puis focalisée sur le détecteur
situé dans le plan image d’une lentille de focale f’. Le milieu objet a pour indice n et le
milieu image a pour indice n'.

Pour un tel systéme, le calcul du champ sur le détecteur peut étre effectué [90,136] en
calculant la propagation du champ de I’émetteur a travers un systéme optique en partant
de 'expression dérivée en (1.52) du champ d’un dipdle en milieu homogene. Sans filtrage
spatial aucun, on montre que le centre de la tache d’Airy sur le détecteur pour un dipole
orienté perpendiculairement & l’axe optique z du systéme (selon z) a pour demi-largeurs
a mi-hauteur Az selon z :

M

ot M est le grandissement du systéme { objectif + lentille ) défini par? :

nf’
n'f

1. Pour un objectif corrigé & l’infini, les rayons issus d’une source de lumiere ponctuelle sur 'axe
optique et située au foyer objet sortent paralléles a ’axe optique. Dans ce cas, I’objectif agit comme une
lentille, dont la focale f est donnée par I’équation (2.3), ot f’ est la distance focale de la lentille de tube,
fixée par le fournisseur (généralement entre 160 et 200 mm), et M le grandissement indiqué sur I'objectif.

2. On note que les distances focales définies ici correspondent aux distances focales de référence dans
I’air, méme pour des objectifs & immersion.

(2.3)
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Ces expressions sont écrites dans l'approximation paraxiale, et pour des objectifs
de faible ouverture numérique. En réalité, avec des objectifs de haute ouverture numé-
rique, l'expression (2.2) représente une trés bonne approximation. La limite de résolution
d’Abbe nous dit que deux objets sont résolus lorsque le maximum de la PSF de I'un est
situé au niveau du premier minimum nul de 'autre. Dans le cas de deux sources ponc-
tuelles comme définies ci-dessus, la résolution R selon x dans le plan perpendiculaire a
I’axe optique est alors donnée par :

1223

= 525 (2.4)

R correspond a la distance minimale requise entre deux objets pour que ceux-ci
puissent étre distingués avec le microscope optique, couramment appelé la limite de
diffraction. On remarque deux choses. D’une part, un systéme de détection possédant
une plus grande ouverture numérique permet d’augmenter nettement la résolution. En
pratique, les plus grandes ouvertures numériques peuvent étre obtenues a 'aide d’ob-
jectifs de microscope, et atteignent 1.4 dans le cas d’objectifs & immersion dans I’huile.
D’autre part, la résolution augmente lorsque la longueur d’onde diminue. Il est donc plus
facile de résoudre des objets dans le bleu que dans 'infrarouge.

La valeur non nulle de R provient directement de la nature ondulatoire de la lumiere :
les composantes de champ proche sont perdues, et les composantes de champ lointain
sont les seules a contribuer au transport de I’énergie. Une partie de I'information est donc
perdue, introduisant un brouillage de I'image.

On rappelle que cette expression est écrite pour un dipéle dont 'axe est situé dans le
plan objet. Pour un dipole orienté selon I'axe optique, la PSF transversale est différente,
constituée de deux pics distincts [90] (voir figure 2.5). Il est donc plus délicat de définir un
critére pour déterminer la résolution du systeme optique. Dans la littérature, on admet
généralement que la résolution d’un systéme en microscopie est de 'ordre de A\/2.

La figure 2.5 montre finalement la forme de la PSF observée sur un détecteur dans le
cas d’un dipodle orienté perpendiculairement et parallelement a ’axe optique. Les calculs
numériques exacts sont effectués sous Scilab, pour un microscope de grandissement M =
70, avec un objectif d’ouverture numérique 1.25 & immersion dans I’huile, pour une image
dans le vide et un objet dans un milieu d’indice égal & celui de ’huile (n = 1.51), & A = 600
nm. Dans ce cas, on a typiquement un diametre de la tache d’Airy & A = 600 nm sur le
détecteur de l'ordre de 20 um, en trés bon accord avec le résultat donné par (2.4) dans
I’approximation paraxiale. Le profil axial de la tache d’Airy pour un dipole parallele a
I'interface est également représenté. Le premier zéro de la PSF axiale dans 'espace image
est situé a environ Az = 3.7 mm.

En microscopie confocale.

Intéressons nous maintenant a ’amélioration amenée par la microscopie confocale. En mi-
croscopie de fluorescence, un objet est visible s’il est excité (optiquement ou d’une autre
maniere). Le profil spatial d’excitation a donc une influence importante sur 1’émission
observée de ’émetteur, mais aussi sur la contribution de la fluorescence potentielle de
I’environnement. La microscopie confocale propose une solution pour contourner ce pro-
bleme. Le lecteur intéressé pourra trouver des informations plus détaillées dans d’autres
ouvrages scientifiques [137], nous nous contenterons ici de donner les résultats et consi-
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FIGURE 2.5 — Formes de la tache d’Airy engendrée sur un détecteur par un dipole imagé par
un microscope. a) Profil d’intensité selon = pour un dipéle perpendiculaire (en noir) et pour un
dipéle paralléle (en rouge). b) Profil d’intensité selon z pour un dipdle orienté parallélement a
I'interface. Les images bidimensionnelles observées au point focal image dans le plan zy sont
représentées ¢) pour un dipole paralléle et d) pour un dipéle perpendiculaire. Le grandissement
du microscope utilisé ici est M = 70.

dérations importants ainsi que leurs applications pratiques. En résumé, la formation de
I’image dépend de trois éléments :

— La forme du champ d’excitation dans l’espace objet (et donc de la PSF
de Dexcitation). Généralement, et ce sera le cas dans cette theése, les faisceaux
d’excitation ont un profil spatial transverse de forme gaussienne. La théorie de
la diffraction de la lumiere permet de calculer exactement la taille d'un faisceau
laser focalisé, de forme gaussienne [90,138,139]. Dans I’approximation paraxiale, le
diametre minimal wy d’un tel faisceau focalisé avec une lentille f de diameétre D
s’exprime comme wy = 27%\7 similaire & Pexpression (2.4).

— L’interaction entre le champ excitateur et I’émetteur. Dans 'approxima-
tion dipolaire électrique, I'absorption est caractérisée par : pPaps = &Eexc, Ol Pabs
représente le dipole d’absorption de I’émetteur, a le tenseur de polarisabilité, et
Eoxe le champ excitateur, dont I'amplitude varie dans I’espace.

— Le champ dans ’espace image (et donc la PSF de la détection), dont I'intensité
dépend de l'interaction avec I'excitation, définie plus haut.



52 DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX ET METHODES

On montre finalement, apres quelques calculs que la PSF totale en microscopie confo-
cale est grossierement le produit de la PSF de détection par la PSF d’excitation :

PSFiot &~ PSFeye X PSFye (2.5)

Cette expression est valable dans le cas d'un faisceau excitateur gaussien. Il est a noter que
I’amélioration de la résolution dans le plan transverse n’est pas vraiment significative,
de Tordre de ~ /2 pour un pinhole plus petit que la tache d’Airy. En revanche, la
résolution axiale est nettement augmentée, d’ou la possibilité d’obtenir des images de
tres faibles profondeur de champ. En présence d’un pinhole, la distance minimale requise
dans I'espace objet Az pour distinguer deux objets est :

Az = QnL2 (2.6)
ON

de l'ordre de quelques centaines de nanometres selon les conditions expérimentales. En
reprenant les méme données que celles utilisées plus haut, pour le calcul des PSF, cela
correspond & une distance : Az ~ 1.1 pm dans l'espace objet 3.

Ces expressions nous montrent 'importance d’utiliser des faisceaux coincidant au
maximum avec ’ouverture numérique des optiques pour l'obtention d’une résolution
optimale.

2.5 Microscope confocal achromatique

Les expériences décrites au chapitre 3 sont effectuées sur un montage de microscopie
confocale développé au sein de I’équipe entre 2006 et 2010 par Cédric Mancini [140] alors
qu’il était en these de doctorat, puis adapté a I’étude boites quantiques au cours de cette
these. Le montage est détaillé en références [140, 141], et représenté sur la figure 2.6.

Un oscillateur femtoseconde Ti :sapphire (Tsunami, Newport/Spectra Physics 3960-
M3BB), permet d’obtenir une impulsion dans le proche infrarouge (A;jg = 892 nm) ayant
une largeur temporelle de 'ordre de 45 fs, pour un taux de répétition de 80 MHz, et une
largeur spectrale d’environ 15 nm. Le faisceau de sortie de laser est ensuite envoyé dans
un pulse picker (permettant de choisir le taux de répétition du faisceau) combiné a un
doubleur de fréquence (cristal de béta-borate de baryum). L’'impulsion en sortie a une
largeur de l'ordre de 200 fs, centrée a A = 446 nm, a un taux de répétition modulable
par lexpérimentateur en fonction de la dynamique de relaxation des émetteurs (4 MHz
pour les QD525, et 2 MHz pour les QD655).

Une partie du signal d’excitation est envoyée sur une photodiode de référence pour
Pacquisition des histogrammes de déclins (jouant le rdle du signal « start »). Le reste du
faisceau a 446 nm est ensuite réfléchi sur une lame dichroique a 488 nm, puis envoyé a
travers un objectif de microscope (Nikon, CFI LU PlanFluor EPI P 100 x, ON 0.89),
pour étre focalisé sur la surface du substrat recouverte par les émetteurs. Un ensemble
de filtres neutres permet de moduler 'intensité du faisceau excitateur en amont de la
lame dichroique.

3. Le grandissement longitudinal est donné par My, = (n’/n)M?. On a donc Az’ = MpAz ~ 3.6
mm, en bon accord avec la valeur de 3.7 mm trouvée précédemment.
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Le balayage de la surface par le faisceau d’excitation est effectué a I’aide d’une platine
piezoélectrique (Mad City Labs, Nanodrive) pouvant bouger dans les trois directions de
lespace (100 pm d’amplitude). La luminescence est ensuite collectée & travers le méme
objectif, transmise a travers la lame dichroique, et séparée du signal d’excitation rési-
duel et de la lumiére ambiante par des filtres spectraux appropriés (Thorlabs, FES0550,
FELO0500, FB650-40).
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FIGURE 2.6 — Représentation du dispositif expérimental utilisé pour les expériences présentées
au chapitre 3. Les détails sont donnés dans le texte.

Une lentille de focale 50 mm focalise ensuite le faisceau de luminescence sur la zone
active d’une photodiode & avalanche (SPAD, Perkin Elmer, SPCM-AQRH-14).

Toutes les lentilles utilisées dans le montage sont des doublets achromatiques. La carte
d’acquisition (Picoquant, TimeHarp 200) permet l'enregistrement du temps d’arrivée des
photons par rapport a la photodiode de référence, avec une résolution interne < 36 ps, et
une réponse d’instrument de largeur a mi-hauteur inférieure a 0.6 ns. Un miroir basculant
permet également de diriger la luminescence sur le SPAD ou sur un spectrographe (An-
dor, Shamrock SR5800) équipé d’une caméra EMCCD (Electron-Multiplying Charge-
Coupled Device, Andor, DU970P-UVB, USB) permettant la vérification des spectres
d’émission. Finalement, une caméra CCD (Allied Vision, Pike F421B) permet de contro-
ler I'alignement et la focalisation du laser, mais aussi d’évaluer rapidement la qualité des
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échantillons.

2.6 Mise en place d’un nouveau microscope confocal
ultra-compact

Le montage présenté en 2.5 permet ’étude de boites quantiques uniques, mais a ce-
pendant été initialement développé pour I’étude de nanoparticules luminescentes avec une
excitation dans I'ultraviolet, et a destinée plutot spectroscopique. La versatilité du dispo-
sitif était limitée en terme d’ergonomie et de capacité de stockage de nouveau matériel,
le dispositif étant déja fonctionnel pour de nombreuses expériences. Afin d’approfondir
I’étude des boites quantiques au sein de I’équipe sur le long terme, il a été ressenti comme
nécessaire de développer un nouveau dispositif de microscopie confocale autour duquel
des développements instrumentaux pourraient prendre forme. Pendant cette these, j’ai
eu pour mission le développement et la mise en place du dispositif, qui sont donc décrits
précisément dans cette partie. Des photos du microscope construit au cours de cette these
sont présentées en figure 2.7.

microscope excitation-détection
\

FIGURE 2.7 — Photos du microscope confocal développé au sein de cette these.

2.6.1 Objectifs de développement

Le montage expérimental développé durant cette these est principalement consacré
a ’étude de l'influence de ’environnement local sur les propriétés optiques d’un nano-
émetteur unique. Le but est notamment de pouvoir coupler un microscope a force ato-
mique au microscope confocal sur un dispositif complétement autonome. Les caractéris-
tiques principales demandées sont les suivantes :

— Une treés bonne stabilité mécanique

— Une treés bonne isolation optique et acoustique.

— Un systeme plug and play de U'excitation et de la détection, pouvant s’adapter selon

Pémetteur ou selon le type d’excitation souhaitée (continue ou pulsée).

— Une efficacité de détection optique optimale.

— Une possibilité de passage d’'un mode confocal a une illumination en champ large.

— Une ergonomie optimale pour ’expérimentateur.
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L’étude de la luminescence de boites quantiques uniques requiert les exigences sui-
vantes :

Possibilité d’imagerie en luminescence de la surface d’un échantillon.

Capacité d’identifier et sélectionner un émetteur unique.

Acquisition simultanée de I'histogramme de déclin, de la trace en intensité, et du
spectre de luminescence en longueur d’onde.

Possibilité de sélectionner uniquement certains évenements pour la construction de
I’histogramme de déclin au sein de la trace en intensité.

Possibilité de visualiser la surface de 1’échantillon en temps réel lors d’une illumi-
nation en champ large.

Maximisation du rapport signal/bruit de luminescence.

Capacité d’agir sur 'environnement de 1’échantillon ; donc une bonne accessibilité.

Toutes ces exigences sont a la base du choix du matériel expérimental et du dévelop-
pement des programmes informatiques, qui sont décrits dans ce qui suit.
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FIGURE 2.8 — Schéma du montage de microscopie confocale monté au cours de cette these,
faisant apparaitre les différents éléments décrits en section 2.6. La caméra peut prendre la place
du spectrometre pour l'imagerie directe d’un échantillon, ou le miroir semi-réfléchissant peut
étre enlevé si I’on souhaite maximiser le signal sur ’APD. Les détails sont donnés dans le texte.
Les notations L.D et M.S.R sont adoptées pour Lame Dichroique et Miroir Semi-Réfléchissant,
respectivement.
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2.6.2 Développements instrumentaux

Nous donnons dans cette partie une description du matériel utilisé et les raisons ayant
motivé son choix. Le montage dans sa globalité est décrit en figure 2.8.

2.6.2.1 Sources laser

Les sources laser doivent étre choisies soigneusement en fonction de 'application dé-
sirée et de I'absorption des émetteurs. L’acquisition d’histogrammes de déclin nécessite
un régime d’excitation pulsé avec une largeur d’impulsion bien inférieure au temps de
vie des émetteurs. En revanche, pour 'acquisition de spectres en luminescence ou pour
une imagerie en champ large, on privilégiera le régime continu, qui permet d’atteindre
des puissances moyennes d’excitation plus élevées, et donc une plus grande intensité de
luminescence qu’en régime impulsionnel en évitant 1'observation d’effets non-linéaires.
Plusieurs sources lasers sont donc montées sur le dispositif :

— Un laser continu Argon (Spectra Physics - Series 2000), émettant & trois longueurs
d’ondes distinctes (476, 496, et 514 nm), couplé dans une fibre monomode de dia-
metre ~ 4 pm (Thorlabs, P3-460B-FC5).

— Une diode pulsée a 444.6 nm (Hamamatsu - C10196), avec une largeur temporelle
de 80.24 ps par impulsion, et un taux de répétition modulable en fonction des
émetteurs sondés (maximum a 100 MHz). Un coupleur monomode & 488 nm est
utilisé, de diametre 3.5 pm (Thorlabs, FC488-90B-APC-1). Le faisceau est injecté
dans une des deux branches d’entrée : =~ 90 % de l'intensité en sortie est envoyée
dans le microscope, tandis que les 10 % restants sont directement envoyés dans un
puissancemeétre permettant de vérifier la puissance envoyée sur I’échantillon.

— Une diode pulsée a 379 nm, avec une largeur temporelle de 51 ps, couplée dans la
méme fibre que la diode précédente.

— Enfin, une diode verte émettant & 532 nm (Thorlabs, DJ532-40, contrdleur LDC205C)
est utilisée dans la procédure d’alignement du chemin de détection, avec un coupleur
monomode de 3.5 pm (Thorlabs, FC532-50B-AFC-1).

L’utilisation de fibres optiques est choisie pour une meilleure versatilité. Le couplage de
I’excitation est fait dans une fibre monomode a chaque fois, permettant I’obtention de
faisceaux ayant un profil se rapprochant le plus d’une gaussienne (voir figure 2.9). Nous
avons vérifié que l'utilisation d’une fibre optique n’entraine pas un élargissement spectral
ou temporel impactant la résolution de I’appareil.

2.6.2.2 Choix des optiques et fibres optiques

Les optiques jouent un role important sur la qualité de l'excitation et sur 'efficacité
de la détection. Le choix doit étre rigoureux afin de maximiser la transmission du signal,
tout en limitant les aberrations qui pourraient nuire a une correcte interprétation des
images de fluorescence.

Collimation de I’excitation.

Les optiques utilisées pour collimater les faisceaux en sortie de fibre permettent d’obtenir
des faisceaux tres proches du mode gaussien fondamental. La figure 2.9 présente le profil
spatial des faisceaux obtenus en sortie de fibre monomode pour un faisceau laser a 476
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nm apres collimation par 2 objectifs différents. Nous avons porté notre choix sur celui
permettant d’obtenir le faisceau le plus large, pour une meilleure occupation de I'ON
(Nikon Plan-N, x4, ON = 0.1). Le diameétre du faisceau d’excitation en sortie est alors
de Tordre de quelques mm, et réfléchi sur une lame dichroique (Thorlabs, DMLP505T).
La lame dichroique (LD1), orientée a 45 degrés, permet de réfléchir majoritairement les
longueurs d’ondes inférieures a 505 nm et de transmettre les autres.
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F1GURE 2.9 — Comparaison de la qualité du faisceau obtenu en sortie de fibre aprés transmission
par deux objectifs de microscope différents. Le profil gaussien en sortie de fibre est bien présent.
L représente la largeur & mi-hauteur obtenue par un ajustement gaussien.

Objectif de focalisation sur I’échantillon.
L’objectif utilisé pour focaliser le faisceau d’excitation est un objectif Zeiss, de grossis-
sement x 100, corrigé & l'infini4, et & immersion dans I’huile, permettant d’obtenir une
ouverture numérique ON = 1.25 (Zeiss, Objective A-Plan x100/1.25 Oil). Cet objectif
est suffisant pour des applications de type confocal, et permet d’obtenir des points focaux
de relativement bonne qualité, mais on observe vite des aberrations lorsque 1’on s’éloigne
de T'axe optique en illumination en champ large (de courbure de champ, de coma, et
d’asphéricité ).

Collection du signal de détection.
Pour la détection, la focalisation est effectuée soit dans une fibre monomode (Thorlabs,
P3-460B-FC-5) de diameétre ~ 4 pm, soit dans une fibre multimode (Thorlabs, M42L02)
de diametre 50 pm. Le rapport signal/bruit est légerement inférieur dans le cas d’une
fibre multimode.

La collection est faite dans tous les cas avec le méme objectif Nikon x4 que pour
I’excitation, d’ouverture numérique ON = 0.1 permettant un bon accord avec 'ouverture
numérique de la fibre monomode ®.

4. Les objectifs Zeiss corrigent généralement a l'infini pour une lentille de tube spécifique a Zeiss et
a objectif utilisé.

5. On distingue en effet deux cas : i) 'ouverture numérique de 1'optique de focalisation est trop faible
par rapport & celle de la fibre. Dans ce cas, le risque est que le diametre du faisceau soit trop élevé par
rapport a la taille du cceur, engendrant des pertes significatives. Dans le cas d’une fibre multimode de
diameétre élevé, ceci est peu probable. ii) Dans la configuration inverse, alors le taux de couplage serait
plus faible car les rayons formant un angle supérieur a I’angle critique d’acceptance de la fibre ne seraient
pas guidés.
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Une seconde lame dichroique (LD2) identique a celle utilisée pour réfléchir le faisceau
d’excitation est introduite sur le chemin de la détection afin de compenser la différence
de chemin optique induite par le trajet dans la premiere lame LD1. La lame LD2 sert
également & observer la réflexion du spot laser pour I'alignement.

Deux doublets achromatiques de distance focale f = 40 mm (AC254-040-A-ML)
sont mis en place pour la focalisation sur la photodiode & avalanche. Enfin, on dispose
plusieurs filtres en longueurs d’ondes avant la focalisation sur ’APD. Pour les boites
quantiques émettant a 525 nm et 597 nm, des filtres passe-bandes centrés a 520 nm et
& 593 nm sont choisis (Semrock, FF02-520/28-25, FF01-593/46-25, respectivement). Ces
deux filtres garantissent des transmissions supérieures & 90 % dans la bande passante, et
une densité optique supérieure a 6 dans le reste du spectre visible.

2.6.2.3 Isolation optique, acoustique, et thermique

Les vibrations acoustiques peuvent tres vite devenir un probleme majeur dans les
expériences optiques, ou pour des mesures AFM. En effet, les déplacements requis et
induits par les platines piezoélectriques se font généralement a 1’échelle de la dizaine de
nanometres, tandis que les vibrations environnantes sont de l'ordre du micrometre au
millimetre. Une isolation acoustique est indispensable pour éliminer toutes les hautes
fréquences de vibrations induites par l'extérieur sur la table optique. Le microscope est
donc installé sur une table optique sur coussins d’air située a l'intérieur d’un caisson
d’isolation, possédant des parois renforcées avec de la mousse isolante pour les fréquences
sonores. Ce méme caisson est lui-méme disposé sur des coussins d’air.

Le caisson permet également une isolation optique du microscope, et d’éviter des va-
riations thermiques brutales pouvant engendrer des dilatations de pieces ®. Le microscope
est volontairement construit selon un design compact, avec une taille de I'ordre de 0.75
m X 0.75 m, et selon un systéme « cage », permettant une bonne stabilité.

2.6.2.4 Détecteurs

Une photodiode & avalanche pour photon unique (SPAD, Perkin Elmer, SPCM-
AQRH-14) est installée pour la détection du signal de luminescence. Son efficacité quan-
tique de détection est supérieure a 50% sur la gamme du visible, avec un pic a 75 % vers
650 nm. Le bruit dans le noir (dark count) est estimé & environ 50 Hz par le constructeur.
Expérimentalement, nous avons trouvé un dark count de ’ordre de 50 a 70 Hz. La zone
active du détecteur est de 170 pm, donc largement assez grande pour capter la majeure
partie d’un faisceau de luminescence focalisé avec le doublet achromatique utilisé (tache
de luminescence de diametre < 10 pm).

Une seconde APD (Laser Components, single photon counting module COUNT) peut
également étre installée, pour permettre si besoin 'acquisition de la fonction de corréla-
tion a deux photons aux temps courts, nécessaire pour l'identification d’émetteur unique.

Une caméra de type CCD (Allied Vision Tech, Guppy Pro F-503 B/C, Firewire Ca-
mera) est montée sur le dispositif pour la visualisation des échantillons et ’alignement des

6. Les pieces utilisées pour le montages sont généralement métalliques (en aluminium), et présentent
un fort coefficient de dilatation thermique, de 'ordre de 105K ™!, Les piezoélectriques sont également
trés sensibles a la température, la variation étant généralement estimée a ~ 100 nm par Kelvin.
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faisceaux. La taille des pixels est de 2.2 nm, et la surface active est de (2592 x 1944 pixels).
Sa petite taille permet son intégration sur le montage compact. L’efficacité quantique de
la CCD en monochrome est de 1'ordre de 40 & 50 % (selon les données constructeur) sur
la gamme de longueurs d’onde sondées (400 — 650 nm). La petite taille des pixels per-
met d’utiliser un grandissement transversal total du microscope (lentille de focalisation
f = 75 mm) assez faible (M = 31), tout en imageant sur suffisamment de pixels, ce
qui est avantageux d’un point de vue ergonomique. Pour I'alignement, on dispose cette
caméra perpendiculairement au chemin optique de détection, au niveau de la dichroique
compensatrice LD2 (voir figure 2.8), la réflexion résiduelle étant suffisante. Pour des
images en champ large, un miroir semi-réfléchissant (Thorlabs, BS016) permet d’envoyer
directement ~ 50 % de la luminescence sur la caméra.

Enfin, lacquisition des spectres en luminescence est effectuée au moyen d’un spec-
trometre de courte distance focale (Andor Technology, Shamrock 163, focale de 163
mm), avec un réseau de 300 traits par mm, une injection par fibre optique multimode
(ON = 0.22), et un objectif de microscope Nikon (Nikon Plan-N, x10, ON = 0.25) au
niveau du miroir semi-réfléchissant décrit ci-dessus en I’absence de caméra.

2.6.2.5 Platines de translation

Le porte échantillon est monté sur une platine piezoélectrique (PI, P-517-2CD) & com-
mande numérique, controlée par ordinateur (PI, E725 XYZ-piezostage), et permettant
des déplacements en X et Y dans le plan focal sur une gamme de 100 pum. Le piezo-
électrique selon Z (PI, P-721.CDQ) sert de support a l'objectif de microscope Zeiss, et
est découplé des deux autres directions. Ce découplage autorise le réajustement du point
focal sans bouger I’échantillon 7. Les deux platines piezoélectriques sont elles-mémes mon-
tées sur deux platines de translation manuelle distinctes (PI, M545.2MN), autorisant des
déplacements de 'ordre du centimetre avec une précision d’une dizaine de micrometres.

2.6.3 Développements logistiques - traces et cartographies

Cette these s’est articulée autour de I’étude de la dynamique de relaxation des boites
quantiques, comme introduit au paragraphe précédent 2.6.1. Nous allons dans ce qui suit
présenter les notions essentielles a la bonne compréhension des processus d’acquisition
des données.

On souhaite enregistrer les événements a 1’état brut et étre capable de faire un trai-
tement a posteriori, réversible, contrairement au cas d’une cartographie de luminescence
classique ou a l'enregistrement direct d’'un histogramme de déclin, par exemple. L’idée est
d’enregistrer tous les évenements dans un seul fichier et de traiter ensuite les données a
I’aide d’une horloge interne a la carte d’acquisition, des marqueurs externes pouvant éga-
lement étre utilisés pour synchroniser les évenements a d’autres appareils de mesure. Ce
type de mode de mesure s’appelle le TTTR, ou T3R (pour Time-Tagged Time-Resolved).
La carte d’acquisition utilisée au cours de cette these est une Time Harp 200 (Picoquant)
et possede une résolution interne inférieure a 36 ps, permettant un comptage de photons

7. Ce découplage est utile pour un réajustement lorsqu’une action extérieure a lieu sur ’échantillon,
par exemple si un balayage AFM a lieu au-dessus de I’échantillon.
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uniques et corrélé en temps. La Time Harp 200 peut aussi jouer le role d’'un Convertisseur
Temps-Amplitude (CTA) classique pour l'enregistrement d’histogramme de déclin.
L’acquisition des données et marqueurs externes se fait via une carte d’acquisition
ADwin Gold II, jouant le rdle d’interface numérique-analogique. Cette carte possede des
entrées analogiques et digitales et permet la lecture ou ’envoi de signaux par pilotage
informatique. La platine ADwin permet une acquisition tres précise de processus en
temps réel sur des échelles sub-microsecondes avec une résolution interne de 3.3 ns.
Finalement, I'ensemble de l’expérience et de 'affichage des données est effectué a
I’aide d’un programme Labview développé au sein du laboratoire, dont les capacités sont
détaillées ci-dessous :
— Cartographie en intensité
Une simple cartographie en intensité d’un échantillon peut étre faite en comptant
le nombre d’événements (i.e. arrivée de photons) au cours d’un balayage a deux
(horizontal) ou trois dimensions (horizontal et vertical), et en enregistrant le temps
auquel chaque évenement a lieu a I'aide de signaux « clock » de référence envoyés par
le controleur piezoélectrique. L’ensemble des signaux est enregistré par I’ADwin.
Ainsi, en recombinant la trace temporelle décomposée en pixels avec 1'historique
des évenements, il est possible d’associer a chaque pixel un nombre de photons
recus par le détecteur.
— Cartographie en temps de déclin
Le dispositif mis en place consiste a déplacer contintiment le piezoélectrique, ligne
par ligne. Pendant ce temps, chaque photon recu par ’APD et les impulsions de
référence du laser sont envoyés a la Time Harp. Les signaux « clock » du piezo-
électrique sont également retransmis par la platine ADwin a la Time Harp, et vont
servir a décomposer temporellement le déplacement du piezoélectrique en pixels.
Finalement, la carte d’acquisition regoit et enregistre en les codant de maniere
différente les trois types d’éveénements. A la fin de chaque ligne balayée par le pie-
zoélectrique, I'histogramme du taux de comptage est reconstruit pour chaque pixel
défini comme intervalle de temps de balayage entre deux signaux « clock » sans
effacer les évenements individuels. Cela permet de garder en mémoire informatique
tous les évenements recus par la Time Harp, un traitement des données rapide, et
une bonne linéarité du mouvement du piezoélectrique par rapport & un mode de
fonctionnement en escalier, pixel par pixel.
— Trace en intensité et valeur seuil
Comme énoncé au chapitre précédent (voir partie 1.2.5), les boites quantiques pré-
sentent un phénomene de clignotement qui peut nuire a la qualité des courbes de
déclin. Pour une mesure statique sur boite unique, il peut donc étre nécessaire
de sélectionner uniquement les photons provenant en majorité des périodes ON
(ou OFF) afin de quantifier le temps de vie uniquement pour un état brillant (ou
sombre). On enregistre donc de la méme maniére que pour la cartographie en dé-
clin décrite ci-dessus tous les événements dans un méme fichier. Au moment de la
lecture du fichier, 'expérimentateur peut sélectionner 1’échantillonnage choisi pour
la construction de la trace. L’observation de périodes brillantes et sombres permet
ensuite de trier les événements en définissant un seuil I, en intensité fonctionnant
de la maniere suivante, pour l'intensité I; de chaque bin i :
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— si I; > I alors les éveénements de l'intervalle de temps ¢ serviront a construire
I’histogramme du temps de déclin 1.
— si I; < I, alors les évenements de l'intervalle de temps ¢ serviront a construire
I’histogramme du temps de déclin 2.
On obtient finalement deux histogrammes différents selon la valeur seuil I définie
par l'utilisateur. On comprend bien que cet outil peut étre adapté a la discrimi-
nation des périodes ON et OFF d’une boite quantique (voir chapitre 1) unique a
condition que la durée de ces périodes soit supérieure au temps d’échantillonnage.
— Trace en intensité et décomposition en sous-traces pour le couplage avec
PAFM
Enfin, de la méme manieére que précédemment, il peut étre utile de décomposer
temporellement la trace. Cette méthode présente 'avantage de pouvoir observer
I’évolution des propriétés optiques d’'une boite quantique unique tout en modifiant
un parametre extérieur contrélé par I'expérimentateur. En caractérisant ce para-
metre par des marqueurs externes, les possibilités deviennent nombreuses. Dans
cette these, I’évolution de la luminescence a été corrélée a la position d’'un Micro-
scope a Force Atomique (AFM) présent au-dessus de ’échantillon. Des marqueurs
de début et de fin de ligne de balayage de I’AFM sont envoyés a la platine ADwin,
qui retransmet ensuite ces signaux a la Time Harp. En rentrant les valeurs des pa-
rametres de scan de UAFM, il est alors possible de construire i) une cartographie en
intensité d’une boite statique en fonction de la position de ’AFM au-dessus d’elle
et ii) une cartographie en histogrammes de déclins.

2.6.4 Performances du microscope
2.6.4.1 Efficacité de collection

L’efficacité de collection du microscope peut étre calculée en tenant compte des fac-
teurs de transmission des optiques et des efficacités quantiques des détecteurs. On consi-
dere un dipole situé au point focal de I'objectif de focalisation, ayant une longueur d’onde
d’émission A = 600 nm. On définit par P(0, ®) = P(dQ?) la puissance émise par le dipole
dans I'angle solide df2 = sin 0d0d®, et P la puissance totale sur tout I’angle solide.

Dans notre cas, on considere que 2. constitue le cone d’acceptance de l'objectif a
immersion Zeiss présenté en 2.6.2.2. L’efficacité de collection Cyo est définie comme le
rapport entre le nombre de photons total émis durant un intervalle de temps At et
le nombre de photons effectivement comptés par ’APD pendant ce méme intervalle
de temps. En considérant le trajet d’un photon de luminescence a travers le dispositif
présenté en figure 2.8 avec une seule APD en détection, on peut I’écrire comme :

P(S)

tot

2
Ciot = X Tobj. 1 X (Tup. 1,2)" X Tmsr X

2
TobjA 2 X Cﬁbre X Tﬁbre X (Tachromat) X Tﬁltre X CAPD (27)

ou Top;. 1,2 représente respectivement les transmissions de I'objectif Zeiss et de 'objectif
Nikon, T1,p. 1,2 la transmission de la lame dichroique LD1 ou LD2, Tyysgr celle du miroir
semi-réfléchissant, Cgpre la collection de la fibre multimode, T, chromat la transmission des
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achromats situés avant 'APD, et Capp lefficacité de détection de ’APD. Les transmis-
sions des optiques sont données par le constructeur, ainsi que l'efficacité de détection
de 'APD. Pour une fibre multimode, nous avons constaté qu'un taux de couplage en
sortie de fibre supérieur a 90 % est généralement réalisable, incluant les pertes dues a
la propagation (normalement négligeables pour les quelques meétres de longueur de fibre
utilisés). En rentrant les valeurs issues des données constructeur dans ’expression (2.7),
et a 600 nm, on écrit :

% 0.85x 0.95% x 0.5 x 0.95 x0.90x 0982 x 0.9 x0.65 (2.8)
Ptot ~—~— ~—— ~ =~ = N—— ~N =~
obj.1 LD. 1,2 MSR obj.2 fibre achromats filtre APD

— 2 %018 (2.9)

Le premier terme dans I’équation (2.9) peut étre calculé pour un dipdle ponctuel. Dans
notre cas, nous allons considérer le cas simple d'un dipole en milieu homogene d’indice n,
ayant une orientation parallele a 1’axe optique (selon 'axe Oz). La distribution angulaire
en intensité d’émission est donnée par I’équation (1.53) du chapitre précédent, pouvant
s’écrire comme :

PdQ) 3, . o
P 87T(sm@) (2.10)

On cherche a intégrer sur ’angle solide .. L’intégration sur ® nous donne 27, tandis
que l'on integre # de 0 a 6., ce dernier définissant I'angle d’acceptance de l’objectif
d’ouverture numérique ON = nsinf,, soit 6. = asin(ON/n). Pour notre objectif Zeiss
d’ouverture numérique ON = 1.25, dans un milieu d’indice n = 1.51, cela nous donne un
angle 0. ~ 55 °. L’intégration de ’expression (2.10) nous donne alors :

P(S2)
Ptot

~0.12 (2.11)

Finalement, en insérant ce résultat dans (2.9), on obtient :

Cior ~ 2% et en l’absence de miroir semi-réfléchissant : Ciot = 4% (2.12)

Cette valeur de lefficacité de détection est une valeur optimale. On ne tient pas
compte de I'atténuation du faisceau dii a la présence probable de poussieres sur les
optiques, et on considére un alignement parfait des optiques. Pour des boites quantiques
émettant a 597 nm on peut typiquement obtenir un nombre maximal de coups par seconde
sur le détecteur de 'ordre de 150 a 500 kHz selon la boite sondée, juste en dessous du
seuil de dommage de la boite quantique. Ces boites quantiques ont un temps de vie de
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Pordre de 50 ns (voir chapitre 3) pour I’état ON, juste en dessous du seuil de saturation.
Cela correspond a une fréquence d’émission de ~ 1/(50ns) = 20 MHz, soit un taux de
comptage sans miroir semi-réfléchissant de 800 kHz.

Pour un dipdle orienté perpendiculairement a 1’axe optique, l'intégration est un peu
plus longue du fait de la perte de symétrie en @, le diagramme d’intensité s’exprime
comme :

P(dQ) 3
Ptot 8’/T

Une intégration similaire a celle effectuée dans le cas d’un dipoéle selon Oz nous donne
une collection de 'ordre de 0.26, et donc une efficacité de collection d’environ 4 & 8 %
avec ou sans le miroir semi-réfléchissant, respectivement.

Il convient de garder en mémoire que la directivité de 1’émission est fortement in-
fluencée par la structure de l'environnement [142,143]. Ainsi, pour un dipdle situé sur
une interface, I’émission est majoritairement dirigée vers le milieu de plus haut indice,
si bien que l'efficacité de collection dans le cas de boites quantiques sur un substrat est
généralement plus élevée que pour des boites en milieu homogene.

1 — (cos ®sin )’ (2.13)

laser 475 nm laser 532 nm 532 + 475 nm
b) coups / 20 ms
1,0t

B o8
£ £ oot
n 2
N L 041
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FIGURE 2.10 — a) Images observées & la caméra CCD des spots du laser d’alignement & 532 nm
et du laser d’excitation continue & 475 nm, et de I’ensemble des deux. En mode confocal, un
recouvrement des spots doit avoir lieu. b) Image typique de scan en luminescence d’une boite
quantique unique observée avec la fibre monomode en détection. Le graphe en c¢) donne le profil
spatial de la méme boite selon ’axe horizontal x, obtenu en moyennant 7 lignes de scan passant
sur la boite. La courbe pleine représente un ajustement gaussien, donnant une largeur totale a
mi-hauteur (FWHM) de 0.25 pm.

Les ordres de grandeur expérimentaux et théoriques sont donc cohérents, bien que
plus faible expérimentalement. Cela peut étre dii notamment a la difficulté d’obtenir
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des intensités d’émission stables & hautes puissances d’excitation. En effet, la statistique
des états OFF est dépendante de la puissance d’excitation, et il n’est pas impossible
que des périodes OFF de durée inférieure au temps d’intégration prennent place. De
plus, le photoblanchiment des boites quantiques & haute puissance d’excitation (dii & une
modification de la surface de la boite sous illumination) ne permet pas de 'augmenter
énormément. Ces deux caractéristiques rendent difficile 'observation d’un seuil de satu-
ration en intensité bien défini pour les boites quantiques. Une étude par le biais de la
fonction de corrélation a deux photons permettrait une meilleure détermination du seuil
de saturation en intensité [144].

2.6.4.2 Résolution et qualité du spot

Une image typique de scan en luminescence sur une boite quantique unique émettant
a 597 nm est représentée en figure 2.10. La détection est effectuée avec la fibre monomode,
montrant que la résolution est meilleure que A/2 dans ce cas. Une coupe transverse d’un
spot nous donne directement la résolution latérale du microscope, correspondant a la
largeur & mi-hauteur (voir la section 2.4.2). Avec une fibre multimode, la résolution est
moins bonne, mais reste comparable & A/2. On montre également en figure 2.10 les spots
réfléchis des lasers d’alignement vert (532 nm) et d’excitation continue (475 nm), qui
présentent un profil a symétrie centrale, et se superposent exactement en mode confocal.
Les anneaux les entourant sont dus a la diffraction des faisceaux par les optiques.

2.6.4.3 Fonction de réponse du dispositif

La figure 2.11 montre la fonction de réponse du détecteur a 444.6 nm, enregistrée
pour la mesure de déclin des émetteurs. La largeur a mi-hauteur est de 0.7 ns. Pour la
mesure de temps de déclins supérieurs a une dizaine de nanosecondes, la déconvolution
par la fonction de réponse n’est donc pas indispensable.
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FIGURE 2.11 — Fonction de réponse enregistrée du systeme de mesure avec la diode pulsée
picoseconde a 444.6 nm.
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2.6.5 Conclusion

Le dispositif confocal ultra-compact construit au cours de cette thése présente les ca-
ractéristiques requises pour ’étude des propriétés optiques de boites quantiques uniques,
et ouvre ainsi la porte a de nouveaux projets au sein de 1’équipe. L’accent a été mis sur
I’ergonomie et la stabilité, pour permettre des expériences efficaces et optimisées. Les dé-
veloppements logistiques permettent de suivre temporellement I’évolution des propriétés
optiques sur une boite quantique unique, en enregistrant simultanément sa dynamique
de relaxation et son spectre d’émission. Dans le méme temps, I'environnement proche
peut étre modifié par un microscope a force atomique, la position de la pointe pouvant
étre couplée a I'évolution de la boite quantique. Nous allons donc maintenant aborder la
microscopie a force atomique.

2.7 Microscopie a Force Atomique (AFM)

2.7.1 Quelques éléments de théorie

Le microscope a force atomique est un type de microscope a sonde locale, permettant
d’imager la surface d’un échantillon. Le premier AFM a été construit par G. Binnig et
Ch. Gerber en 1985 [145], quelques années aprés la création du premier microscope &
effet tunnel (STM) par G. Binnig et H. Rohrer [146,147]. La limitation de ce dernier aux
échantillons conducteurs a été franchie par PAFM, permettant de sonder des surfaces
avec une résolution atomique seulement quelques années apres sa création, et étendant
I’étude aux surfaces non-conductrices. Son principe de fonctionnement et ses applications
sont décrits dans plusieurs ouvrages scientifiques [148-150] ; nous nous contenterons ici
de donner les principes de base.

Aux courtes échelles de distance, des forces de surface sont présentes. Celles-ci peuvent
étre de nature chimique, de van der Waals, électrostatique, magnétique. Sous atmosphere
ambiante, des forces d’adhésion capillaires peuvent également étre présentes, dues a la
formation de minces couches d’eau ou d’hydrocarbures.

La microscopie a force atomique joue sur la dépendance en distance de chacune de
ces forces en observant la réaction d’un levier a I'approche d’une surface. Le levier est
constitué d’'un bras sur lequel une pointe est greffée, dont I'extrémité est nommée apex.
Ce sont les atomes de I'apex (de rayon de courbure nanométrique) qui vont interagir avec
ceux de la surface de I’échantillon. La résolution d’'un AFM dépend fortement de la taille
et de la forme de la pointe. Le levier est un élément central de PAFM, et est caractérisé
par sa constante de raideur k. Il est monté sur un appareil permettant un balayage de
I’échantillon dans les trois dimensions de ’espace. L’analyse de la flexion de la pointe
dans la direction normale a la surface peut étre enregistrée en fonction de sa position,
permettant de construire une image de topographie.

Le signal de déviation est généralement enregistré en regardant la déviation d'un
faisceau laser se réfléchissant sur la face supérieure de la pointe. Apres réflexion sur le
levier, le laser est envoyé sur des photodiodes. Une déflexion du levier entraine donc une
variation de la position du spot laser sur les capteurs des photodiodes, qui peut étre
convertie en signal de déflexion.
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I’AFM a plusieurs modes de fonctionnement. Selon le type de force ou de grandeur
a mesurer, et de I’échantillon sondé, on utilisera I'un ou ’autre des modes.

— Le mode statique, ou contact. Le levier balaye ’échantillon en étant en contact
permanent avec sa surface. Dans ce cas, la constante de raideur est relativement
faible (=~ de 0.01 & 5 N/m), de maniére a ne pas abimer la surface de 1’échantillon.
Dans cette configuration, la mesure de la déflexion du levier donne directement la
topographie de I’échantillon

— Le mode non-contact, ou oscillant. Le levier oscille librement & une fréquence
choisie par I'utilisateur, sa courbe de résonance étant caractéristique de sa constante
de raideur. On fixe la fréquence de vibration a une fréquence légerementdifférente de
celle de résonance. En s’approchant de la surface, les interactions entre la pointe et
la surface modifient a la fois la fréquence de résonance et 'amplitude de vibration.
On choisit ensuite de moduler 'amplitude de vibration pour rester a la fréquence
de vibration, ou bien de moduler la fréquence afin de garder la méme amplitude
de vibration. Ceci est réalisé au moyen d’une boucle de rétroaction agissant selon
les changements observés en amplitude et en fréquence. Ici, le levier ne touche pas
la surface, et aucune dégradation n’est donc possible; seules les forces de surface
attractives rentrent en jeu (principalement van der Waals).

— Le mode contact intermittent, ou tapping. Le principe est le méme que pour
le mode oscillant décrit ci-dessus, mais cette fois le levier est proche et heurte la
surface, et est donc sensible aux forces répulsives & tres courtes distances. Avec
ce mode, il devient possible d’imager des surfaces avec une résolution atomique.
L’intérét de ce mode est aussi une usure moins rapide des pointes AFM par rapport
au mode statique.

2.7.2 Description de PAFM utilisé

L’AFM utilisé pour les expériences est un AFM a réflexion laser (Nanosurf scanHead,
FlexAFM), fonctionnant en mode contact intermittent ou en mode statique. Sa taille
relativement petite (= 10 x 10 cm?) permet son intégration au-dessus du microscope
confocal décrit en 2.6 (voir photo 2.7). L’amplitude de balayage maximale est de 110x 110
pm, pour une résolution de controle en zy et en z de 1.7 nm et 0.34 nm respectivement,
avec un bruit en z inférieur a 0.5 nm en modes statique et contact intermittent. La
précision sur la linéarité en xy est inférieure a 0.6 %. Ces valeurs sont suffisantes pour
les applications effectuées au cours de cette theése, comme nous le verrons au cours du
chapitre 4.

2.7.3 Préparation des pointes AFM fonctionnalisées

Afin de modifier I’environnement diélectrique proche de boites quantiques, des pointes
AFM sont fonctionnalisées avec des spheres diélectriques de rayon micrométrique. Les
pointes sont créées au sein du laboratoire (Institut Lumiére Matiere), en collaboration
avec Agnes Piednoir, de I’équipe Liquides aux Interfaces. Le principe consiste a utiliser
une pointe AFM usagée (mais dont le levier est encore présent). Les pointes recyclées sont
de mode contact, ou contact intermittent en silicone (ContAl-G, Tap190Al-G, Budget-
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Sensors). La pointe est installée sur un AFM (Asylum Research), puis mise brieévement
en contact avec de la colle araldite déposée sur un substrat. Une attention particuliere est
portée a ne pas immerger totalement les pointes, pour ne pas modifier I’état de surface
supérieur sur laquelle la réflexion du laser a lieu.

FIGURE 2.12 — Exemples de pointes AFM fonctionnalisées au sein du laboratoire. a) Bille de 20
pm de diametre en silice, et b) bille de 40 pm de diamétre, en polystyréne.

Entre temps, une goutte de solution colloidale de billes sphériques de 20 pm ou 40
pm de diametre en silice ou polystyréne, respectivement, est déposée sur un substrat. Les
billes peuvent étre visualisées directement avec une caméra située dessous 1’échantillon.
La pointe contenant de la colle est alors approchée d’une bille sélectionnée sur la surface
(apreés évaporation du solvant), puis retirée rapidement aprés contact. La qualité de la
pointe est ensuite vérifiée au microscope optique. Suite a cela, les pointes créées sont
stockées dans une boite fermée. Cette procédure simple permet d’obtenir des pointes
customisables, a bas prix, et rapidement. Typiquement, un aprés-midi d’expérimenta-
tion est nécessaire pour la création d’une dizaine de pointes fonctionnalisées, une fois la
technique maitrisée.

2.8 Ajustement des courbes de déclin et estimation
des temps de vie

Nous avons vu au paragraphe 1.2.4.1 que la probabilité de relaxation d’un émetteur
a un instant ¢ apres excitation suit une loi de décroissance exponentielle. Expérimenta-
lement, des expériences de comptage de photons corrélé en temps permettent de recons-
truire la courbe de déclin d’un émetteur individuel. La courbe s’obtient en construisant
I’histogramme des temps d’arrivée de photons de luminescence d’un émetteur a partir
d’un grand nombre de mesures (cycles excitation - relaxation) successives.

On répartit les temps d’arrivée des photons dans des canaux, dont la largeur est
fixée par la résolution de la carte d’acquisition. On obtient finalement n,; évenement dans
chaque canal i de largeur temporelle T', avec 1 < i < k.

Nous allons dans ce qui suit dans un premier temps décrire les procédures pouvant
étre utilisées pour extraire le temps de vie d’un émetteur a partir des courbes de déclins
mesurées, ainsi que les incertitudes associées. Suite a cela, des simulations sont présentées,
permettant d’isoler la bonne procédure d’ajustement pour les cas monoexponentiel et
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biexponentiel. Enfin, nous montrons qu’un ajustement biexponentiel est adapté pour la
description de la courbe de déclin d'une boite quantique unique.

2.8.1 Ajustement par la méthode des moindres carrés et de mi-
nimisation du y? : application et déviation

La méthode des moindres carrés a été élaborée par Legendre et Gauss au début du
XIX® siecle, et est depuis largement utilisée dans de nombreuses expériences de fluores-
cence en raison de sa simplicité de mise en place et de son adaptation a tous types de
séries de données.

On définit une fonction d’ajustement f(z, ), avec 0 les parametres de la fonction &
ajuster et x son abscisse. Pour chaque donnée expérimentale y;, on calcule ensuite son
écart avec l'estimation donnée par la fonction en ce point f(x;,6). Le principe consiste a
minimiser la somme des écarts au carré en faisant varier les parametre €, soit & minimiser
la somme S(0) :

k

5(0) = Z i — f(@:,0))° (2.14)

i

ol k est le nombre de données expérimentales y;.

Si l'on dispose de la connaissance de l'incertitude (généralement considérée comme
Pécart type o; = /y;) de mesure sur chaque y;, alors on peut pondérer la somme, ce qui
donne :

d T 1‘,0 g
S(G) = X2Neymann - Z W

%

(2.15)

Il s’agit dans ce cas la de la fonction de Xﬁeyman de Neyman. Lorsque les valeurs de

y; sont nulles, on remplace o; par \/max(y;,1). Cette subsitution donne lieu & ce que
'on appelle la fonction de x? de Neyman modifiée [151,152].

Une autre solution est de considérer que la variance est la méme que celle pour des
données suivant exactement le modele théorique, c’est-a-dire que o; = +/f(x;,6). On
obtient alors la fonction de x2,, .., de Pearson [151,152] & minimiser :

k 2
S(0) = Xhaarn = 3 L L5 216)

Par une procédure itérative de variation des parametres, il est possible de déterminer
une valeur optimale 6 pour la fonction d’ajustement choisie qui minimise S(6).

Selon les équations (2.15) et (2.16), S(6) suit une loi dite du chi-deux (qui s’écrit x2)
a k — N, degrés de liberté, ot Ny représente le nombre de parametres utilisés dans la
procédure d’ajustement. On suppose dans ce cas que toutes valeurs mesurées y; sont indé-
pendantes et suivent une loi normale de moyenne f(x;, éopt) et d’écart-type ;. C’est une
approximation acceptable pour de nombreuses variables aléatoires, d’apres le théoreme
central limite.
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Le test du x? permet de quantifier 'adéquation du modéle supposé avec les données
expérimentales. En comparant la valeur minimale de S (é) obtenue pour le nombre de
degrés de liberté, on peut choisir de rejeter ou non ’hypothése de départ (dite hypotheése
nulle) qui suppose que le modele est adapté a la description des données expérimentales.
En fonction de la probabilité prédite par I'hypothése nulle pour la survenance d’une
somme d’écarts quadratiques au moins si grande que celle observée pour les données,
I’expérimentateur peut conclure si I'hypothese de départ doit étre rejetée ou non.

Dans le cas du nombre de coups N comptés sur un détecteur, la probabilité P(N = n)
d’observer n coups connaissant la valeur moyenne n est donnée par la loi de Poisson :

P(N =n) = (2.17)

La variable N exprimée comme le nombre de coups dans chaque canal obéit au théo-
réeme central limite. On montre en effet que lorsque le nombre de coups est grand (N > 1),
la distribution de Poisson (2.17) tend vers une distribution gaussienne de moyenne 7 et
d’écart type V.

De ces considérations, on peut donc dire que la méthode des moindres carrés ou de
réduction du x? ne peuvent étre appliquées que lorsque le nombre de coups n; dans les
canaux est suffisamment grand pour étre approché par une loi normale d’écart-type /n;.

En revanche, pour de faibles valeurs de n;, la statistique du nombre de coups suit
exclusivement une loi de Poisson, et donc les méthodes présentées ci-dessus sont erronées.
Une autre méthode de détermination des parametres doit étre utilisée.

2.8.2 Estimation du Maximum de Vraisemblance (MLE)

La méthode par Estimation du Maximum de Vraisemblance (MLE pour Mazimum
Likelihood Estimation) permet de s’affranchir de Papproximation de la distribution des
variables selon des lois normales. Selon cette méthode, on calcule directement la probabi-
lité que I’échantillon de mesures corresponde a un modele supposé par I’expérimentateur.
La probabilité L(0) associée aux données observées (supposées suivre une loi de proba-
bilité de parametre 0) se nomme fonction de vraisemblance, et est écrite comme :

k
L(0) = [[ Pi(X = :]0) (2.18)

i=1

ou i correspond & l'indice des mesures, k le nombre total de mesures, et enfin P;(z;|6) la
probabilité que la mesure ¢ de la variable aléatoire réelle X donne la valeur x; avec les
parameétres 6 de la loi de probabilité supposée. Plus la valeur de L(0) est élevée, et plus
le modele choisi est proche des données expérimentales.

On cherche a trouver le jeu de parametres 0 qui maximise la fonction de vraisemblance
L(0). Si cette derniere est dérivable jusqu’a 'ordre 2, alors il suffit de trouver les valeurs
des parametres pour lesquelles la dérivée premiere de L(6) s’annule et sa dérivée seconde
est négative.

Afin de simplifier les calculs et de s’affranchir du produit dans I’expression (2.18), on
passe sous forme logarithmique. Cela permet de passer d’un produit a une somme, et on
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écrit :
A k A
In(L(9)) = Zln(Pi(X = 1;10)) (2.19)

Pour la formule (2.19), on considére la probabilité P;(X = x;]6) = Pi(n, f;) de détec-
ter n; photons dans le canal ¢ sachant que la valeur moyenne est donnée par f; = fi(é).
Dans le cas ou la distribution suit une loi de Poisson (équation (2.17)), la maximisa-
tion de la vraisemblance revient & minimiser la quantité 27*, nommée déviance poisso-
nienne [151], définie par :

k
oI =2 {Z nidn(n;/f;) — [ni — fi] (2.20)

Une remarque intéressante a ce stade est que si 'on considére un bruit gaussien
superposé au nombre de photons n; dans chaque canal, centré en f; et de déviation
standard o; = \/n;, la probabilité P(n;, f;) est donnée par :

1
P(ng, fi) = (i) /2mi (2.21)

AV 27TTL7;

et en introduisant cette expression dans (2.20), on trouve que la minimisation de 2I*
revient a minimiser la quantité Xf\leyman, montrant la similitude entre les deux méthodes
lorsque le nombre de photons est élevé.

2.8.3 Lois de probabilité de distribution des photons

L’enjeu du probléme consiste & déterminer les valeurs de f; qui minimisent (2.20).
Soit p; la probabilité d’obtenir un photon dans le canal 7 parmi les k canaux disponibles.
Dans ce cas, la valeur moyenne du nombre de photons est donnée par f; = Np; pour
N photons distribués. Introduite dans I’expression (2.20), on obtient finalement comme
quantité a minimiser :

k
2I* = Q{Zniln <]\T;Z
P Pi

Les probabilités p; sont définies par [153,154] :

) = [n; — Npi}] (2.22)

T
pi = / At (2.23)
(i-1)T

ot A(t') représente la densité de probabilité associée & la loi de probabilité suivie par les
n;, et T la largeur temporelle d’un canal individuel.
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En considérant le cas de la relaxation d’un émetteur selon une loi parfaitement mo-
noexponentielle avec le temps de vie 7, la densité de probabilité est donnée par [153] :

_ 1 —t/T 1

ou k est le nombre de canaux. On a alors pour p; :

T/ _ 1
o —iT/r ©
pi=e e (2.25)
On mentionne que dans le cas monoexponentiel sans bruit, ’estimation de 7 est alors
donnée directement, par résolution d’une équation simple [155], sans procédure itérative.
Dans le cas ol un bruit (constant) est présent, les probabilités p; deviennent :

pi = % + (1 =b)pia (2.26)
ou b représente la fraction du nombre total de photons faisant partie du bruit constant,
et p;1 est donné par I'équation (2.25). On note que Pexpression (2.26) est généralisable
pour un bruit non constant.

Enfin, on peut de la méme maniere calculer la probabilité p; pour une loi de probabilité
biexponentielle :

b
pi=t (1 =0)api1 + (1 — a)p; 2] (2.27)
ou b correspond a la fraction du nombre total de photons correspondant au bruit, a la
fraction de photons de luminescence dans la composante 1, et p; 1 et p; 2 les probabilités
pour les composantes ;1 et 2 respectivement, données par I’équation (2.25).

2.8.4 Détermination de ’erreur d’une mesure de taux de relaxa-
tion

Généralement, si plusieurs mesures consécutives de la méme grandeur sont effectuées,
on peut calculer la moyenne de la mesure et 1’écart type empirique, qui fait office d’incer-
titude de mesure. En revanche, si I'on souhaite mesurer 1’évolution d’une grandeur dans
le temps, il est nécessaire d’obtenir une estimation de I'incertitude avec un seul ensemble
de données.

A partir de la procédure d’ajustement utilisée, il est généralement possible d’estimer
la variance des paramétres ajustés. J. Kim et J. Seok [152] ont comparé la variance des
estimations données par les procédures d’ajustement du MLE, de réduction du x?, et par
la méthode des moindres carrés en linéarisant le gradient des fonctions de minimisation
autour des valeurs réelles (i.e. non estimées) des parameétres ajustés. Ils ont montré que
seules les méthodes des moindres carrés et du MLE permettent d’obtenir une mesure des
parametres sans biais et avec la meilleure incertitude.

Limite de Cramér-Rao
Dans le cas d’un estimateur non biaisé, la limite de Cramér-Rao est la plus faible limite
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atteignable pour la variance de cet estimateur [152,153,155]. Cette limite est donnée par
I'inverse de la matrice d’information de Fisher F™, soit :

_ - Op;i Op;

var(@)cr = (F™)™" avec (Fm)hjl = NZ pi op

06, 06,

(2.28)

Cette valeur peut étre calculée directement a partir des fonctions d’ajustement uti-
lisées, a partir du moment ou les p; possedent une expression analytique continue et
dérivable.

Méthode du bootstrap

Une autre méthode simple pour estimer l'erreur d’une mesure dépendante d’un jeu de
parametres est nommée le bootstrap [156]. Cette technique consiste en une simulation
Monte-Carlo. On suppose que toutes les données sont indépendantes et distribuées iden-
tiquement 8. La méthode bootstrap utilise ’ensemble de données expérimentales n;, cor-
respondant a k valeurs. La procédure consiste alors a recréer k données expérimentales a
partir de ’ensemble des données initiales par une simple procédure de remplacement. On
tire donc k données au hasard, afin de recréer un ensemble parmi lequel une fraction des
données initiales peut étre dupliquée (= 37% en moyenne) & cause d’un double tirage, ou
tripliquée, etc. On soumet ensuite ’ensemble de données bootstrap a la méme procédure
d’ajustement que celle utilisée pour traiter les données originales. Finalement, en répé-
tant la méme procédure pour un grand nombre d’échantillons bootstrap, on obtient une
déviation standard de la mesure des parametres boostrap, renseignant rapidement sur la
précision de la procédure d’ajustement pour les données en question.

2.8.5 Critére de sélection du nombre de composantes : test du
Log-Likelihood

Une donnée intéressante peut étre de savoir si il est cohérent de traiter une courbe par
un ajustement biexponentiel, notamment dans le cas ou le nombre de photons dans I'une
des deux composantes exponentielles est faible. Le rapport des maxima de vraisemblance,
présenté par Z. Bajzer et F. G. Prendergast [151] permet d’avoir un critére quantitatif
pour estimer s’il est pertinent d’utiliser un modele biexponentiel par rapport a un modele
monoexponentiel.

On part de 'hypothese nulle qui considére qu’un modele monoexponentiel est correct
pour ajuster les données expérimentales. On calcule ensuite les maxima de vraisemblance
trouvés Limono €t Liiexp pOUr les cas monoexponentiel et biexponentiel respectivement. Le
rapport de ces deux quantités passé en logarithmique caractérise I’amélioration apparente
de 'ajustement. Cette différence est supposée alors suivre une loi du x? au nombre de
degrés de liberté égal a la différence du nombre de parameétres introduits (2 pour le
passage de monoexponentiel a biexponentiel). A I'aide d’'une table de x?, on obtient la
probabilité que I'ajout d’une deuxiéme composante exponentielle ne soit pas nécessaire,
le gain en précision étant faible par rapport a 'erreur statistique. En général, des lors
que cette probabilité atteint quelques pourcents, on peut supposer que 'ajout d’une
composante exponentielle n’est pas justifié.

8. Des variables distribuées identiquement suivent la méme loi de probabilité.
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2.9 Comparaison des précisions des différentes mé-
thodes

La comparaison des méthodes présentées ci-dessus dans le cas du traitement de
courbes de déclins a été effectuée depuis quelques années déja, montrant que la méthode
du MLE est la plus adaptée pour I'obtention de valeurs de temps de vie avec la variance
la plus faible [155]. Plus récemment, Kim et al. ont montré que les méthodes de réduction
du x? (de Neyman et de Pearson) donnent toutes deux des valeurs biaisées du temps de
vie, et ce méme pour des valeurs élevées du nombre total de photons [152]. Leurs résultats
ont été appuyés par des simulations de courbes de déclin a deux composantes ajustées
par les 4 méthodes présentées au-dessus, considérant une distribution de Poisson pour le
MLE. Etonnamment, de nombreuses expériences, notamment en imagerie en temps de
vie, usent de la méthode de réduction du 2.

Les courbes de déclin de boites quantiques présentent généralement un comporte-
ment déviant d’une loi monoexponentielle. Comme énoncé au chapitre 1, il est parfois
nécessaire de prendre en compte non seulement la contribution de 1’état ON des boites
quantiques, mais également leur état OFF. Le phénomene de clignotement prenant place
méme sur des échelles temporelles trés courtes (= ps), cela engendre la présence de deux
composantes dans la courbe de déclin d’un émetteur unique (voir chapitre 3), et 'appli-
cation d’un traitement biexponentiel des courbes de déclins doit étre testée. Nous allons
dans ce qui suit comparer 'utilisation des différentes méthodes pour ’application a la dé-
termination des temps de vie de boites quantiques pour 'algorithme d’ajustement utilisé
sous Scilab.

2.9.1 Protocole de simulation des courbes et d’ajustement

Afin de rendre compte de la qualité des ajustements effectués au cours de cette these,
nous avons simulé des courbes de déclins monoexponentielles avec un bruit poissonien.
On suppose que 'acquisition se fait sur k& = 2!2 = 4096 canaux de largeur temporelle
individuelle " = 0.03716 ns. Les courbes sont simulées sous Scilab pour différentes valeurs
du nombre total de photons, allant de N = 103 & N = 10”. Pour chaque valeur du nombre
N, 500 courbes sont créées, afin d’obtenir en plus d’une moyenne du taux de relaxation,
une estimation empirique de la variance de celui-ci.

Cas monoexponentiel
La décroissance s’effectue avec un taux de relaxation de v = 0.039 ns~* (soit un temps de
vie 7 = 1/4 = 25.64 ns). On représente deux cas : le cas ot aucun bruit n’est présent, et
le cas (pessimiste) ot un bruit constant de 'ordre de 10 % du nombre total de photons de
luminescence est ajouté a la courbe. Les ajustements sont ensuite effectués sous Scilab,
par la méthode des moindres carrés (2.14), les deux méthodes de réduction du y? (2.15)
et (2.16), ainsi que par estimation du maximum de vraisemblance donnée par ’équation
(2.22).

Pour chaque valeur de N, l'erreur calculée sur la détermination de ~ correspond a
I’écart type des ajustements sur les 500 courbes simulées. De la méme maniere, pour
chaque N, on construit 500 histogrammes bootstrap, afin de comparer les différentes
valeurs d’incertitudes.
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Cas biexponentiel
Les courbes consistent en deux composantes de taux de relaxation v; = 0.039 ns~! et
~vo = 0.078 ns~ ', avec une fraction A = 0.8 des photons de luminescence dans la premiére
composante. Ce choix est inspiré par les résultats présentés au chapitre 3. Aux photons de
luminescence est ajouté un bruit constant de I'ordre de 10% du nombre total de photons.
Les courbes sont traitées avec la méthode du MLE, et on évalue la précision de chaque
parameétre.

2.9.2 Résultats

Cas monoexponentiel. La figure 2.13 présente Iévolution de la valeur de v = 1/7
obtenue en fonction du nombre de photons N dans ’histogramme de déclin pour des
courbes monoexponentielles.
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FIGURE 2.13 — Ajustement de courbes monoexponentielles a) sans bruit et ¢) avec bruit par
différentes méthodes (LS représente la méthode des moindres carrés). La procédure MLE est
celle qui donne les meilleurs résultats, en accord avec les valeurs théoriques. Lorsque le nombre
de photons devient important, les méthodes deviennent équivalentes. En b) et d) est repré-
sentée 1’évolution de l'incertitude de mesure pour différentes méthodes pour les cas a) et ¢),
respectivement.

On constate clairement un biais de mesure du taux de relaxation par les méthodes
usuelles de réduction du x?, que ce soit de Pearson ou de Neyman. En revanche, le
MLE permet de retrouver les valeurs attendues du taux de relaxation, méme dans le cas
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ou le nombre photons est faible, avec une erreur de seulement quelques pourcents de la
moyenne. La méthode des moindres carrés (LS) permet également d’ajuster correctement
les courbes, donnant une erreur un peu plus élevée qu’avec le MLE. Elle n’est cependant
pas réaliste pour le traitement des données, puisqu’elle attribue la méme incertitude pour
chaque canal, indépendamment du nombre de photons.

Pour pallier en partie le biais observé avec les méthodes de réduction du x?, une pos-
sibilité est d’augmenter la largeur temporelle T des canaux en sommant sur les canaux
initiaux. En revanche, une largeur trop élevée peut engendrer une perte d’information
lorsque des temps courts sont présents dans la courbe de déclin, qui est parfois mul-
tiexponentielle. L’expérimentateur doit donc choisir avec soin i) la résolution temporelle,
ii) le nombre de canaux total, et iii) la procédure d’ajustement en fonction du rapport
signal /bruit de expérience, du temps de déclin de I’émetteur, et du temps d’acquisition
souhaité.

La figure 2.13 présente également I’évolution de l'erreur obtenue sur la mesure de
v par 3 différentes méthodes : le MLE, le bootstrap, et les moindres carrés. La limite
de Cramér-Rao est également calculée a titre comparatif. On observe que dans le cas
sans bruit, seule la méthode des moindres carrés s’écarte de la limite de Cramér-Rao,
tandis que la méthode du bootstrap donne le méme résultat que 1’écart-type obtenu par
un ajustement avec le MLE. Dans le cas ot un bruit est présent (et ajusté), les écarts
types obtenus par le bootstrap et par le MLE coincident mais s’écartent de la limite de
Cramér-Rao. La méthode des moindres carrés donne l'incertitude la plus grande. Ces
simulations montrent d’une part que le bootstrap est efficace pour estimer 'incertitude
d’un taux de relaxation, et d’autre part que la méthode du MLE est la plus adaptée pour
ajuster les données expérimentales.

Cas biexponentiel. La figure 2.14 présente les résultats obtenus pour un ajustement
par la méthode MLE, en bon accord avec les valeurs théoriques a haute valeurs de N. On
observe cependant une déviation importante de la moyenne des valeurs de 1 trouvées
pour les faibles valeurs du nombre de photons (N < 50000), en particulier pour le cas ou
le bruit est un parametre libre.

En effet, la procédure d’ajustement montre que pour certaines courbes de déclins il
existe un autre jeu de parametres pour lesquels la fonction donnée en (2.22) peut étre
minimisée. La moyenne statistique obtenue ne suit alors plus une distribution gaussienne
(voir figure 2.14), mais comporte des valeurs de parametres engendrant un décalage de la
moyenne. En revanche, la médiane de la distribution statistique des 1 donne des valeurs
en meilleur accord avec celles attendues pour les courbes simulées. Nous avons vérifié que
cela n’était pas dit a la présence d’un minimum local dans I'espace des parametres pour
la déviance poissonienne 27*.

Ainsi, bien qu'une déviation de la moyenne soit observée pour des nombres de photons
inférieurs a ~ 50000, la méthode du MLE reste la moins biaisée dans la détermination
des taux de relaxation, et sera donc autant que possible celle utilisée au cours de cette
these.
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FIGURE 2.14 — Résultats d’ajustements obtenus pour des courbes biexponentielles. Représenta-
tion de I’évolution en fonction du nombre de photons total de a) la composante lente 1, b) la
composante rapide 72, et ¢) de la fraction A de photons distribués dans la composante 71 et de la
proportion de bruit b. Les valeurs théoriques sont respectivement : 3 = 0.039 ns™ !, 72 = 0.078
ns ', A =08etb=0.1. d) Comparaison de la distribution des 7, et 2 pour N = 25000
photons et N = 107 photons, effectuée sur 1000 courbes de déclin simulées.

2.9.3 Application au cas de boites quantiques uniques

Comme mentionné au chapitre 1, la dynamique de relaxation des boites est influencée
par la présence d’états OFF et ON. Afin de vérifier cette hypothese sur nos émetteurs,
nous avons effectué une étude en utilisant le microscope confocal construit durant la
these. Des résultats typiques sont présentés en figure 2.15. Pour cette étude, une trace en
intensité est enregistrée sur un QD525, permettant de construire différents histogrammes
de déclins pour plusieurs valeurs du seuil en intensité choisi. Pour chaque valeur de seuil,
des ajustements biexponentiel et monoexponentiel sont effectués par la méthode du MLE,
puis on utilise le test du Log-Likelihood (voir partie 2.8.5) pour calculer la probabilité P
que 'ajout d’une deuxiéme composante ne soit pas nécessaire.

Pour la boite quantique sondée en figure 2.15, on observe qu’a partir d’'une certaine
valeur de seuil de ~ 140 coups /50 ms, il n’est a priori pas nécessaire d’ajouter une
deuxiéme composante pour la boite quantique sondée, la probabilité P devenant supé-
rieure & ~ 5 %.

Les valeurs obtenus sans seuil de la composante longue d’un ajustement biexponentiel
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sont en bon accord avec celles obtenues par un ajustement monoexponentiel, lorsque la
méthode de seuil est utilisée. A titre d’exemple, le déclin de la boite quantique sondée
en figure 2.15 donne avec un ajustement biexponentiel les valeurs v; = 0.0356 ns~*
et 72 = 0.145 ns~!. Un seuil en intensité & 160 coups /50 ms, permet un ajustement
monoexponentiel, et donne la valeur ; = 0.0359 ns~!, soit un écart relatif de ~ 1 %
entre les deux valeurs de 7.
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FIGURE 2.15 — a) Insert : portion de trace en intensité enregistrée sur un QD525, avec un temps
d’intégration de 50 ms. Figure : probabilité P que I'ajout d’'une composante exponentielle par
rapport & un ajustement monoexponentiel ne donne pas lieu a une amélioration significative de
I’ajustement, représentée en fonction du seuil en intensité utilisé sur la trace en intensité pour
la création des courbes de déclin. On observe qu’a partir de 140 coups, les histogrammes de
déclins tendent & étre majoritairement monoexponentiels. b) Courbes de déclins correspondant
aux photons issus des canaux ayant une intensité supérieure & 160 coups (en rouge), et des
canaux ayant une intensité inférieure a 20 coups, pour un temps d’intégration de 50 ms. On
observe clairement une composante courte pour les canaux de faible intensité. L’ajustement de
la courbe rouge avec une fonction monoexponentielle donne la valeur 1 = 0.0359 ns™',et un
ajustement biexponentiel donne les valeurs 1 = 0.0356 ns™ ", et 42 = 0.145 ns™ ", soit une erreur
sur 1 de l'ordre de 1%.

Le comportement monoexponentiel aux hautes valeurs de seuils est retrouvé pour
plusieurs boites quantiques sondées, avec des valeurs de seuil plus ou moins élevées selon
la boite. Avec cette étude, on montre donc la cohérence de l'utilisation d’un ajustement
biexponentiel par la méthode du MLE pour les courbes de déclins de boites quantiques
uniques.

2.10 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu quelles sont les améliorations apportées par la micro-
scopie confocale par rapport & la microscopie classique. Les différents montages de mi-
croscopie utilisés ont été présentés, avec une description approfondie pour celui construit
au cours de cette these. Le nouveau microscope a été cong¢u pour 1’observation de nano-
émetteurs uniques, et plus particulierement pour I’étude de leurs propriétés optiques en
fonction de leur environnement diélectrique local, selon un design ultra-compact et avec
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une stabilité et versatilité optimales. Un microscope a force atomique a été présenté, et
couplé au microscope confocal.

Finalement, un bilan des différentes méthodes utilisées pour I’extraction des temps de
vie de nano-émetteurs a partir de courbes de déclins a été effectué. Nous avons également
présenté les différentes méthodes utilisées pour caractériser ’erreur sur une mesure de
temps de vie, et une méthode pour déterminer le nombre de composantes nécessaire a
I’ajustement d’un histogramme de déclin lors d’un traitement avec la méthode du MLE.
Dans les cas biexponentiels et monoexponentiels, la méthode d’Estimation du Maximum
de Vraisemblance (MLE) est celle qui risque le moins de donner des valeurs biaisées par
rapport aux méthodes usuelles de réduction du x?. En particulier, la courbe de déclin
d’une bolte quantique unique peut étre ajustée avec une fonction biexponentielle, dont

la composante longue représente une bonne valeur du taux de relaxation de 1’état émissif
ON.



Chapitre 3

Sensibilité de boites
quantiques colloidales a un
environnement diélectrique
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3.1 Introduction

Les boites quantiques colloidales sont souvent surnommeées atomes artificiels, de par
leur petite taille, mais aussi par les transitions énergétiques bien définies qui ont lieu lors
de la recombinaison de 'exciton (voir chapitre 1). Les avantages des boites quantiques
colloidales décrits précédemment permettent de comprendre pourquoi leur utilisation est
largement répandue au sein de la communauté scientifique. Cependant, bien que leur
comportement photophysique soit proche de celui d’atomes et de certaines molécules,
leur dynamique d’émission est complexe [89], et leur structure finie et leur volume bien
plus élevé peuvent engendrer une reconsidération de la modélisation de leur interaction
avec ’environnement par rapport au modele simple d’'un dipdle ponctuel.

Un grand avantage des boites quantiques est que le milieu n’influence a priori que le
taux radiatif (en absence de réaction chimique), la structure de type coeur/coquille et les
ligands permettant de s’affranchir d’une modification notable du taux non radiatif. Cette
hypothese engendre une caractérisation simplifiée de la modification du taux de relaxation
par I'environnement diélectrique environnant les nanoparticules, et permet aux boites
quantiques d’étre des candidats idéals pour des applications en tant que nanosondes
d’indices de réfraction.

Dans le cas de boites en milieu homogene, une diminution du temps de vie est observée
lorsque 'indice du milieu environnant (macroscopique) augmente [95, 157], en accord
avec les prédictions données par les modeles de champ local et par 1’électrodynamique
classique. Avant ce travail de theése, Wuister et al. [157] ont publié une étude montrant
I’évolution du temps de vie de boites quantiques de CdSe/ZnS et de CdTe dans des
solvants d’indices différents, et ont déduit que seul le modele totalement microscopique
peut décrire leurs résultats expérimentaux, parmi les trois modeles décrits au chapitre 1.
Plus tard cependant, Duan et al. ont montré que le modele de la cavité vide est également
capable de s’ajuster sur les données expérimentales [107,158].

Peu d’études ont été effectuées en milieu homogene, et aucune n’a permis de conclure
sur le choix du modele de champ local adapté. Cela est di notamment & une variation
observée relativement faible, car étudiée sur une gamme étroite d’indices de réfraction.

Les mesures d’ensemble rendent également difficile 'extraction précise des temps de
vie, dii a la multiexponentialité de la courbe de déclin d’ensemble de boites quantiques
[66,159], qui est parfois cachée dans le bruit poissonien de I’histogramme de déclin si le
nombre de photons est faible. En milieu homogene, cette multiexponentialité est attribuée
aux inhomogénéités de formes et structures des boites, engendrant une distribution des
taux de relaxation radiatifs et non radiatifs entre les boites quantiques. Le temps de vie
pertinent pour une analyse est alors un temps moyen, différent d’'une mesure sur boite
quantique unique. Ainsi, s’il est aisé d’observer des variations relatives des courbes de
déclin, I’extraction des taux de relaxation absolus caractéristiques des mesures d’ensemble
est bien plus difficile.

L’étude de la dynamique de relaxation de boites quantiques uniques permet de s’af-
franchir de la moyenne d’ensemble. La plupart du temps, I’étude de 'interaction de boites
quantiques avec des structures diélectriques ou métalliques (souvent planes) est effectuée
dans le cadre de Iélectrodynamique classique (voir chapitre 1) [19-21,120,124,160,161].
Bien que reposant sur des calculs exacts, cette approche est difficilement applicable pour
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des systémes diélectriques de géométrie inconnue. De plus, I'accord entre la théorie et
Pexpérience & courtes distances est peu exploré ou reste parfois contestable [160] (dans
le cas des boites quantiques colloidales).

Nous avons vu qu’au niveau fondamental, la relation entre I'indice de réfraction du mi-
lieu environnant et la probabilité de transition radiative d’'un émetteur [95,157,162,163]
est donnée par la regle d’or de Fermi. En milieu homogene, le calcul peut étre direc-
tement effectué a partir de I'indice de réfraction macroscopique dans lequel I’émetteur
est plongé. Pour des émetteurs dans des milieux hétérogeénes, en particulier dans des
systémes complexes de matiere molle comme des cellules, la problématique est alors de
savoir comment le principe général donné par la regle d’or de Fermi peut étre adapté
pour décrire 1’évolution du taux de recombinaison radiatif des émetteurs considérés.

De plus, I'indice de réfraction a été montré comme un outil pratique pour sonder des
phénomeénes biochimiques complexes, comme le ciblage de molécules réceptrices [164] ou
la survie de cellules [165-167], et il apparait comme important de connaitre précisément
sur quelle échelle spatiale I’environnement diélectrique exerce une influence significative
sur la dynamique de relaxation des boites pour décorréler les différents effets.

Au vu de tout cela, les questions qui se posent sont d’une part de savoir quel modele est
la plus adapté pour traiter de 'influence du milieu extérieur sur la dynamique excitonique,
et d’autre part si il est pertinent de traiter une boite quantique comme un simple émetteur
point-dipdle.

Dans une premiere partie, nous présentons les différents aspects expérimentaux de
I’étude. La seconde partie de ce chapitre reporte les mesures de taux de relaxation d’en-
sembles de boites quantiques dispersées dans des solutions d’indices de réfraction diffé-
rents. L’étude est supportée par une modélisation a ’aide des modeles de champ local.
Dans une troisiéme partie, nous traitons du cas de boites quantiques uniques sur des
substrats d’indices différents. Des modélisations sont effectuées dans le cadre du calcul
d’un indice effectif d’une part, et par I’électrodynamique classique d’autre part. Cette
étude nous permet d’identifier une distance critique d’influence du milieu extérieur, en
comparant les mesures a celles effectuées en solution. Enfin, nous présentons dans une
derniere partie une expérience complémentaire pour sonder I’échelle spatiale d’influence
d’une interface diélectrique, en modifiant localement ’environnement d’une nanocouche
de boites quantiques.

3.2 Méthodes expérimentales

3.2.1 Préparation des solutions

Des solutions d’indices de réfraction différents sont réalisées en diluant du saccharose
a différentes concentrations dans de ’eau pure. Une premieére solution de concentration
massique de 20 % de saccharose est réalisée. La solution est ensuite placée durant plusieurs
heures dans un bain-marie chauffé a 50 °C, résultant en une lente évaporation du solvant,
et permettant d’augmenter graduellement la concentration massique de saccharose. En
prélevant a différents stades d’évaporation du solvant une quantité de 1 mL de la solution
mere, on obtient 8 solutions de saccharose d’indices de réfraction différents, allant de 1.33
a 1.46. A chacune de ces solutions, on ajoute une goutte de solution de boites quantiques
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colloidales de volume V' = 10 L & la concentration ¢ = 10~% mol/L, permettant d’obtenir
des concentrations finales de ¢ = 1078 mol/L. Les indices de réfraction de chaque solution
sont déterminés a ’aide d’un réfractometre d’Abbe, donnant une précision de I'ordre
de 0.005 unités d’indice de réfraction (UIR). Pour chaque solution d’indice déterminé,
L’histogramme du temps de déclin est enregistré a ’aide du dispositif présenté a la section
2.3.

3.2.2 Préparation des dépots sur substrats

La dynamique de relaxation de boites quantiques individuelles est étudiée sur 7 dif-
férents substrats, avec des indices de réfraction allant de 1.43 & 2.67, présentés dans le
tableau 3.1.

En répétant les mesures de taux de relaxation sur plusieurs boites quantiques et pour
chaque type de substrat (=~ 10 boites quantiques pour chaque substrat et chaque type
de boite), on obtient une valeur centrale du taux de relaxation de I’état ON, pris comme
valeur moyenne des taux individuels de chaque boite, avec comme erreur sur la mesure
Iécart type empirique. Des boites quantiques d’intensités de luminescence différentes
sont sélectionnées, afin que la mesure statistique représente le plus possible une moyenne
sur l'orientation des dipdles (qui affecte I'intensité de luminescence), mais aussi sur les
hétérogénéités de forme au niveau de la boite quantique unique. La puissance d’excitation
est de lordre de quelques Watts par cm? pour toutes les mesures, bien en dessous du
seuil de saturation observé pour ces boites quantiques [144].

3.2.3 Procédure d’ajustement des courbes de déclin

A T’échelle de la boite unique. Pour I'acquisition de I’histogramme de déclin d’une
boite unique, le temps d’acquisition est supérieur a 100 secondes afin d’avoir un nombre
de photons suffisant pour obtenir un bon ajustement. Chaque boite quantique est donc
supposée avoir subi plusieurs transitions entre les états ON et OFF durant I’acquisition,
engendrant la contribution des états ON et OFF dans la courbe de déclin. Cela se tra-
duit par 'apparition d’une composante courte o (rapide) attribuée a I’état OFF et une

TABLE 3.1 — Liste des substrats utilisés, de leur dénomination, et de leur indice optique a 525
nm, I'indice optique a 655 nm étant similaire.

nom du substrat dénomination indice de réfraction
Fluorure de Calcium CaF, 1.436
Suprasil SiOy 1.460
Verre borosilicate BK7 1.520
Oxyde d’Aluminium Al,O3 1.772
Yttrium Aluminium Perovskite YAP 1.950
Lanthanum dense Flint LASF 2.030

Carbure de Silicium SiC 2.672
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composante longue y; (lente) pour I’état ON (voir partie 1.2.5) (y2 > v1) [67,83-86],
celle d’intérét dans cette expérience.

L’ajustement utilisé est donc biexponentiel (voir section 2.9.3 pour une preuve dé-
taillée). Pour chaque histogramme de déclin, le bruit est fixé avant ajustement en prenant
la moyenne du nombre de coups par canal sur les temps longs ot la proportion de photons
de luminescence est négligeable. Finalement, 3 parameétres sont utilisés pour I’ajustement,
a partir de équation (2.27) : 1, la composante de I’état ON, ~5 la composante de I’état
OFF, et A, la proportion de photons dans 1’état ON.

Pour des mesures d’ensemble. Les histogrammes de déclins enregistrés pour des
boites quantiques en solution ne présentent pas un comportement biexponentiel comme
pour les boites quantiques uniques. Pour modéliser les histogrammes, on utilise dans cette
these des distributions gaussiennes des taux de relaxation [84,168] pour les états ON et
OFF. La fonction d’ajustement pour le taux de comptage C; en fonction du délai r; = iT
relatif a 'impulsion d’excitation est considérée pour chaque canal i, avec k canaux de
largeur individuelle T :

C;=N b +(1 —b)/[ A e—(v=m)% (207) 1_‘46—(7—“72)2/(205)]
0

k oV 21 oo/ 21
R
xe 7 1_e_kT’yd'y) (3.1)

ou o1 et 09 sont les écarts-types des distributions gaussiennes des taux de relaxation pour
les états ON et OFF respectivement. Le facteur de pondération A représente la fraction
de photons de luminescence dans la premieére composante. On note que dans ce cas, il
ne peut étre interprété comme le taux de population de 1’état ON [66]. La proportion de
photons b provenant d’un bruit supposé poissonien a niveau moyen constant est fixée a
partir d’une expérience préliminaire. Finalement, 5 paramétres de ’équation (3.1) sont
utilisés : v1, 01, Yo, 03, et A.

On note que la normalisation des gaussiennes en (3.1) par 0172\/5 entre 0 et4-o0
utilisée n’est pas exacte. Cependant, les valeurs obtenues pour o129 et y1,2 (71,2 = 3012
au minimum) sont suffisamment faibles pour que l’expression (3.1) soit une tres bonne

approximation !.

3.2.4 Modification de I’environnement d’un film de boites quan-
tiques

Afin de modifier localement ’environnement diélectrique de boites quantiques, une
lentille hémisphérique est déposée au-dessus d’une monocouche de QDs a haute densité

1. Une normalisation correcte peut étre effectuée en remplagant le facteur o1 2v/27 par /7 /201,2(1+

erf(v1,2/v/201,2)). Pour 71,2 = 3012, on a erf(3/+/2) ~ 0.997 ~ 1, justifiant ’approximation effectuée
pour la normalisation.
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surfacique. Selon la position autour du centre de la lentille, 'influence du milieu extérieur
est donc différente. La propreté de la lentille étant cruciale pour 'expérience, celle-ci est
rincée a l'acétone, puis a I’éthanol, avant d’étre séchée a 'azote. L’état de surface est
également vérifié par un microscope optique binoculaire avant le dépot de la lentille au-
dessus de I’échantillon. La lentille utilisée est une lentille & immersion solide, de diametre
2 mm, en LASF35, d’indice de réfraction de 2.03.

Le premier dispositif confocal achromatique présenté en partie 2.5 est utilisé pour
réaliser 'expérience. Afin de repérer le centre de la lentille et d’effectuer une analyse
autour de ce point, on éclaire I’ensemble échantillon + lentille en champ large avec le
faisceau d’excitation collimaté. De ce fait, le centre est repéré par observation des anneaux
de Newton formés a l'interface entre lair et le substrat, permettant un positionnement
relativement précis au centre de la lentille (voir figure 3.1).

a)

lentille
(n=2.03)

50 um

FIGURE 3.1 — Modification de ’environnement d’un film de QDs. a) Schéma de l'expérience; le
film de boites quantiques ressent un milieu diélectrique différent selon sa position par rapport
au centre de la lentille de LASF35 posée au-dessus. b) Image typique des anneaux de Newton
observés avec le faisceau d’excitation collimaté, représentant un scan de 50 x 50 pm?, pour
200 x 200 pixels. La zone sombre au centre représente le centre de la lentille.

Finalement, un balayage en intensité et en temps de vie est effectué autour du centre
de la lentille en mode confocal (mode T3R décrit en partie 2.6.3).

Pour chaque histogramme (dans chaque pixel), on calcule le temps moyen 7 d’arrivée
des photons apres excitation de la maniére suivante :

k
Dy tin

k
D1 T

ou le bruit constant est soustrait a partir d’'une expérience préliminaire, ¢; représente
le temps associé au canal ¢ dans lequel n; photons sont présents. Cette méthode pré-
sente 'avantage de pouvoir donner une information sur I’évolution des courbes de déclin
méme quand le nombre de photons dans ’histogramme est trop faible pour effectuer un
ajustement avec une fonction de plusieurs parameétres. En toute rigueur, un ajustement
avec deux distributions gaussiennes serait nécessaire. Cependant, dans notre cas, la sta-
tistique et la forte multiexponentialité des courbes engendrent des valeurs erronées des

T= (3.2)
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deux distributions gaussiennes, non représentatives des contributions des états ON et
OFF.

3.3 Boites quantiques en milieu homogene

3.3.1 Résultats des taux de déclin

La figure 3.2 représente des courbes de déclin typiques obtenues pour les boites a 525
nm et les boites a 655 nm dans des solutions d’indices différents.

b) a) 1
° e eau (n =1.33) ° e eau (n =1.33)
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F1GURE 3.2 — Dynamique de fluorescence d’ensembles de boites quantiques en solution, repré-
sentée par 'intensité d’émission normalisée en fonction du temps d’arrivée des photons apres
Iimpulsion d’excitation (délai). a) Courbes de déclin des QD525 dans de ’eau (n = 1.33, cercles)
et dans une solution sucrée (n = 1.46, carrés). La courbe pleine correspond & un ajustement avec
léquation (3.1), donnant v1 = 0.0489 ns~! dans eau et y1 = 0.0648 ns~! en solution sucrée.
b) Courbes de déclin des QD655 dans de 'eau (n = 1.33, cercles) et dans une solution sucrée
(n = 1.46, carrés). La courbe pleine correspond & un ajustement avec I'équation (3.1), donnant
1 = 0.0259 ns~! dans leau et 1 = 0.0323 ns~! en solution sucrée.

Une variation nette de y; avec I'indice de réfraction de la solution est observée, comme
on peut le voir sur la figure 3.2, représentant les deux cas extrémes d’indices de réfraction.
La modification relative du taux de relaxation observée est en effet de 'ordre de ~ 30%
pour un passage d’un milieu d’indice n = 1.33 a un milieu d’indice n = 1.45, pour les
deux types de boites quantiques.

Les distributions des taux de déclin des états ON trouvées pour chaque solution ont
un écart type de ordre de 20% pour les QD525 et de 30% pour les QD655.

Les tableaux 3.2 et 3.3 résument les valeurs obtenues par un ajustement des courbes
de déclin de fluorescence pour les QD525 et les QD655, respectivement, dans de 'eau et
en solutions sucrées, en utilisant ’équation (3.1).

Les valeurs mesurées en solution, c’est-a-dire en milieu homogene, vont servir de
référence dans la suite de la discussion concernant l'utilisation d’un modele d’indice
effectif pour modéliser la dynamique de relaxation des QD525 et des QD655. Nous verrons
qu’elles nous permettront de calculer un indice de réfraction effectif n pour les mesures
de temps de vie en milieu hétérogene.
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TABLE 3.2 — Dynamique de fluorescence des QD525 dans de ’eau et des solutions de saccharose
d’indices de réfraction différents ; les courbes de déclin sont ajustées avec un modele biexponentiel
dont les taux de relaxation centraux 7y; et 2 présentent des distributions gaussiennes d’écarts
types o1 et o2, respectivement. A représente la proportion de photons de luminescence dans la
composante ;.

indice de réfraction [ns_l] o1 [ns_l] Yo [ns_l] o9 [ns_l] A (%)

1.330 489-1072 1.01-1072 260-107' 7.22.-1073%  99.0
1.347 5.13-1072 1.27-1072 3.05-107' 5.57-107° 98.1
1.366 531-1072 1.18-1072 267-107' 9.54-1072 98.1
1.371 5.42-1072 1.22-1072 287-107!' 1.72-1072 97.7
1.410 5.69-1072 1.24-1072 3.27-107!' 9.33-1072 98.3
1.420 592-1072 1.32-1072 3.05-107' 1.14-107' 96.6
1.440 6.15-1072 1.46-1072 3.07-107' 1.07-107%  95.2
1.455 6.28-1072 1.43-1072 3.32-107' 130-107' 957
1.460 6.48-1072 1.60-1072 3.65-10"!' 1.61-10"' 94.0

TABLE 3.3 — Dynamique de fluorescence des QD655 dans de ’eau et des solutions de saccharose
d’indices de réfraction différents ; les courbes de déclin sont ajustées avec un modele biexponentiel
dont les taux de relaxation centraux 1 et 2 présentent des distributions gaussiennes d’écarts
types o1 et o2, respectivement. A représente la proportion de photons de luminescence dans la
composante ;.

indice de réfraction v, [ns_l] o1 [ns_l] Yo [ns_l] o9 [ns_l] A (%)

1.330 2.59-1072 8.60-1073 1.02-10"' 3.18-10"%2 985
1.347 2.74-1072 870-1073% 1.09-10~' 3.88-10"%2  96.1
1.366 2.80-1072 9.50-1073 1.21-107* 3.74-10"2  98.2
1.371 2.82-1072 895-1073 1.02-107' 295-1072 97.6
1.410 3.03-1072 1.01-1072 1.50-10"' 447-10"° 987
1.420 3.06-1072 9.63-1073% 1.22-10"! 3.87-1072 98.4
1.440 3.22-1072 1.08-1072 1.90-10"* 3.83-10* 99.2
1.453 3.20-1072 1.09-1072 2.11-107* 1.66-10~* 994
1.455 3.23-1072 1.02-1072 1.24-10"' 3.01-1072 987

3.3.2 Détermination du modéle théorique v, = f(n)

Nous avons vu au chapitre 1 quels sont les trois modeéles de champ local principa-
lement utilisés : la cavité virtuelle (VC), la cavité vide (EC), et le modeéle totalement
microscopique (FM). On rappelle les expressions du taux radiatif v, en fonction de
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I'indice effectif n :
. 2
(”z; 2) N Yirvac  pour le modele VC
_ N2
Y1:(72) = (%) N Yirvac pour le modele EC (3-3)
ﬁ23+2 Vir,vac pour le modele FM

Ol Virvac = 1r(72 =1) est le taux radiatif de I'état ON dans le vide. Nous avons appliqué
les trois modeles de I’équation (3.3) sur les données des boites quantiques en milieu
homogene (i.e. en solutions), utilisant comme parameétres libres le taux de relaxation
dans le vide (indépendant de n par définition), et le taux de relaxation non radiatif vy,
supposé étre indépendant de n. L’expression utilisée pour 'ajustement prend alors la
forme : v1(n) = Yinr +71: (7). Le rendement quantique théorique de I’état ON 7 yac dans
le vide peut alors étre extrait sachant que : 71 vac = Virvac/(Virvac + Yinr)-

Les résultats sont présentés en figure 3.3. Les barres d’erreur sur les mesures sont
obtenues avec un échantillon statistique de 75 histogrammes bootstrap. Pour les QD525,
on voit clairement que les modeles EC et FM ne parviennent pas a reproduire les données
expérimentales, supposant une influence trop faible de 'indice de réfraction sur le taux
de relaxation, méme pour un rendement quantique égal & 100%. Seul le modele de la
cavité virtuelle est capable de reproduire les données expérimentales, donnant une valeur
de rendement quantique dans le vide de 0.87.

Concernant les QD655, seulement le modele FM peut étre totalement exclu. Le modele
VC donne un rendement quantique dans le vide de 0.67, tandis que I'ajustement avec le
modele EC est bloqué a une valeur de rendement quantique 71 yac = 1.

0,08 0,040
------ EC
— — —VC
"y 007 " 0,035( - - —FM . B
z z o expérimental _ -
S 0,06 S
g S 0,030
8 &
£ 0,05 ) B
3 S 0,025
X X
& 0,04 8 QD655
1 1 1 0’020 1 1 1
1.2 13 14 1,5 1,6 1.2 13 14 15 1,6

indice de réfraction

indice de réfraction

FI1GURE 3.3 — Représentation de I’évolution des taux de relaxation des boites quantiques dans des
solutions d’indices différents (ronds blancs) et ajustements théoriques (lignes) pour les QD525
et pour les QD655.

Nos valeurs de rendement quantique obtenues par le modele de la cavité virtuelle sont
en bon accord avec celles attendues pour de tels émetteurs [19,20]. La non-adéquation
du modele totalement microscopique n’est pas surprenante, compte tenu des nombreuses
critiques présentées a son sujet au chapitre 1. Au contraire, 'adéquation du modele de la



88 SENSIBILITE DE BOITES QUANTIQUES A UN ENVIRONNEMENT DIELECTRIQUE

cavité virtuelle VC est renforcée par 'accord de théories totalement microscopiques au
premier et deuxiéme ordres [111,112,114,115], par rapport au modéle EC (voir chapitre
1). Généralement, le modele de la cavité vide est utilisé pour décrire 1’évolution du temps
de vie d’émetteurs dits substitutionnels, expulsant une partie de la matrice dans laquelle
ils sont. Ce modele a notamment été montré comme adéquat pour des nanoparticules
de quelques nanometres de diametres composées d’ions terres-rares [95, 107, 158]. Par
exemple, il décrit bien 1’évolution de la dynamique de relaxation d’ions Ce®t et de Th**
dans des cristaux de LaPOy [57]. Dans le cas ou la cavité (dans le modele EC) est
constituée d’un matériau d’indice connu, il est parfois proposé de substituer I’indice du
vide par celui du matériau.

Pour les boites quantiques, on pourrait donc s’attendre a ce que le modele de la
cavité vide soit le plus adapté, compte tenu de leur taille élevée par rapport a des ions ou
des molécules fluorescentes. Cependant, on peut aboutir & une incohérence physique en
cela que l'exciton au sein des boites quantiques n’a pas lieu d’exister sans sa structure.
Une boite quantique excitée n’existe que par son ensemble exciton + ceur + coquille,
contrairement aux nanocristaux dopés, dans lesquels les émetteurs sont des ions bien
définis au sein d’une matrice hote.

Les résultats expérimentaux confirment donc I'inadéquation du modele FM et EC,
au moins pour les QD525, et seulement du FM pour les QD655. Cependant, la structure
a priori plus ellipsoidale des QD655 (selon les données fournisseurs) rend plus difficile la
modélisation des résultats.

Les résultats des différents ajustements sont répertoriés dans le tableau 3.4.

TABLE 3.4 — Résultats obtenus pour l'ajustement des données expérimentales des QD525 et
des QD655 en solution, avec les trois modeles de champ local VC, EC, et FM. Pour chaque
ajustement, le rendement quantique de luminescence a été contraint entre 0 et 1.

QD525 QD655
Modele 1 ,vac Yir,vac [HS_ 1] 1,vac Yir,vac [ns_l]
VC 0,87 0,0219 0,67 0,0101
EC 1 0,0285 1 0,0149
FM 1 0,0432 1 0,0226

3.4 Boites quantiques uniques en milieu hétérogene

Nous allons maintenant poursuivre I’étude en étudiant des boites uniques en milieux
hétérogenes, déposées sur un substrat.

3.4.1 Variations des taux de déclin avec l’indice du substrat

Les valeurs moyennes obtenues des taux de relaxation des boites quantiques pour
chaque substrat sont présentées dans le tableau 3.5. La mesure sur le substrat de LASF
n’a pas pu étre effectuée pour les QD655.
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TABLE 3.5 — Dynamique de fluorescence des QD525 et QD655 sur des substrats d’indice diffé-
rents ; les courbes de déclin sont ajustées avec un modele biexponentiel dont les taux de relaxation
sont 1 et y2 pour I'état ON et ’état OFF respectivement.

QD525 QD655

substrat Y1 [ns’l] Y2 [ns’l] Y1 [ns’l] Y2 [ns’l]
CaFq 3.58-1072 1.03-10°! 1.77 - 1072 9.80-1072
Si0, 3.69-1072 1.13-107! 1.91-1072 7.53-1072
BK7 4.10-1072 1.34-10* 1.97- 1072 8.55-1072
Al O3 469-1072  1.11-107* 2.69-1072 8.10-1072
YAP 5.00-1072 1.58-107! 2.43-1072 1.21-107!

LASF 525-1072  1.16-107! o o
SiC 8.12-1072 2.68-107! 3.74-1072 2.54-1071

La figure 3.4 représente des histogrammes de déclin typiques pour les QD525 et
QD655 sur différents substrats, avec les ajustements biexponentiels correspondants, ou
la différence de pente des histogrammes selon le substrat est clairement visible.

On observe une évolution croissante du taux de relaxation moyen avec un indice
croissant du substrat, pour les deux types de boites quantiques. La distribution des taux
de relaxation 77 pour les boites quantiques de la méme espece (QD525 ou QD655) sur le
méme substrat est attribuée a une distribution de tailles et de formes, et a une différence
dans lorientation du dipdle émetteur par rapport a la surface [120] (voir chapitre 1).

3.4.2 Indice effectif et distance de sensibilité

Les modeles appropriés pour décrire ’évolution des taux de relaxation en milieu
homogene ont été présentés en partie 1.3.4. Nous pouvons comparer ces résultats a ceux
des QDs sur substrats. On cherche a définir un modele pour décrire 1’évolution des taux
de relaxation en milieu hétérogene a partir de ceux en milieu homogene. Nous avons en
effet vu au chapitre 1 que le taux de relaxation de nano-émetteurs, a partir des modeles
de champ local, est une fonction croissante de l'indice de réfraction environnant dans
lequel il est plongé.

Une mesure en milieu hétérogene nécessite un calcul d’indice effectif. Le lecteur inté-
ressé trouvera une présentation plus détaillée de cette théorie en annexe C, montrant les
modeles généralement utilisés. Dans ce qui suit, nous verrons quelles considérations sont
a faire pour calculer un indice effectif ressenti par un émetteur, puis nous I’appliquerons
au cas des boites quantiques sur substrat.

Dans le cas des boites quantiques en milieu homogene (i.e. solutions), 'indice de
réfraction effectif est celui de la solution, si I'on néglige la contribution du volume de
la boite quantique. Pour un émetteur en milieu hétérogene, I'idée consiste a calculer un
indice de réfraction local par une des théories du milieu effectif (voir annexe C), qui
caractérise 'influence de ’environnement sur la dynamique de relaxation de I’émetteur.
Il faut également prendre en compte que tout I'environnement ne doit pas étre consi-
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FIGURE 3.4 — Dynamique de fluorescence de boites quantiques individuelles sur substrat, re-
présentée par 1’émission d’intensité relative en fonction du délai entre I’arrivée des photons de
luminescence et 'impulsion du laser d’excitation. a) Courbe de déclin de QD525 individuels
sur un substrat de CaF2 (n = 1.436, cercles), et sur un substrat de SiC (n = 2.672, carrés). La
courbe pleine correspond & un ajustement biexponentiel, donnant les valeurs de 41 = 0.0353ns ™!
(CaF2) et y1 = 0.0989ns™* (SiC), respectivement, pour ces histogrammes de déclin. b) Courbe
de déclin de QD655 individuels sur un substrat de CaFs (n = 1.433, cercles), et sur un substrat
de SiC (n = 2.629, carrés). La courbe pleine correspond a un ajustement biexponentiel, donnant
les valeurs de y1 = 0.0180ns™"' (CaF2) et y1 = 0.0367ns™" (SiC), respectivement, pour ces
histogrammes de déclin.

déré pour calculer I'indice effectif, mais uniquement celui qui se trouve a une distance
suffisamment proche pour que les effets de polarisation du milieu influencent ’émetteur.

Pour des raisons pratiques, on introduit donc une distance caractéristique de sensi-
bilité Dy, en dessous de laquelle 'influence totale du milieu est a considérer. Le modele
le plus simple pour la dépendance en distance est celui d’une sphere dure. Ce modele
pose une limite abrupte a la sensibilité en supposant que seules les entités diélectriques
situées a l'intérieur d’une sphere de rayon critique Dy centrée sur I’émetteur contribuent
uniformément au calcul de I'indice de réfraction ressenti par I’émetteur, tandis que tout
ce qui se trouve au dela ne contribue pas.

Les différents matériaux dans le volume de moyennage sont pris en compte a l'aide
de l'approximation du milieu effectif de Bruggeman, qui permet d’éviter la sélection
parfois arbitraire d’un milieu hote, traitant a la place chaque constituant comme étant
inclus dans le milieu effectif lui-méme. Le lecteur intéressé trouvera des explications plus
détaillées en annexe C.

Dans le modele de type « sphere dure », les fractions volumiques de I'air et du substrat
fair et fsup respectivement, considérant une distance critique Dy sont données par :

1(/D,—Rop\’ D, - R
fsub:4<2QD> (3_-DQD> et fairzl_fsub (34)

Le fait de considérer une boite quantique comme un dipole ponctuel néglige néces-
sairement ’extension spatiale finie des boites quantiques. Il est cependant important de
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prendre en compte ces effets de taille pour déterminer avec précision ou le dipdle est
situé par rapport a la surface. Si 'on considére que le dipole émissif est situé exactement
a linterface entre le substrat et 'air, alors les contributions en fractions volumique des
deux constituants sont les mémes, égales a 50%. Dans ce cas, le calcul de l'indice effectif
est indépendant de la distance critique de sensibilité D,. Ce cas de figure est présenté
en figure 3.5. On constate que les taux de relaxation obtenus pour les boites sur sub-
strats ne correspondent pas & ceux en solution pour un indice de réfraction effectif calculé
identique.

En revanche, si ’on positionne I’émetteur a une distance non nulle du substrat corres-
pondant au rayon de la boite quantique (Rgps2s ~ 6 nm et Rqpess ~ 9 nm), on trouve
une distance critique de sensibilité pour laquelle un accord expérimental entre les boites
en milieu homogene et celles en milieu hétérogene est présent.
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FIGURE 3.5 — Description en termes de milieu effectif de I'influence d’un milieu diélectrique sur la
dynamique de relaxation de boites quantiques excitées optiquement. L’indice de réfraction effectif
n pour les mesures sur substrats est calculé selon la théorie du milieu effectif de Bruggeman dans
un modele de sphére dure de rayon D autour de I’émetteur considéré comme un dipole ponctuel.
a) Dans un modéle dipole sur surface (en haut), le dipole est directement sur la surface, et 7 est
indépendant de D,. Dans une approche de dipéle ponctuel centré au cceur de la boite (en bas), le
dipdle émissif est positionné selon la structure de la boite, et I'indice effectif dépend fortement du
rayon de la sphére dure D,. b) Dynamique de fluorescence des QD525 représentée en fonction de
I'indice effectif des mesures sur substrats et en solution. Les barres d’erreur représentent I’écart
type empirique pour les mesures sur substrats. L’indice de réfraction effectif est calculé dans
I'hypothése du dipole sur la surface (en haut) et du dipole centré au cceur de la boite (en bas),
avec Ds = 44 nm pour les QD525. La ligne pleine représente le meilleur ajustement obtenu a
laide du modele VC (cavité virtuelle). ¢) Dynamique de fluorescence des QD655, analogue a b),
considérant une valeur de Dy = 50 nm.

Notons que dans la modélisation, on néglige la contribution volumique de la boite
elle-méme (inférieure & 0.3 % pour une valeur de D, de 44 nm). Pour les QD525 et les
QDG655, le calcul de la distance de sensibilité optimale est effectué en faisant coincider le
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calcul d’indice effectif des taux de relaxation sur substrats aux valeurs théoriques données
par le modele de la cavité virtuelle (VC), avec les parameétres déduits des mesures en
solution (voir tableau 3.4). Le seul parameétre d’ajustement est donc Dj, et deux points
sont disponibles pour une comparaison « directe » dans le cas des QD525, étant dans la
gamme de variation de taux de relaxation des mesures en solution.

Les valeurs optimales trouvées pour les QD525 et les QD655 sont respectivement
Dsqpses = 44 £4 nm et D; qpess = 50 = 8 nm. On rappelle ici que la valeur de
D, représente une distance définie pour le calcul d’un indice de réfraction effectif dans
Iapproximation sphere dure. Il ne s’agit donc pas a proprement parler d’une distance
critique de cut-off réaliste d’un point de vue physique, mais d’une distance caractéristique
a l'intérieur de laquelle 'influence du milieu est globalement comprise.

En 2008, LeBihan et al. ont effectué la méme considération dans le but de définir cette
distance critique Dy [169]. Les auteurs ont étudié I'influence de couches successives de
dioxyde de titane (TiOs) déposées sur un nanofilm d’oxyde de Gadolinium dopé par des
ions luminescents Europium ( Eu®* : Gd203). En modifiant graduellement I'indice de
réfraction effectif au-dessus des ions luminescents, des changements dans la dynamique de
relaxation ont été observés jusqu’a une certaine épaisseur de TiO2 de I'ordre de A/4 (avec
A la longueur d’onde d’émission de I’émetteur). Dans un travail plus récent, Pillonnet et
al. ont montré qu’une approche similaire pouvait étre effectuée pour des boites quantiques
colloidales [170], estimant cette fois une distance critique de l'ordre de 80 nm pour des
émissions centrées & 565 nm, 605 nm, et 655 nm. Ces deux résultats sont en accord avec
les distances données par 1’électrodynamique classique, correspondant a la fin de la zone
de champ proche des émetteurs.

Nous avons cependant exploré ici une géométrie simple, permettant de définir une
distance caractéristique pour le calcul d’'un indice effectif. En effet, I'utilisation d’une
fonction de sensibilité lisse de distance caractéristique D, aurait un sens physique plus
réaliste. Compte tenu de la quasi symétrie du systeme, le choix de la fonction de sensibilité
est moins crucial que dans les expériences décrites ci-dessus.

Récemment, Zhu et al. [171] ont utilisé une autre approche et comparé le temps de
vie de boites quantiques déposées sur des substrats d’indices variables, a des mesures sur
les mémes boites en solution. Ils ont observé qu’un accord entre les deux mesures peut
étre obtenu en moyennant les taux de relaxation de boites sur substrats selon les fractions
volumiques des constituants diélectriques en introduisant un facteur de couplage expo-
nentiel avec la distance & la surface [126]. De cette maniére, asymétrie du milieu due a
la 1égere surélévation de la position du dipole a cause de la structure de la boite (quelques
nanometres) est prise en compte. La distance caractéristique de couplage exponentielle a
été trouvée de l'ordre de 40 nm, en trés bon accord avec notre théorie du milieu effectif.

3.4.3 Modélisation par 1’électrodynamique classique

L’idée est de modéliser I’évolution du taux de déclin d’une boite quantique située a une
distance fixe de Rqp nm d’une interface diélectrique, pour différents indices de substrats.
Dans le cadre de I’électrodynamique classique, cette évolution est donnée exactement par
I’équation (1.63).

Afin d’avoir une comparaison avec les parametres issus des modeles de champ local,
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nous comparons deux situations :
— les parametres Yir vac €t 71, vac sont fixés selon ceux obtenus avec un ajustement du
modele VC.
— les parametres iy vac €t 71, vac sont libres.
Les parametres d’ajustement pour les taux de relaxation totaux mesurés sont le taux
radiatif dans le vide 71y vac €t le taux non radiatif viy,,, supposé constant pour chaque
substrat. L’expression prend la forme :

Y1 = OY1r,vac + Yinr (35)

ol « est le coefficient calculé par la formule (1.65).

Comme présenté en partie 1.3.5.5, les boites quantiques possedent un dipdle dégénéré.
Nos mesures statistiques sur substrats sont moyennées sur les différentes orientations
possibles. On considere donc dans notre modélisation une orientation aléatoire des dipoles
dégénérés. Dans ce cas, 'expression de la modification du temps de vie pour un dipdle
dégénéré est identique a celle obtenue pour un dipdle linéaire. On calcule donc le facteur
a de modification du temps de vie radiatif pour un dipole ponctuel d’orientation aléatoire
situé a une distance d = Rqp de la surface.

Les ajustements, effectués pour les deux types de boites quantiques, sont présentés
en figure 3.6, considérant une distance a l'interface de 6 nm et de 9 nm pour les QD525
et les QD655 respectivement.
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FIGURE 3.6 — Dynamique de relaxation des boites quantiques a) QD525 et b) QD655 sur sub-
strats et ajustement par la théorie classique électrodynamique. La courbe bleue pointillés indique
un ajustement & partir de I’équation (3.5), comprenant vir,vac €t yinr comme parameétres libres.
La courbe pleine indique le calcul effectué directement a partir des valeurs calculées de o dans
Iéquation (1.66) pour chaque substrat, et introduites dans (3.5), prenant les parametres yir vac €t
~Yinr donnés par le modele de la cavité virtuelle. On peut voir clairement que les deux ajustements
sont similaires, mais que pour 'indice élevé du SiC, la théorie classique de 1’électrodynamique
ne peut décrire la dynamique de relaxation.

On observe un bon accord entre les données expérimentales, et le modele théorique
utilisant les parametres fixes donnés par le modele de la cavité virtuelle (voir tableau
3.4). Seul le taux de relaxation des boites quantiques sur un substrat de SiC s’écarte
du modele. Cela montre donc que les parametres utilisés pour le calcul d’un indice de
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réfraction effectif, & partir des mesures en solution ne sont pas en désaccord avec la
théorie classique dipdle-interface, au moins jusqu’a des indices de substrat de ~ 2.

Lorsque les parametres d’ajustement sont laissés libres, la théorie s’écarte des points
correspondant aux substrats d’indices inférieurs a celui du LASF. Pour les QD525 et
les QD655, le rendement quantique est bloqué & 7; vac = 1 lorsque toutes les mesures
sur substrat sont considérées, montrant une limite du modele électrodynamique dans le
cadre de nos expériences.

L’équation (1.66) donnée par Lukosz permet également de calculer une distance ca-
ractéristique d’influence du milieu, considérant une décroissance exponentielle de la mo-
dification du taux de relaxation d’un émetteur avec la distance a une interface, dans la
limite des faibles distances. En déterminant numériquement les valeurs de la distance
caractéristique, on trouve typiquement des valeurs de 30 a 55 nm pour un émetteur
émettant a 525 nm, et d’orientation aléatoire sur la surface.

On note cependant une dépendance importante avec 'indice du substrat considéré.
Une amélioration du modele simple de sphere dure pourrait prendre également en compte
une dépendance avec l'indice du milieu environnant. Cependant, dans de nombreux mi-
lieux réfractifs complexes et désordonnés, les variations d’indice observées restent rela-
tivement faibles (~ de 1.33 & 1.45 pour des cellules, par exemple), et approximation
d’une sensibilité constante selon I'indice est donc raisonnable.

Les résultats obtenus dans cette partie renforcent donc d’une part la cohérence des
valeurs obtenues par un ajustement avec le modele de la cavité virtuelle, et d’autre part
la distance caractéristique d’influence trouvée, de l'ordre de 40 a 50 nm pour les deux
types de boites quantiques.

3.5 Boites quantiques en systéme multicouche

Afin d’évaluer le comportement du taux de relaxation de boites en fonction de la
distance a une interface, nous avons développé une expérience permettant de sonder
directement l'influence d’une interface diélectrique sur le déclin de boites quantiques
selon la distance les séparant. Le principe a été présenté précédemment en partie 3.2.4
(voir figure 3.1). L’expérience est similaire a celle de Pillonnet et al. [170]. Nous explorons
cependant une plus large gamme d’indices de réfraction effectifs due a la haute différence
d’indices entre 'air, le substrat de verre, et la lentille, ce qui permet de s’attendre & une
forte modification du taux de relaxation des boites quantiques.

La figure 3.7 montre une cartographie en taux de relaxation obtenue dans un plan a
deux dimensions. On observe une variation globale des temps moyens d’arrivée des pho-
tons, indépendamment de la distribution en taux de relaxations et du nombre d’émet-
teurs présents dans chaque pixel. On calcule alors le taux moyen de relaxation v comme
T=1/4.

Les résultats pour les QD525 et les QD655 sont présentés en figure 3.7. On observe
clairement une variation du taux de relaxation pour des distances de quelques micro-
metres autour du centre de la lentille. La tache annexe pour les QD655 est attribuée a
un objet parasite situé sur la surface.

Afin d’obtenir une meilleure statistique, on sélectionne une ligne passant par le centre
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de la lentille. Plusieurs balayages successifs sont ensuite effectués, puis sommés. La dis-
tance x par rapport au centre de la lentille est ensuite convertie pour chaque pixel en
distance h entre le coeur des boites quantiques et la surface de la lentille, donnée par :

1’2

h ~ ﬂ + dgap — RQD (36)

oll dgap correspond a la largeur d’'un éventuel gap d’air entre la lentille et le substrat,
et Rqp au rayon des boites quantiques considérées. On considere dans notre cas que la
distance entre les deux surfaces est due a la présence des boites quantiques, et donc égale
a leur diametre (dgap, = 2Rqp). On a alors : h ~ x?/2r + Rqp.

a) balayages en intensité
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FIGURE 3.7 — Intensité et dynamique de relaxation des boites quantiques autour du centre de la
lentille pour les QD525 (& gauche) et les QD655 (& droite). Les tailles des images sont de 50 x 50
pm?. a) Image en intensité, ’échelle représente le nombre de photons total enregistré dans chaque
pixel. b) Image en temps de vie correspondante a I'image en a), & partir de ’équation (3.2).
L’échelle est en nanosecondes. ¢) Coupes correspondantes, indiquées par les traits pointillés
noirs sur les figures en b). On observe clairement une variation du temps de vie moyen autour
du centre de la lentille.
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Les résultats sont présentés en figure 3.8. On observe clairement que 'influence de
I'interface s’arréte pour des distances supérieures a 100 nm pour les deux types de boites
quantiques, et que la plus forte variation est observée pour des distances typiques (dé-
terminées empiriquement) inférieures a ~ 50 — 70 nm, correspondant & la zone de champ
proche, et confirmant donc la cohérence du calcul d’un indice effectif dans ’approxima-
tion sphere dure avec un rayon de 45 a 50 nm.
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FIGURE 3.8 — Variation observée du taux de relaxation moyen calculé & partir de I’équation (3.2),
en fonction de la distance entre le centre du coeur des boites et la surface de la lentille pour a)
les QD525 et b) les QDG655. On observe une variation du taux jusqu’a une distance maximale de
I’ordre de 100 nm entre le cceur des boites quantiques et la surface de la lentille. La plus forte
variation est observée pour des distances inférieures a ~ 50 — 70 nm.

Les résultats obtenus dans cette partie doivent cependant étre considérés prudem-
ment. D’une part, aucun ajustement n’a été effectué qui pourrait renseigner sur les va-
leurs absolues des taux de relaxation des états émissifs. D’autre part, le nombre exact
d’émetteurs dans chaque pixel est inconnu, bien que supposé suffisant pour que les his-
togrammes de déclin soient représentatifs d’un ensemble de boites quantiques. Enfin, la
présence d’une zone de contact immédiate entre la nanocouche de QD525 (ou QD655) et
la lentille rend I'interprétation des résultats difficile. En effet, les variations relatives ob-
servées de taux de relaxation entre un émetteur situé loin de la lentille et un émetteur situé
exactement dans la zone de contact sont trop faibles par rapport aux prédictions données
par I’électrodynamique classique, pour un émetteur dans un systeme multicouches, et par
notre modele de calcul d’indice effectif.

La forte pression exercée par la lentille sur la nanocouche peut étre une explication
a la déviation observée [14,15], et peut avoir endommagé les boites sondées. De plus, la
valeur du gap défini en (3.6), bien que supposée égale a 2 X Rqp reste inconnue, et peut
grandement influencer la valeur des taux de relaxation.

3.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons comparé I’évolution du taux de relaxation de boites
quantiques en milieu hétérogene a I’évolution en milieu homogene. L’étude nous a permis
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d’identifier le modele de la cavité virtuelle comme adéquat pour une description des taux
de relaxation en solution.

En utilisant les mesures en milieu homogene comme références, nous avons déterminé
que la dynamique de relaxation de boites quantiques sur des substrats d’indices variables
peut étre décrite par un modele d’indice effectif. En se basant sur les parametres obtenus
par le modele de la cavité virtuelle, nous avons utilisé un modele de type « sphere dure »,
et la théorie du milieu effectif de Bruggeman. Cela nous a permis de déterminer une
distance caractéristique d’influence du milieu diélectrique de 1'ordre de 44 nm pour les
QD525 et de 50 nm pour les QD655, en dessous de laquelle I'influence de ’environnement
est majoritairement comprise.

Ainsi, une boite quantique ne peut étre considérée comme un dipole ponctuel sur une
surface dans une description par le calcul d’un indice effectif. Dans ce cas la, la légere
surélévation engendrée par sa structure finie doit étre considérée.

Nos résultats ont été comparés aux prédictions théoriques basées sur des calculs d’élec-
trodynamique classique, et un accord quantitatif a été trouvé, jusqu’a des indices de
substrat de ~ 2.0.

Enfin, une expérience a été implémentée afin de sonder des variations de temps de vie
sur des ensembles de boites quantiques en modifiant leur environnement par le dépdt d’un
objet de géométrie connue. Cela a permis de vérifier la cohérence de la distance caracté-
ristique de sensibilité. Les mesures, bien que ne permettant pas une analyse quantitative
des résultats, sont en accord avec celles sur substrats.






Chapitre 4

Encapsulation de boites
quantiques par ablation laser
pour ’étude de nano-objets
uniques
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4.1 Introduction

Les boites quantiques colloidales présentent le grand avantage d’étre plus facilement
et rapidement synthétisables que des boites épitaxiées, en plus d’une grande luminosité
et une émission étroite pouvant étre ajustée sur le spectre visible, et d’une émission de
photons uniques a température ambiante. Cependant, un grand nombre d’applications
requierent l'inclusion de tels émetteurs dans des matrices.

Ceci est tout particulierement important pour 'utilisation de boites quantiques dans
la création de diodes laser [172-175], et de lasers & bas seuils [176], nécessitant des en-
sembles compacts et ultra stables de boites quantiques encapsulées dans diverses matrices.
Par exemple, dans les dispositifs émissifs a base de boites quantiques (QD-LED pour QD-
Light Emitting Device) de CdSe, une couche émettrice est introduite entre deux couches
de matériaux organiques, dopées p (positivement chargée) et n (négativement chargée).
Un champ électrique appliqué engendre un mouvement des électrons et des trous, pouvant
se recombiner au sein des boites quantiques par émission de photons. C’est I’électrolumi-
nescence. Sous excitation électrique, des dispositifs de QD-LED ont été créés permettant
d’obtenir des couleurs hautement saturées, avec des efficacités quantiques supérieures a
10% [177]. Une difficulté pour rendre attractifs les dispositifs de QD-LEDs est de pouvoir
introduire des QDs au sein de couches semi-conductrices de largeurs de bandes interdites
précises, avec une taille contrdlée [173].

Les propriétés des boites quantiques peuvent étre également grandement altérées dans
le temps, que ce soit par des processus chimiques ou bien photophysiques. Les dispositifs
a base de QDs doivent étre stables, et une bonne passivation de la surface des films de
QDs utilisés est nécessaire [178].

Aussi, l'incorporation de boites en matrice diélectrique peut ouvrir la porte a de
nouvelles architectures optiques pour la création de dispositifs photoniques de type ca-
vités [179] faisant intervenir des couplages plasmoniques [180], par exemple.

Finalement, la création de dispositifs électro-optiques a base de boites quantiques doit
s’accompagner d’une maitrise des méthodes de dépdt des matériaux complémentaires
et des dépdts de boites quantiques selon la structure désirée, tout en garantissant des
propriétés optiques optimales.

Durant les derniéres années, de nombreux travaux ont été effectués afin de développer
des méthodes de production de boites quantiques colloidales dans des solvants organiques,
permettant aux scientifiques de choisir leur solvant en fonction des applications désirées.
Cela a été suivi par le développement de différentes stratégies pour la conception de films
minces composés de boites quantiques :

— Par voie chimique, la technique la plus utilisée pour encapsuler des boites quan-

tiques dans une matrice isolante est I’enduction centrifuge (spin-coating) [20, 21,
161, 181]. Elle consiste & intégrer les boites quantiques a une solution de polymere
(e.g. PMMA, PVA, PPV ou PEDOT) et a déposer une goutte de cette solution sur
un substrat en rotation. Bien que cette technique montre de bons résultats pour
des épaisseurs de l'ordre de 50 nm, elle est peu reproductible pour des épaisseurs
plus faibles de 10 nm et les matrices qui peuvent étre déposées sont limitées aux
polymeres dans lesquelles les QDs sont solubles.

— Par synthese hybride, les QDs sont déposés par enduction centrifuge (spin-coating)
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ou par dépot électrophorétique [182], puis encapsulés dans des matrices inorga-

niques déposées par différentes méthodes :

— La technique « Sol-Gel » peut étre utilisée pour encapsuler les QDs [183], mais
reste difficile pour des épaisseurs aussi faibles que 10 nm. De plus, des recuits
a haute température sont nécessaires pour éliminer les composés organiques et
obtenir des matrices inorganiques.

— La technique d’Atomic Layer Deposition (ALD) a été utilisée pour enterrer des
QDs en matrice avec succes [178,184]. Cette technique est parfaitement adaptée
au dépot reproductible de films minces. En revanche, pour obtenir des matrices de
qualité, elle requiert un chauffage du substrat qui peut endommager les qualités
optiques des QDs. Le temps de dépot est également généralement tres élevé, ce
qui peut étre un probléme pour des applications futures.

— Enfin, un dépot par épitaxie par jet moléculaire (MBE) est également une mé-
thode adaptée aux faibles épaisseurs et permet d’obtenir des matrices monocris-
tallines. Cependant, le substrat doit étre chauffé, et le type de matériaux reste
limité, car il faut un bon accord de la structure cristalline entre la matrice déposée
et le substrat [185].

Nous proposons dans ce chapitre une nouvelle méthode d’encapsulation de boites
quantiques colloidales en matrice diélectrique solide. Nous avons opté pour une encap-
sulation des QDs par Dépot par Laser Pulsé, qui sera appelé PLD (pour Pulsed La-
ser Deposition en anglais) dans la suite de cette theése par commodité. Cette méthode
possede plusieurs avantages. D’une part, c’est une méthode versatile permettant d’éla-
borer une large gamme de matériaux (isolants, semi-conducteurs, métaux, organiques).
D’autre part, le dépdt peut étre réalisé a température ambiante (préservant les propriétés
des boites quantiques) et sous vide partiel. Enfin, la PLD permet le design de structures
multicouches avec une précision nanométrique (~ 1—2 nm) [186], et ainsi la construction
d’architectures optiques complexes [187].

Notre étude est réalisée sur des boites quantiques semi-conductrices de CdSe/CdS
synthétisées par le groupe de Dubertret, de 'ESPCI (voir partie 2.2.2). Le matériau
déposé est I’'Oxyde d’Yttrium qui sera dénommé Y203. Ce matériau possede une large
bande interdite, nécessaire pour conserver le confinement quantique des nanoparticules,
et une ultra-faible densité de porteurs de charges. Il est de plus trés versatile, pouvant
croitre facilement sur différents substrats.

Ce chapitre se divise en trois parties majeures. Dans un premier temps, nous décrivons
le principe de la PLD, et les parameétres pouvant étre ajustés. Les différents types de dé-
pots effectués sont présentés, ainsi que les conditions expérimentales associées. Dans une
seconde partie, une caractérisation des propriétés de 1'Y5O3 est présentée. Suite a cela,
nous effectuons une caractérisation compléte des propriétés optiques de boites quantiques
encapsulées dans des matrices d’Y2Og3. L’étude est faite pour des dépdts homogenes et
hétérogenes, permettant de sonder la survie des boites ainsi que la bonne évolution de
leurs propriétés. On montre alors qu’il existe un jeu de parametres expérimentaux de la
PLD pour lequel les propriétés optiques des boites sont conservées.

Dans la troisieme partie de ce chapitre, nous proposons un exemple d’application de
notre méthode. En encapsulant des boites quantiques dans une couche mince déposée
par PLD, nous montrons qu’il est possible de modifier localement leur environnement,



102 ENCAPSULATION DE BOITES QUANTIQUES COLLOIDALES PAR ABLATION LASER

de maniére contrdlée et réversible, & I'aide d’une pointe AFM fonctionnalisée.

4.2 Méthodes expérimentales

Le principe de la PLD est le suivant : un faisceau laser pulsé intense passe par la
fenétre optique d’une chambre a vide et est focalisé sur une cible solide. L’énergie est
partiellement absorbée et si la densité d’énergie (fluence) est supérieure au seuil de cla-
quage du matériau, 'interaction laser-matériau résulte en la création d’un plasma consti-
tué d’especes partiellement ionisées. Un substrat est placé face a la cible a une certaine
distance de celle-ci, permettant la condensation du plasma, suivi de la nucléation et de
la croissance du film.

L’avantage de cette technique est la possibilité d’obtenir des films de haute densité,
avec une stoechiométrie controlée, et sans contamination extérieure.

4.2.1 Principe du Dépodt par Laser Pulsé (PLD)

La synthese des nanoparticules et la formation de films nanostructurés par PLD
nécessitent une bonne connaissance des processus d’interaction laser-matiere et de ceux
qui en découlent. On distingue généralement quatre étapes successives dans le dépot par
ablation laser, détaillées dans plusieurs ouvrages scientifiques [188,189] :

— D'interaction laser-cible conduisant a la vaporisation du matériau.

— la désorption initiale décrivant la formation du panache ; cette étape est concentrée
dans une zone au-dessus de la surface de la cible, proche de celle-ci, dans laquelle
un équilibre (ou thermalisation) se produit du fait des collisions nombreuses entre
les particules.

— I'expansion du panache permettant le transfert de la matiere de la cible jusqu’au
substrat.

— la croissance du film.

Chaque étape joue un role tres important et doit donc étre controlée par 1'expéri-
mentateur autant que possible. Tous les processus impliqués dans le dépot par ablation
laser sont directement reliés aux parametres expérimentaux tels que les propriétés de la
cible, les conditions d’irradiation (longueur d’onde, durée de I'impulsion laser, fluence),
la pression et la nature du gaz environnant, la position du substrat ou encore sa tempéra-
ture. Comme on peut le constater, bien que relativement simple & mettre en ceuvre, cette
technique regroupe de nombreux phénomeénes qui se superposent et/ou se succeédent. Par
la suite, nous allons chercher a donner quelques éléments de compréhension des processus
menant & la croissance du matériau sur le substrat.

— Interaction entre le laser et la cible.

Lorsque le laser arrive sur le matériau, celui-ci absorbe 1’énergie, et il y a alors
redistribution de cette énergie par couplage électrons-phonons au sein de la ma-
trice. A D’échelle nanoseconde, correspondant a la durée de 'impulsion dans nos
expériences, le temps de thermalisation est assez court pour étre considéré comme
immédiat sur la durée de I'impulsion. L’absorption se caractérise, pour un matériau
homogene, par le coefficient d’absorption linéaire a(\). Celui-ci dépend du maté-
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riau et de la partie imaginaire de l'indice de réfraction (multipliée par —1) 79 a la
longueur d’onde A du laser :

a()\) = 47;”2 (4.1)

Le coefficient d’absorption définit directement la pénétration optique du laser au
sein du matériau d,ps = a~'. On précise que la quantité d’énergie absorbée est
d’autant plus grande que l'intensité du laser est élevée. La redistribution d’énergie
apres absorption se caractérise par la longueur de diffusion thermique Ly, :

_ Ky
X pCV

Ly = /2xT  avec (4.2)

ou 7 est la durée de 'impulsion laser, y est la diffusivité thermique du matériau,
Ky sa conductivité thermique, p sa densité, et C,, sa capacité calorifique massique.
Plus le matériau est bon conducteur thermique, plus la chaleur sera diffusée loin
dans le matériau, donc plus le temps de chauffage local doit étre élevé, a absorption
égale. De méme, si C, augmente, alors plus d’énergie est nécessaire pour chauffer le
matériau, rendant la longueur de pénétration moins élevée. En pratique, il est plus
facile de vaporiser un matériau si la chaleur ne diffuse pas et reste concentrée sur une
zone spatiale faible. L’ablation d’un matériau dépend donc de plusieurs parametres :
du laser (longueur d’onde, intensité, et durée d’impulsion), et du matériau (longueur
de diffusion thermique, pénétration optique). Si un de ces parametres varie, les
propriétés du dépdt peuvent changer considérablement.

— Désorption et formation du panache.
Lorsque les conditions sont réunies pour apporter une énergie suffisante au maté-
riau, des électrons et des atomes proches de la surface sont éjectés. La couche de
matiere confinée ainsi créée n’existe que lors de la durée de I'impulsion, et son épais-
seur est de l'ordre de la longueur de pénétration optique. Si le taux d’élévation de
température est suffisamment grand par rapport au taux de diffusion thermique de
la cible, la couche formée va se vaporiser. A haute température, la vaporisation s’ef-
fectue au méme moment pour tous les éléments de la couche, sur un temps typique
de quelques nanosecondes, généralement plus court que la durée des impulsions.

— Expansion du plasma.
L’apport d’énergie permet ensuite d’ioniser les particules présentes dans le panache,
engendrant la formation du plasma. Celui-ci subit une expansion adiabatique en
forme de « plume » (voir figure 4.1), d’out le nom qui lui est souvent attribué, sur
un temps typique de quelques microsecondes. La présence d’une atmosphere lors
de la création du plasma permet alors de confiner plus ou moins celui-ci.

— Croissance du film.
La PLD permet d’obtenir un fort taux de dépdt instantané (le taux d’évaporation
peut atteindre 10?2 atomes/cm?), avec une énergie élevée des particules, de 'ordre
de 1 a 100 eV au moment du dépot. Le dépdt sur le substrat dépendra de sa tem-
pérature et de ses propriétés physico-chimiques, du taux de dépot, des parametres



104 ENCAPSULATION DE BOITES QUANTIQUES COLLOIDALES PAR ABLATION LASER

du laser, et des parametres du plasma. La croissance du film sera tres différente
selon le régime d’énergie cinétique retenu [190].

FIGURE 4.1 — Photo de la plume du plasma prise dans I’enceinte de la PLD au sein du laboratoire.

4.2.2 Description du dispositif

Un schéma récapitulatif est présenté en figure 4.2.

Le laser utilisé ici est un laser excimere a Fluorure d’Argon (ArF). Le principe consiste
a mélanger deux gaz : le fluor et Pargon. En appliquant une décharge électrique (haute
tension) au sein de la cavité, on forme alors le complexe excité ArF* qui retourne a
I’état fondamental en émettant un photon de longueur d’onde A\ = 193 nm ultraviolette.
Suite a cela, I’état fondamental du complexe n’étant pas stable, il se dissocie a nouveau
pour reformer des particules d’argon et de fluor dissociées. Le laser est pulsé, permettant
d’obtenir les hautes puissances nécessaires a ’ablation des matériaux. Le temps moyen
d’une impulsion est dans notre cas de 17 ns, pour des énergies moyennes de 100 a 150
mJ par impulsion en sortie de laser. Juste avant la fenétre d’entrée dans l’enceinte, les
pertes sont de I'ordre de 50 %.

Le faisceau laser sortant est réfléchi sur un miroir UV, puis envoyé a Uintérieur de
I’enceinte. Une lentille de focale f = 365 mm est utilisée pour focaliser le faisceau sur
la cible, celui-ci formant un angle de 45° avec le plan de la cible. Généralement, le point
focal est situé a une distance significative du centre de la cible mise en rotation. Cela
permet d’avoir une ablation homogene et un dépot de meilleure qualité en creusant moins
la cible. De la méme maniere, un dépot plus homogene est assuré par une rotation de
I’échantillon pendant le dépot.

L’échantillon est fixé sur une platine de translation dans les trois directions de I’espace.
Ainsi, 'expérimentateur peut ajuster la position de I’échantillon selon le dépot souhaité,
et notamment controler la distance cible-échantillon qui joue un réle important sur les
conditions de dépot. Une image typique de la forme du plasma obtenu est présentée en
figure 4.1, montrant que sa forme varie fortement avec la distance & la cible. Plusieurs
fenétres permettent de visualiser en temps réel la forme du plasma et la position du point
focal sur la cible.
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laser ArF

A=193 nm, == 17 ns
pompe turbo
P < 107/ mbar

support substrat
- positionnement XYZ
-T=25-1200 °C

flux de gaz
(He, Ne, 02, N2)

8 cibles (rotation) ublot pour visualisation

FIGURE 4.2 — Schéma récapitulatif du montage expérimental pour le dépot par laser pulsé (PLD).

La pression minimale pouvant étre obtenue a 'intérieur de ’enceinte est de ’ordre de
107 mbar, a I'aide d’une pompe turbo. L’enceinte est directement reliée a des bouteilles
de gaz, permettant de controler la pression en jouant sur le débit du gaz choisi.

Le porte-cible est constitué de 8 cibles pouvant étre sélectionnées selon le dépot
choisi. Des dépots successifs de matériaux différents peuvent ainsi étre réalisés sans sortir
I’échantillon de I’enceinte. Finalement, une platine chauffante située sous le substrat
permet de chauffer I’échantillon lors du dépdt si besoin.

4.2.3 Parametres expérimentaux et types de dépdts

Nous avons vu quels sont les parametres de dépot susceptibles de modifier les carac-
téristiques du film déposé : I'énergie du laser, la distance entre la cible et le substrat, et la
pression de gaz dans I’enceinte [190]. L’énergie du laser est fixée & une énergie d’impulsion
constante de ' = 2.6 mJ (mesurée par le puissancemetre juste avant la fenétre d’entrée
du faisceau dans l’enceinte) pour tous les échantillons, correspondant a une fluence de
lordre de 2 & 3 J/cm?. Le taux de répétition est de 10 Hz. La distance entre la cible et
le substrat étant limitée par le pas de vis, elle est fixée & D = 5 cm. Nous avons donc
choisi comme parametre ajustable la pression en oxygene dans ’enceinte. Pour chaque
dépot, les mesures d’épaisseur et d’indice de réfraction sont faites par spectroscopie des
lignes noires, dénommée spectroscopie M-lines, et expliquée en annexe B. Cette technique
est particulierement utile pour étalonner la vitesse de croissance du film en fonction des
parametres de la PLD. Plusieurs types d’échantillons sont créés a différentes pressions,
et avec des temps de dépots variables. Les différentes structures sont résumées en figure
4.3.

Structure 1 : échantillons d’étalonnage. Le but est d’obtenir des structures suffi-
samment épaisses pour déterminer 'indice de réfraction et la vitesse de croissance du film
en fonction de la pression. 7 échantillons d’étalonnage sont créés, aux pressions d’oxygene
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structure 1 structure 2
Y203 Y203

BP(10°3 mbar) —> HP(10 mbar) BP(103 mbar) —¥ HP(10™! mbar)

structure 4

structure 3

Y,03 HP,

* ﬁ * * structure 5
.............. Y,0 5 BP(10° mbar, 2 min)
Y,0 3 HP(10™* mbar, 2 min)

FIGURE 4.3 — Représentation schématique des différentes structures élaborées avec le dispositif de
PLD. HP signific Haute Pression (~ 107" mbar) tandis que BP signifie Basse Pression (~ 107?
mbar).

de 103 mbar, 1072 mbar, 2.5 - 10~2 mbar, 5 - 10~2 mbar, 6.25 - 1072 mbar, 7.5 - 1072
mbar, et 10~! mbar, avec des temps de dépéts allant de 1h15min & 3h30min.

Structure 2 : recouvrement de boites quantiques. L’objectif, avec ces structures,
est de déterminer la pression seuil en oxygene pour l'observation optique des QDs, et
de pouvoir comparer non seulement l'efficacité quantique, mais aussi la proportion de
boites survivantes. On réalise pour cela 8 échantillons différents. Une goutte de solution
diluée de QDs est centrifugée sur un substrat (voir section 2.2.2) de maniére & observer
typiquement plusieurs dizaines de boites quantiques uniques par balayage en microscopie
confocale de 10 x 10 pm?. Suite & cela, de 1'Y503 est déposé pendant 15 minutes par
dessus les boites quantiques, a 8 pressions différentes pour chaque échantillons, allant de
1073 mbar & 10~! mbar. Les 15 minutes de dépot permettent d’obtenir des couches de
l'ordre de 50 & 100 nm d’épaisseur au-dessus des boites quantiques, selon la pression en
oxygene utilisée.

Structure 3 : boites en matrice homogeéne. L’objectif avec ces échantillons est
d’étudier les propriétés optiques de boites en matrice d’YoO3 homogene, et de les compa-
rer aux valeurs hors matrice. Deux échantillons, aux pressions en oxygene dans ’enceinte
de Py = 7.5-1072 mbar et Py = 10! mbar sont réalisés. On dépose une premiere couche
directement sur un substrat de BK7 pendant 55 minutes a Py, donnant une épaisseur de
~ 355 nm. Ensuite, des boites quantiques sont déposées sur le film par enduction centri-
fuge. Un deuxiéme dépot d’Y2Og3 de 33 minutes, donnant 217 nm d’épaisseur de film est
ensuite effectué (& Py également) pour recouvrir les boites. Le deuxiéme échantillon est
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réalisé d’une maniere similaire, & Py, donnant des épaisseurs des couches inférieure et su-
périeure de toutes deux 285 nm. Cela permet finalement d’obtenir des boites quantiques
encapsulées dans des milieux homogenes, complétement recouvertes.

Structure 4 : échantillon de référence. Afin d’obtenir une comparaison quanti-
tative par rapport & des mesures hors matrice, on étudie un échantillon de référence
pour lequel des boites sur un substrat de verre sont recouvertes d’'une goutte d’huile a
immersion d’indice n = 1.517.

Structure 5 : film protecteur. Pour protéger les boites quantiques, une couche a
basse pression est déposée pendant un temps court, recouverte d’une couche solide a
haute pression, déposée également pendant un temps court (¢ ~ 2 min).

4.2.4 Etude de la luminescence des boites : protocole expérimen-
tal

Toutes les expériences optiques sont effectuées avec le nouveau microscope construit
durant cette these, et décrit en partie 2.6.

Analyse des cartographies de luminescence. Les images confocales des échan-
tillons de structure 2 sont faites a la méme puissance d’excitation continue a 475 nm. On
défocalise le faisceau pour permettre une excitation en champ large. De cette maniere,
on s’affranchit des problemes de désalignement entre ’excitation et la détection d’un
échantillon a un autre. Ainsi, une faible variation de la position du faisceau excitateur
par rapport au spot de détection d’un échantillon a 'autre n’a pas d’influence majeure
sur 'intensité d’excitation. Par cette méthode, il est de plus possible de connaitre exacte-
ment 'intensité d’excitation en mesurant la puissance du faisceau directement au-dessus
de I’échantillon. Cette mesure est effectuée en déterminant la surface éclairée a 'aide
d’un échantillon trés concentré en boites quantiques. La visualisation a la caméra CCD,
connaissant le grandissement du microscope, permet alors de déduire la surface éclai-
rée. Pour tous nos échantillons, nous utilisons une puissance d’excitation de P = 160
nW, pour une surface éclairée de ~ 400 pm?, soit une intensité d’excitation de I == 40
W /cm?, permettant d’illuminer pendant plusieurs dizaines de minutes I’échantillon sans
pour autant observer un photoblanchiment des boites.

La densité surfacique de boites quantiques a l'intérieur et hors du dépot est comparée
pour chaque échantillon. Pour cela, on effectue 2 balayages en intensité de 20 x 20 microns,
par 200 x 200 pixels dans chacune des deux zones, avec un temps d’intégration de 10 ms
par pixel.

Un programme développé au sein du laboratoire sous Mathematica est finalement
utilisé pour le comptage du nombre de spots lumineux sur les balayages en intensité, et
pour la détermination de l'intensité moyenne par spot lumineux (sachant que lorsqu’au-
cun spot n’est détecté, la luminescence est fixée a 0).
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Acquisition des déclins et des spectres. Pour les échantillons des structures 3 et 4,
on effectue des balayages confocaux en luminescence avec la diode pulsée picoseconde a
444 nm présentée au chapitre 2. Afin d’acquérir simultanément ’histogramme de déclin,
la trace en intensité et le spectre d’émission, un miroir semi-réfléchissant est placé avant
la fibre de la détection, permettant d’envoyer ~ 50 % du signal dans une fibre multimode
reliée au spectrometre, et de laisser passer 50% pour la détection sur 'APD.

Environ 30 boites quantiques uniques sont sélectionnées pour chaque échantillon,
afin d’acquérir une statistique suffisante. Dans le cas de ’échantillon de référence, les
mesures sont faites deux fois sur les mémes boites, avant et apres 'ajout d’huile. L’intérét
de comparer les mesures a des QDs sur du BK7 est que dans ce dernier cas, 'indice
effectif ressenti par les boites est de 'ordre de n ~ 1.20, plus faible que pour les autres
échantillons, et donne ainsi une seconde base de comparaison.

Une faible luminescence de la matrice est observée aux temps courts. Afin d’extraire
la composante de déclin de I’état ON, celle d’intérét ici, ’amplitude du bruit de la matrice
est fixée comme parametre d’ajustement, apres détermination du bruit par une courbe
multiexponentielle a 3 composantes. La méthode de seuil en intensité présentée aux
précédents chapitres est utilisé afin d’éliminer au maximum les photons provenant de
canaux correspondant principalement a des états OFF des boites quantiques. On a alors
2 parametres d’ajustement pour les courbes de déclin (par la méthode du MLE) : le taux
de relaxation de I’état ON ~1, et la proportion de photons dans le signal de la matrice a.

Enfin, pour chaque acquisition de spectre, on détermine le bruit a partir d’'une mesure
préliminaire, en positionnant le piezoélectrique a un endroit sur 1’échantillon sans boite
quantique. La position du maximum d’émission est trouvée en effectuant un ajustement
avec une fonction gaussienne.

4.3 Etude de la croissance de 'oxyde d’yttrium Y,0Og3

[’Oxyde d’Yttrium Y2Og est choisi pour sa versatilité et la bonne maitrise de ses
parametres de dépots au sein du laboratoire [187]. Il est également stable & ’air libre.
Nous présentons donc dans cette partie la caractérisation effectuée de ce matériau.

4.3.1 Mesure d’indice de réfraction par spectroscopie M-lines

Les résultats de mesures d’indices sont représentés en figure 4.4, & partir des échan-
tillons effectués selon la structure 1 (voir partie 4.2.3).

On observe que lindice varie peu lorsque la pression en oxygéne passe de 1073 &
2,5 - 1072 mbar. En revanche, une chute de 'indice est observée pour des pressions
supérieures. Pour une pression de 10~! mbar, l'indice de réfraction du film est inférieur
a celui du substrat. La mesure M-lines pour cet échantillon est donc faite en analysant
les modes de fuites.

Nous attribuons la chute de I'indice de réfraction a une augmentation de la porosité
du matériau due notamment a une agrégation des particules au cours de la propagation
dans Denceinte [190]. En effet, lorsque la pression en oxygéne augmente, le plasma est
plus confiné, entrainant un plus grand nombre de collisions entre les particules. Cela peut
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FIGURE 4.4 — Evolution de I'indice de réfraction mesuré par spectroscopie M-lines (présentée en
annexe B) des films d’Y2O3 en fonction de la pression en oxygene dans l’enceinte. La ligne en
pointillés indique la référence du massif.

résulter en la formation de particules de tailles nanométriques, dont 1’organisation et la
diffusion a la surface du substrat sont différentes des films déposés a pression faible.

L’étalonnage en vitesse de croissance du film (en nm/min) en fonction de la pression
en oxygene dans l'enceinte est présenté en figure 4.5. Celui-ci est obtenu en comparant
I’épaisseur du film par rapport au temps de dépot. Cette étape est cruciale pour la
création de films minces pour lesquels les mesures par M-lines ne peuvent avoir lieu*.

La quantité de matiére arrachée de la cible étant censée rester similaire a énergie du
laser constante, on calcule selon le modeéle du milieu effectif de Bruggeman (voir section
C) les fractions volumiques d’air et d’Y203 effectives au sein d’un film. En considérant
que la fraction volumique d’air au sein du film est nulle pour une pression P = 1073
mbar, on obtient I’épaisseur du film déposé en nm/min en fonction de U'indice effectif
du film. On observe que les données expérimentales suivent la tendance proposée par le
modele simple introduit.

Ces mesures serviront par la suite a la création de films minces allant de quelques
nanometres & quelques dizaines de nanometres.

4.3.2 Mesure de rugosité par AFM

Les mesures de rugosité de surface sont faites par Microscopie a Force Atomique
(AFM). Le mode contact intermittent est uilisé, sur les structures de type 2 (voir partie
4.2.3). Les résultats sont présentés en figure 4.6. La rugosité est calculée en prenant
I’écart type par rapport a la moyenne des hauteurs attribuées a chaque pixel, et les barres

1. La mesure d’indice de réfraction ou d’épaisseur par spectroscopie M-lines est rendue difficile i)
lorsque les indices du film (& mesurer) et du substrat sont proches et/ou ii) lorsque I’épaisseur est trop
faible, typiquement inférieure & ~ 100 nm, selon 'indice du film. C’est pourquoi des temps de dépdts
élevés pour des échantillons d’étalonnage sont nécessaires.
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Un bon accord avec un modele simple de milieu effectif est trouvé, montrant la cohérence de
I’évolution du taux de dépdt observé. « BEMT » signifie Bruggeman Effective Medium Theory.

d’erreur représentent 1’écart type empirique obtenu a partir des différents balayages sur
le méme échantillon.
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FIGURE 4.6 — a) Evolution de la rugosité (en pm) représentée en fonction de la pression d’oxygéne
dans enceinte de la PLD. b) Image de la topographie de surface obtenue par AFM sur un film
déposé & 1072 mbar en pression d’oxygene. c) Image de la topographie de surface obtenue par
AFM sur un film déposé & 10~" mbar en pression d’oxygene. La largeur des deux balayages en
b) et ¢) est de 2 x 2 microns, et la résolution est de 256 x 256 pixels, pour une fréquence de
balayage de 2 Hz.

Une augmentation de la rugosité est observée pour des pressions supérieures a ~ 1072
mbar, passant de ~ 350 pm & 10~ mbar a ~ 1300 pm & 10~ mbar, en concordance
avec la chute d’indice de réfraction. La rugosité reste tout de méme faible par rapport
a la taille des boites quantiques, et n’est donc pas supposée étre un probléme pour leur
encapsulation.
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Le tableau 4.1 récapitule les différents résultats obtenus en indice de réfraction, ru-
gosité, et vitesse de dépdt pour les différentes pressions.

TABLE 4.1 — Bilan des résultats de la caractérisation des films d’Y2O3 obtenus. La vitesse
de dépét Viep et l'indice de réfraction (mode TE) sont issus des structures 1, déterminés par
spectroscopie M-lines. La rugosité est déterminée par AFM sur les structures 2.

pression [mbar|  indice de réfraction (TE)  Vgep [nm/min]  rugosité [pm)]

10-3 1.97 4.1 348
102 1.87 5.1 372
2.5-102 1.86 4.2 799
5.102 1.74 5.5 1043
7.5-1072 1.59 6.5 1123
101 1,43 %] 1114

4.4 Etude de ’encapsulation des boites de CdSe/CdS

La caractérisation du matériau a été effectuée. Cette partie a pour but de présen-
ter les résultats obtenus concernant I’encapsulation de boites quantiques colloidales de
CdSe/CdS dans I'Y503. Une premiére étude est présentée pour 'observation de la pres-
sion seuil pour la visualisation des QDs par microscopie. Nous caractérisons ensuite les
propriétés optiques (longueur d’onde et taux de relaxation) des boites quantiques dans
des milieux homogenes, afin de vérifier leur bonne conservation.

4.4.1 Pression seuil

La détermination du seuil de pression est faite en examinant en microscopie confocale
les échantillons élaborés selon la structure 2 décrite en 4.2.3.

Des images caractéristiques en luminescence sont présentées en figure 4.7 pour 4
pressions en oxygene différentes. Aucune luminescence de boite quantique n’est observée
pour des pressions inférieures & 5 - 1072 mbar. Aux pressions supérieures, on observe la
présence de spots lumineux correspondant aux boites quantiques centrifugées avant le
dépot.

La densité surfacique relative de boites ainsi que I'intensité moyenne sont représentées
en figure 4.8. On constate qu’a partir d'une pression de 5-10~2 mbar, la densité surfacique
de boites quantiques a I'intérieur du dépdt devient similaire a celle obtenue hors du dépot.
En revanche, l'efficacité quantique des boites encapsulées ne reste comparable a celles
non-recouvertes que pour une pression en oxygene minimale utilisée de 7.5 - 1072 mbar.
La pression seuil constatée pour la conservation de la luminescence des boites quantiques
est donc de 7.5 - 1072 mbar.

On suppose que la présence d’une pression seuil correspond a une énergie cinétique
seuil des particules présentes dans le plasma et se déposant par dessus les boites. L’énergie
cinétique varie grandement avec la pression [190] en oxygéne dans Penceinte. L’arrivée de
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particules hautement énergétiques peut soit éjecter les boites quantiques centrifugées, soit
dégrader considérablement la qualité de surface des boites, et engendrer ainsi I'ouverture
de canaux non radiatifs. La conservation de la densité surfacique relative a une valeur de
~ 1 pour les hautes pressions permet de renforcer I’hypothese que la survie des boites
n’est pas due a leur présence dans des pores de la matrices. En effet, on supposerait dans
ce cas qu'une fraction non négligeable des boites sondées serait détruite, tandis que les
propriétés de luminescence de 'autre fraction seraient totalement conservées.

c) P=5,10" d) P=7,5.10"

a) référence

42,

FIGURE 4.7 — Balayages en intensité caractéristiques effectués sur le microscope, de 20 x 20 pm?,
200 x 200 pixels. I’image a) représente en échantillon de référence sur lequel aucun dépot d’Y20Os3
n’est effectué. Les images b), ¢), d), et e) représentent des images obtenues au sein des films
déposés par dessus les boites quantiques, pour des pressions en oxygene lors des dépéts de 1072
mbar, 5- 1072 mbar, 7.5 - 1072 mbar, et 10~ mbar, respectivement. L’image f) représente un
exemple typique d’image obtenue par le programme permettant de compter le nombre de spots
lumineux au sein d’une image, correspondant au traitement de I'image e). Pour cette image en
particulier, le nombre de spots déterminé est de 127.

Ainsi, la conservation i) de la densité surfacique, et ii) de l'intensité moyenne de
luminescence montrent une bonne encapsulation des boites en matrice d’Y50Os5.
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FIGURE 4.8 — Evolution des propriétés optiques des boites quantiques dans des dépdts. a) Repré-
sentation du rapport de densité surfacique entre des zones a l'intérieur et a I'extérieur du dépot
en fonction de la pression en oxygene dans I’enceinte. b) Représentation de I'intensité moyenne
par spot a 'intérieur du dépdt, en fonction de la pression en oxygene dans ’enceinte. Les barres
d’erreur sont ajustées en prenant ’écart type empirique de 8 zones de 10 x 10 pm?, en dehors et
a lintérieur du dépot. La ligne en pointillés représente 'intensité moyenne de référence obtenue
hors dépot.

4.4.2 Création d’une surcouche protectrice

La visualisation de boites quantiques encapsulées nécessite une perte de qualité de
matrice, celle-ci devenant plus poreuse. Pour quantifier les possibilités offertes par la
survie des boites dans une matrice d’Y2O3 déposée a 7.5 - 1072 mbar d’indice n =
1.59 d’agir en tant que couches protectrices, nous avons créé un échantillon selon la
structure 5 présentée précédemment. Nous effectuons un premier dépdt par dessus des
boites quantiques centrifugées sur substrat, a 7.5 - 1072 mbar pendant 2 minutes, soit
une épaisseur de ~ 13 nm. Suite & cela, une seconde couche est déposée & 10~3 mbar,
pendant 2 minutes également, soit ~ 8 nm d’épaisseur a n = 1.97.

La figure 4.9 montre un exemple de cartographie en luminescence effectuée dans
les mémes conditions qu’en 4.4.1, ainsi qu’'un balayage par AFM typique, donnant une
rugosité de 850 pm sur une zone de 10 x 10 pm?. Apres analyse par microscopie confocale,
on observe que les boites quantiques ainsi encapsulées survivent parfaitement, montrant
la possibilité offerte par des dépots a haute pression d’agir en tant que films minces (~ 10
nm) protecteurs.

4.4.3 Evolution des propriétés optiques de boites quantiques col-
loidales encapsulées

Nous avons vu dans la partie précédente que I'on peut observer la présence de boites
quantiques colloidales de CdSe/CdS lorsque celles-ci sont recouvertes par de 1'Y203 dé-
posé par PLD. Dans ce qui suit, nous étudions plus précisément les propriétés optiques
des boites quantiques encapsulées dans des matrices homogeénes (selon la structure 3).
Une analyse spectrale, et en dynamique de relaxation est effectuée sur plusieurs boites
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coups /10 ms
|
I 0
FIGURE 4.9 — a) Observation par microscopie confocale de boites quantiques & 'intérieur d’une
couche de 14 nm d’épaisseur d’Y203 déposée a 7.5 - 1072 mbar, puis recouverte d’une couche
de 8 nm d’Y203 déposé & 107! mbar, montrant que la luminescence des boites est conservée.
La taille de I'image est de 20 x 20 pm?, pour 200 x 200 pixels, et un temps d’intégration de 10

ms. b) Exemple d’image AFM obtenue de la surface du méme échantillon, donnant une rugosité
moyenne de 850 pm, sur un balayage de 10 x 10 pm?, pour 256 x 256 pixels.

10 nm —»

quantiques uniques, caractérisant I'influence de la matrice déposée.

Statistique du taux de déclin. Les résultats pour les trois échantillons sont présentés
en figure 4.10, pour ~ 30 boites quantiques individuelles, et les valeurs numériques sont
données dans le tableau 4.2.

Malgré une dispersion en taux de relaxation obtenue assez importante, on observe
une évolution croissante de celui-ci avec I'indice de réfraction de la matrice dans laquelle
ils sont introduits, comme prévu par les théories de champ local (voir chapitre 1). De
plus, ’écart type trouvé pour des boites quantiques encapsulées est similaire a celui
obtenu pour des boites simplement recouvertes d’huile, ce qui laisse supposer que la valeur
élevée de ’écart type n’est pas di a de fortes hétérogénéités structurelles a 'intérieur
des matrices. Les boites ressentent donc bien en moyenne 1’évolution de l'indice de la
matrice.

Statistique des longueurs d’onde d’émission. On observe également que la lon-
gueur d’onde centrale de la distribution n’est pas décalée significativement par rapport
a celle obtenue par mesure d’ensemble A = 597 nm (voir figure 2.2). Cela montre que la
structure des boites quantiques n’est pas significativement modifiée. Les résultats obte-
nus concernant les spectres d’émission sont présentés en figure 4.11, ainsi qu'un exemple
typique de spectre enregistré sur une boite quantique unique.

Finalement, les mesures moyennes des taux de déclins et des longueurs d’onde d’émis-
sion sont répertoriées dans le tableau 4.2 pour des QDs sur BK7, des QDs recouverts
d’huile, et des QDs au-dessus desquels un dépdt d’Y,Os3 est effectué a 7.5- 1072 mbar et
10~! mbar.
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FIGURE 4.10 — a) Histogrammes des distributions en taux de relaxation obtenus sur les trois
échantillons en matrice homogeéne : dans un film déposé & une pression en oxygéne de 10! mbar
(n = 1.43, en haut), sur un substrat recouvert d’huile (n = 1.52, au milieu), et dans un film
déposé sous une pression en oxygene de 7.5-10~2 mbar (n = 1.59, en bas). Des distributions assez
larges sont observées pour des échantillons statistiques de & 30 boites quantiques. b) Exemple
de déclin de luminescence obtenu (points rouges) dans un film déposé sous une pression de
10~ mbar, et ajustement expérimental correspondant (ligne noire), donnant la valeur v, =
0.0166ns~! pour cette boite quantique unique.

4.5 Modification controlée de ’environnement d’une
boite quantique unique

L’étude des propriétés optiques de boites quantiques uniques en faisant varier lo-
calement l’environnement est plus complexe qu’il n’y parait. Peu d’études ou dispositifs
expérimentaux permettent I’étude controlée, réversible, et non destructrice des émetteurs
sondés. De plus, les propriétés optiques des boites (clignotement, photoblanchiment,...)
peuvent rendre difficile ’étude sur particules uniques.

A titre d’exemple, en 2004, Brokmann et al. ont comparé le taux de relaxation de
boites de CdSe/ZnS dispersées dans du PMMA (indice de réfraction n & 1.51) en présence
d’une interface avec l'air a 50 nm et lorsque cette interface est supprimée par une goutte

TABLE 4.2 — Tableau récapitulatif des mesures des déclins et des spectres d’émission pour les
différents échantillons, classées par indice effectif croissant neg. Le taux de déclin moyen 71, son
écart type empririque o, , la longueur d’onde centrale d’émission ., et son écart type empirique
o, sont représentés.

échantillon Neff Y1 [ns_l} Oy [ns‘l] Ae [nm] O, [nm}
BK7 ~120 1.7-1072 4-1073 598 5
Y503 (107! mbar) 1.43 22.1072  7-1073 595 5
BKT7 + huile 1.52 25-1072  8-1073 598 5
Y203 (7.5-1072 mbar)  1.59 27-1072  8-1073 598 6
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FIGURE 4.11 — a) Histogrammes des distributions en longueurs d’onde centrales d’émission ob-
tenues sur les trois échantillons en matrice homogene : dans un film déposé & une pression en
oxygene de 107" mbar (n = 1.43, en haut), sur un substrat recouvert d’huile (n = 1.52, au
milieu), et dans un film déposé sous une pression en oxygene de 7.5 - 102 mbar (n = 1.59, en
bas). Aucune déviation significative par rapport a la longueur d’onde d’émission de référence de
597 nm n’est observée. b) Exemple de spectre d’émission obtenu sur une boite quantique unique
(points noirs). Pour ce spectre, la largeur & mi-hauteur trouvée est de 25 nm, pour une longueur
d’onde centrale de 604 nm, déterminées a partir d’'un ajustement gaussien du spectre d’émission
(en rouge).

d’huile [20]. Utilisant les calculs exacts donnés par 1’électrodynamique classique pour
un dipole ponctuel [120,124], un rendement quantique théorique proche de I'unité a été
trouvé pour des boites quantiques en milieu homogene.

Dans la méme idée, Komarala et al. [160] ont plus récemment étudié 'influence de
la distance d’une interface diélectrique sur le déclin de boites quantiques de CdTe. Dans
cette étude, le rendement quantique a été supposé égal a 1'unité, et un accord contes-
table avec la théorie dipole-interface de I'électrodynamique classique a été trouvé. Plus
particulierement, une forte modification du taux de relaxation s’écartant de la théorie a
été montré dans la zone de champ proche, d < \/27.

En 2010, l'interaction de boites de CdSe/ZnS & 565 nm avec une surface d’or a égale-
ment été étudiée [21], les boites quantiques étant dispersées dans un polymeére homogene
d’indice n ~ 1.51 a une distance variable d’un miroir d’or. Les résultats ont été ajustés de
la méme maniére que Brokmann et al., donnant un bon accord considérant un rendement
quantique proche de I'unité. A 'approche d’une interface d’or, le temps de vie peut étre
diminué d’un facteur proche de 7 (d &~ 20 nm), et la directivité et Vefficacité de collection
de I’émission peuvent étre modifiées, ce qui ouvre des possibilités pour 'utilisation de
boites quantiques en tant que sources de photons uniques par exemple. En revanche,
ces mesures reposent encore une fois sur des moyennes statistiques sur différentes boites
uniques, et non pas sur une étude approfondie sur un seul et unique émetteur.

L’utilisation de la théorie classique dipole-interface est celle majoritairement appliquée
pour décrire I’évolution des temps de vie d’émetteurs en présence d’interfaces . Elle décrit
bien le comportement de dipdles quasi-ponctuels comme des ions de terre-rare [119], ou
des fluorophores classiques [191], et semble s’appliquer pour des boites quantiques colloi-
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dales, bien que les résultats a faible distance restent imprécis [19,20,160,161]. Il manque
cependant toujours une étude approfondie sur une seule et unique boite quantique qui
justifierait ou non l'utilisation de la théorie donnée par 1’électrodynamique classique sur
une gamme de distance large. En effet, il n’est pas impossible qu’a faible distance la struc-
ture de la boite quantique modifie son interaction avec la surface, les boites quantiques
ayant une extension spatiale finie.

Nous proposons dans cette partie une méthode expérimentale pour ’action réver-
sible et répétée d’'une modification de I’environnement, afin d’observer I'influence sur les
propriétés optiques de boites quantiques uniques en général.

4.5.1 Principe général et procédures expérimentales
4.5.1.1 Principe de ’expérience

Le principe général de ’expérience proposée est représenté en figure 4.12. Des boites
quantiques uniques sont dispersées sur un substrat, puis recouvertes d’'une fine couche
protectrice de 'ordre de 10 & 20 nm d’épaisseur. Une pointe AFM peut ainsi balayer
la surface de I’échantillon sans dégrader ou déplacer la boite quantique sondée, de ma-
niére répétée. Des expériences préliminaires au sein du laboratoire ont en effet permis
de constater I'importance de protéger les boites d'un contact direct avec la pointe AFM
pour des expériences de longue durée.

levier AFM

sphére diélectrique

déplacement en XYZ

I 4_/ QDs uniques

matrice d'Y,0;

FIGURE 4.12 — Dispositif pour la modification controlée de I’environnement diélectrique autour
d’une boite quantique unique. Une pointe AFM fonctionnalisée par une spheére diélectrique
est déplacée horizontalement au-dessus d’une boite quantique. La boite quantique sondée est
simultanément excitée et détectée optiquement par I’objectif & immersion située sous le substrat.
La matrice d’Y20O3 permet de garder la hauteur de la pointe constante au-dessus de la boite
quantique, et de protéger les boites d’une potentielle action mécanique destructrice de la pointe.

En corrélant la position de la pointe & I’acquisition temporelle des données, on peut
alors construire une cartographie a 1, 2, ou 3 dimensions de 1’évolution des propriétés
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optiques de la boite quantique en fonction de la position de la pointe par rapport a celle-
ci. L’expérience peut théoriquement étre effectuée avec tous types de pointes AFM :
diélectriques ou métalliques, et de formes variées. Un grand avantage est sa répétabilité :
Pexpérience peut étre effectuée avec un certain type de pointe AFM, puis la pointe peut
étre changée, permettant d’étudier sur une méme boite quantique I'influence de plusieurs
parametres environnementaux.

Pour notre expérience, nous utilisons des pointes fonctionnalisées avec des sphéres
diéletriques de diametre 20 et 40 pm, et décrites en partie 2.7.3. Le but est de modifier
localement ’environnement diélectrique autour de la boite quantique en faisant varier la
position de la pointe latéralement tout en la gardant en contact avec la surface du dépot.

4.5.1.2 Préparation des dépots

Au cours de la phase de test, nous avons remarqué que le laser AFM émettant a 658
nm possédait un large spectre d’émission spontanée, engendrant un bruit de 'ordre de
100 kHz dans le détecteur de photons pour une détection autour de 600 nm (avec un
filtre passe-bande 593 & 14 nm, Semrock). Par conséquent , il était impossible d’utiliser
les QDs de CdSe/CdS émettant & 597 nm pour notre expérience. Les expériences sont
donc menées avec les QD525 utilisés tout au long du chapitre 3, émettant a 525 nm. Leur
utilisation permet de s’affranchir du signal provenant du laser AFM.

On centrifuge des QD525 sur un substrat de BK7, ensuite recouverts d’Y03. Deux
types de structures sont testées :

— Structure 1 : Un dépdt de 3 minutes a une pression en oxygene dans ’enceinte

de 7.5 - 1072 mbar, permettant d’obtenir une épaisseur théorique de 1'ordre de 20
nm au-dessus des boites quantiques, d’apres la courbe de calibration présentée en
figure 4.5.

— Structure 2 : Un dépot de 2 min 30 s & une pression en oxygene dans I'enceinte
de 7.5-1072 mbar, suivi d’un second dépdt de 1min30s & une pression en oxygene
dans 'enceinte de 1073 mbar, soit une épaisseur totale de 23 nm.

Dans les deux cas, les boites quantiques survivent au dépot. Cependant, une analyse

par balayage au microscope confocal montre que la plupart des spots de luminescence
correspondent en réalité a des agrégats de boites quantiques.

4.5.1.3 Protocole expérimental

Pour les expériences, on utilise une fibre multimode de 50 pm de diameétre, jouant
le réle de pinhole en détection. La source laser est une diode pulsée picoseconde a 444
nm (voir chapitre 2), avec un taux de répétition de 10 MHz pour s’accorder au temps de
vie des boites, de 'ordre de ~ 15 ns dans le dépdt. Enfin, un filtre passe-bande centré
a 520 + 14 nm est installé devant ’APD pour filtrer le signal de luminescence du signal
d’AFM et du signal de la diode picoseconde. L’AFM utilisé pour cette expérience est
décrit plus en détail en 2.7.2.

L’AFM supportant une pointe fonctionnalisée est ensuite installé au-dessus de 1’échan-
tillon. La premiere étape consiste a aligner (grossiérement) la pointe AFM au-dessus du
spot d’excitation/détection. Ceci peut se faire directement en observant la pointe et la
surface de I’échantillon & l'aide de la caméra installée sur PAFM (voir figure 4.13), et
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en jouant sur la position de TAFM a l'aide de la platine de translation manuelle. La
pointe est ensuite approchée de la surface jusqu’a une distance de quelques dizaines de
micrometres.

La deuxiéme étape consiste a sélectionner un spot de luminescence (la boite quantique
a étudier). Au préalable, une acquisition temporelle du signal de luminescence permet de
corroborer ou non 'observation d’une boite unique.

Enfin, la pointe peut étre mise en contact avec la surface. La téte AFM utilisée pour
I’expérience permet une gamme de déplacement de 110 x 110 pm. Le mode choisi est
le mode contact, avec une valeur de consigne (setpoint) fixée & 100 nN. Afin de repérer
dans un premier temps la position de la pointe, un premier balayage rapide sur une zone
d’environ 20 x 20 pm est effectué. Le but consiste a repérer la zone ou l'intensité de
luminescence est modulée. En effet, la modification de 'interface air - YoO3 en interface
bille - Y203 engendre une modification de la directivité de 1’émission de ’émetteur,
passant d’un milieu fortement hétérogene a un milieu plus homogene en termes d’indice
de réfraction.

En reconstruisant 'image AFM, on observe ainsi une zone ou 'intensité d’émission
est fortement modulée, correspondant au passage de la pointe. La position de la pointe
peut alors étre ajustée exactement au-dessus du spot d’excitation.

Dans notre cas, les expériences consistent en une image de 64 x 64 pixels, pour une
zone de 10 x 10 pm?. Le temps de balayage utilisé est de 2 s/ligne et de 5 s/ligne pour
les structures 1 et 2, respectivement.

Enfin, pour chaque pixel, le temps moyen d’arrivée des photons sur ’APD est calculé
selon :

FIGURE 4.13 — Photographies de la pointe AFM au-dessus de ’échantillon. a) Vue de profil,
permettant de vérifier la bonne présence de la sphere sur la pointe. b) Vue du dessus, permettant
de positionner la pointe approximativement au-dessus du spot d’excitation, visible a la camera.
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4.5.2 Premiers résultats expérimentaux

Au sein des échantillons créés avec les QD525, il a été difficile d’observer des spots
correspondant a des boites uniques avec une intensité de luminescence suffisante. La
plupart des spots correspondaient probablement & un ensemble de boites quantiques. Par
conséquent, les résultats présentés ci-dessous sont obtenus sur des spots correspondant
a des ensembles de boites quantiques, dont la taille et I'orientation des dipdles restent
indéterminées.

Des images de cartographies en luminescence effectuées autour d’un spot lumineux
sont présentées en figure 4.14 pour deux spots de luminescence différents, dans les struc-
tures 1 et 2 décrites en 4.5.1.2. On observe bien une modulation d’intensité due au passage
de la pointe. La non-symétrie de la tache sombre centrale est attribuée a un défaut de
structuration du dépdt ou de la pointe.

La possibilité de faire des balayages successifs montre clairement la bonne protec-
tion des boites par le dépot mince d’Y2Og3. L'intensité est globalement modulée par un
facteur 2 lorsque la pointe passe au-dessus du spot lumineux, en bon accord avec la
théorie classique dipole interface [120]. On observe également en figure 4.14 des anneaux
concentriques autour de la tache sombre, dus d’une part a la modulation de 'intensité
d’excitation, et d’autre part a la modulation de I'intensité d’émission.

Cependant, nous ne notons pas pour le moment de réelle corrélation entre le temps
de vie moyen et la position de 'AFM. Seule une faible corrélation (empirique) peut étre
devinée en observant les images en temps de vie.

4.5.3 Analyse des résultats

Estimations théoriques Afin d’estimer quantitativement nos résultats, la modifica-
tion du taux de relaxation attendue peut étre calculée dans le cadre de I’électrodynamique
classique pour un systéme multicouche. La théorie utilisée est celle présentée a la section
1.3.5.4.

Pour la modélisation, nous supposons un dipole dégénéré (la boite quantique) situé
a une distance do = 6 nm d’un substrat d’indice no = 1.517. L’émetteur est plongé dans
une couche d’Y503 de 20 nm d’épaisseur, d’indice ny = ny,o0, = 1.59 en contact avec un
milieu supérieur constitué par 'air d’indice n, = 1. La distance entre le dipdle et la boite
est donc de 14 nm. Le rendement quantique est fixé a n = 1. Le milieu supérieur dans
notre cas est constitué de ’air et d’une bille de silice d’indice ny, ~ 1,47. Dans ce cas la,
le coefficient de réflexion 713 sur l'interface supérieure donné dans les équation (1.69) et
(1.70) doit étre généralisé pour les ondes TE et les ondes TM [127] :

Tya + Tab €Xp (2ikaze€)

= 4.4
"3 1+ ryarap exp (2ika,e) (4.4)

ou e est la distance entre la surface de 'Y2O3 et la surface de la bille de silice, k,, est la
composante de vecteur d’onde selon ’axe verticale dans le milieu constitué par lair, et
Tya €t Tap les coefficients de réflexion aux interfaces YoOg/air et air/silice, respectivement.

Les résultats de la modélisation sont présentés en figure 4.15 pour un nanocristal pa-
rallele a 'interface, perpendiculaire, et d’orientation aléatoire. Le coefficient I' de 1’équa-
tion (1.72) est représenté en fonction de Iépaisseur e du gap d’air entre la bille et la
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FIGURE 4.14 — Evolution des propriétés optiques de boites quantiques en fonction de la position
de la pointe AFM au-dessus. La taille de chaque image est de 10 x 10 pm? et de 64 x 64 pixels.
En a) et b) sont respectivement les images en intensité de luminescence et en temps moyen
d’arrivée des photons, pour une bille de 20 pm de diametre, avec la structure 1 présentées en
4.5.1.2. ¢) et d) : analogues de a) et b), mais avec une bille de 40 pm, et sur la structure 2.

surface d’Y20O3. On note que le coefficient I" représente la modification relative du taux
de relaxation donnée par l’électrodynamique classique par rapport a un émetteur en
milieu homogene d’indice ny,o0, = 1.59.

On observe que la modification attendue pour un nanocristal varie beaucoup selon
I'orientation du nanocristal. Pour un nanocristal debout, on attend une modification re-
lative de I'ordre de ~ 2%. Pour un nanocristal couché, la modification maximale attendue
est de ~ 35%. Une orientation aléatoire donne une valeur intermédiaire de ~ 20%. Ces
valeurs sont optimales, puisque le rendement quantique de ’émetteur est considéré égal
a 'unité. Un rendement quantique plus faible engendre une modification relative du taux
de relaxation encore plus faible.

Discussion Le fait que nous n’ayons pas observé de modification forte de temps de vie
peut provenir de plusieurs facteurs :

— La modification attendue du temps de vie par la pointe n’est pas tres élevée, de
Pordre de 35% au maximum (i.e. pour un nanocristal couché et un rendement
quantique de 1), étant donné l'indice « faible » de la sphere diélectrique fixée a
la pointe AFM (n, = 1.47 et ny, = 1.57 pour la silice fondue et le polystyréne,
respectivement). L’orientation des nanocristaux est de plus inconnue, laissant la
possibilité que nous ayons sondé en majorité des nanocristaux debouts, dont la
modification attendue du taux de relaxation est tres faible.
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FIGURE 4.15 — Représentation théorique de I’évolution du taux de relaxation en fonction de
la distance entre la surface de la bille et de 1'Y2O3 au-dessus d’une boite quantique sondée.
La modification est relative au taux de relaxation dans un milieu d’indice ny,o0, = 1.59, et
représentée pour un nanocristal debout, couché, et d’orientation aléatoire.

— Le spot observé ne correspond pas a une boite unique mais a un ensemble de boites
dont la structure est inconnue. Par conséquent, seule une faible proportion de boites
proche de la pointe peuvent voir leur dynamique modifiée par la pointe, tandis que
celles en profondeur sont trop éloignées. De plus, la dispersion en temps de vie
des boites au sein d’'un méme agrégat est de 'ordre de 30 % (voir les mesures en
solution effectuées au chapitre 3), de l'ordre de la modification maximale attendue.

— La croissance des dépots d’Y,03 peut étre différente lorsque des ilots de boites
quantiques sont présents. La rugosité locale peut donc étre fortement modifiée. Des
expériences complémentaires sont nécessaires.

Des expériences sur des boites quantiques appropriées seraient donc utiles. Nous avons
constaté que l'utilisation de I'hexane et de I'octane comme solvants aide a la bonne
dispersion des boites sur substrats en boites uniques (c’est le cas pour les QDs émettant
a 597 nm, par exemple). La longueur d’onde de notre laser AFM reste cependant un
probléme pour l'utilisation des boites de CdSe/CdS émettant & 597 nm. L’usage d’un
AFM sans diode ou avec une diode laser dans l'infrarouge permettrait d’étendre nos
études.

Néanmoins, nos expériences montrent que des films minces peuvent étre déposés au-
dessus de boites quantiques pour les protéger. Le dispositif et le protocole expérimental
peuvent étre facilement étendus pour d’autres utilisations.

Il est par exemple possible de déposer différents matériaux par PLD sur la surface
des pointes ainsi fonctionnalisées (or, aluminium, argent, Y203, AlsOg, ...), permettant
éventuellement d’augmenter la modification du taux de relaxation attendue. Houel et
al. ont récemment développé au sein du laboratoire une méthode de mesure non-biaisée
des exposants de loi de puissance d’un ensemble de boites quantiques colloidales [76].
Cette étude est actuellement en train d’étre étendue pour des boites quantiques uniques
a partir du microscope confocal construit dans cette these. Un projet sur le long terme



4.6 Conclusion et perspectives 123

est de pouvoir simultanément sonder la dynamique de clignotement de boites uniques
tout en contrdlant une injection de charges a l’aide d’une pointe AFM conductrice. Nous
pensons donc que notre dispositif est prometteur pour de nombreuses études sur boites
quantiques uniques.

4.6 Conclusion et perspectives

L’incorporation de boites quantiques colloidales en matrices diélectriques ou semi-
conductrices solides et dont la structure et la morphologie peuvent étre controlées re-
présente un enjeu considérable. Ce constat est valable tant pour le développement futur
d’applications de types QD-LEDs, que pour la protection de boites quantiques contre des
actions extérieures. Nous avons dans ce chapitre montré que I'ablation par laser pulsé
(PLD) peut étre utilisée pour encapsuler des boites quantiques colloidales. En jouant sur
les parametres de dépdt, nous avons pu encapsuler des boites de CdSe/CdS et CdSe/ZnS.
Une analyse spectrale et en temps de vie pour des boites dans différentes types de dé-
pots a permis de confirmer une bonne conservation des propriétés optiques des boites
ainsi encapsulées. Bien que la survie des boites soit accompagnée d’'une chute de la qua-
lité du dépot, cette méthode permet de les recouvrir par des films minces d’Yo03, de
l'ordre de 10 nm, donc de taille comparable & celle des boites, puis de les recouvrir par
d’autres matériaux. Les autres couches ainsi déposées peuvent étre denses, métalliques
ou diélectriques.

Nous avons ensuite utilisé cette méthode pour protéger des boites quantiques colloi-
dales de CdSe/ZnS émettant a 525 nm. Un protocole expérimental a été développé afin
de pouvoir agir localement sur ’environnement proche de boites quantiques uniques de
maniere totalement réversible. Une démonstration de principe a été faite en fonctionna-
lisant des pointes AFM avec des spheres diélectriques de 20 et 40 pm de diametre. En
passant la pointe AFM de maniere répétée au-dessus d’un spot lumineux, des modula-
tions de l'intensité de luminescence ont été observées, montrant la bonne fonctionnalité
du dispositif.

Nous pensons que notre méthodologie peut étre adaptée pour d’autres types de
pointes, et permettre ainsi une étude approfondie des propriétés optiques des boites
quantiques et de leur interaction avec ’environnement.
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5.1 Introduction

Tous les travaux présentés dans ce chapitre ont été effectués durant un séjour de 3 mois
a U'Institut de Physique de Leiden, aux Pays-Bas, au sein du groupe MoNOS (Molecular
Nano-Optics and Spins), dirigé par le professeur Michel Orrit, financé par COST Action
MP1302 NanoSpectroscopy et une bourse Eole du réseau franco-néerlandais.

Jusque la, nos travaux ont essentiellement porté sur ’étude des propriétés optiques
de boites quantiques colloidales. Les nanoparticules d’or sont une autre classe de sondes
optiques. Elles sont d’un attrait considérable depuis plusieurs années. En effet, lorsque
I’on passe de I’échelle du massif & une échelle nanométrique, les propriétés optiques de
I’or sont fortement modifiées par des effets de confinement. Si dans les milieux massifs
le plasmon se propage, la petitesse des nanoparticules confinent le plasmon, engendrant
ce que 'on nomme la Résonance Plasmon de Surface Localisée. La position spectrale de
la résonance plasmon de surface, qui représente une oscillation collective des électrons
au sein de la particule a une certaine fréquence, se trouve étre sensible & de nombreux
parametres. Cette sensibilité provient non seulement de parametres intrinseques a la
nanoparticule, comme la forme, la taille, la structure cristalline, ou encore la charge, mais
également de parameétres environnementaux (e.g. température, ou constante diélectrique
du milieu) [192-196].

Les nanoparticules d’or possedent comme avantages de ne pas étre soumises au pho-
toblanchiment, et de ne présenter aucun clignotement de fluorescence [197]. De plus,
elles sont inertes chimiquement, non-toxiques, et peuvent étre fonctionnalisées afin de
les rendre biocompatibles, ce qui les rend utilisables dans des applications biologiques
[198-204]. Afin d’optimiser les propriétés optiques de telles nanoparticules pour certaines
applications, des efforts considérables ont été effectués dans la synthése de nanoparticules
de différentes formes, structures, et tailles. Les nanospheres et nanobatonnets en sont
deux classes particulieres [192,205]. Les nanobatonnets ont une forme allongée donnant
lieu & la présence de deux résonances distinctes dans le spectre d’absorption, correspon-
dant aux mouvements transverse et longitudinal des électrons le long du batonnet. C’est
le mouvement longitudinal qui sera d’intérét dans ce chapitre ; engendrant la Résonance
Plasmon de Surface Longitudinale Localisée, qui est connue pour étre hautement sen-
sible aux changements d’indices de réfraction dans I’environnement local proche de la
nanoparticule [193,206-208]. Pour simplifier, on nommera la LLSPR la résonance plas-
mon de surface longitudinale par la suite (pour Localized Longitudinal Surface Plasmon
Resonance en anglais).

Ce chapitre se décompose en deux parties différentes. Dans un premier temps, nous
utilisons la sensibilité de la résonance plasmon de nanobatonnets d’or uniques a leur en-
vironnement diélectrique local pour déterminer la dimension spatiale a partir de laquelle
I'influence de ’environnement sur la position de la LLSPR commence a étre significative,
sans modification chimique ou fonctionnalisation de la surface des nanobatonnets utili-
sés. Pour cela, une interface diélectrique est approchée verticalement de nanobatonnets
uniques disposés sur un substrat. La modification de I’environnement diélectrique permet
d’observer des variations dans la position de la LLSPR. Un dispositif de mesure de forces
de friction est utilisé, décrit dans ce qui suit. L’idée initialement développée au sein du
laboratoire de Leiden par Dr. M. Yorulmaz [209] et Pr. M. Orrit pour ce projet était



5.2 Les nanobatonnets d’or 127

de voir s’il serait possible d’utiliser des nanobatonnets d’or comme étalons de mesures
de distances calibrés pour sonder la géométrie de contact entre deux surfaces, probléeme
récurrent en physique qui n’est que partiellement résolu.

Dans un second temps, nous reportons un phénomene observé mais non totalement
expliqué : le décalage spontané sous illumination de la LLSPR de nanobatonnets uniques
sous atmosphere ambiante. Nous discutons de quelques hypothéses et présenterons les
expériences mises en ceuvre.

5.2 Les nanobatonnets d’or

5.2.1 Sensibilité de la LLSPR

Un nanobatonnet possede deux pics de résonance dans son spectre d’extinction :

— La résonance plasmon de surface transverse, correspondant a une oscillation des
électrons le long d’un des axes transverses. Cette résonance est similaire a celle
observée pour des nanospheres d’or. Pour des particules de tailles bien inférieures
a la longueur d’onde, elle se situe typiquement autour de 520 nm, et sa position
reste peu influencée par I’environnement.

— La résonance plasmon de surface longitudinale localisée (LLSPR), correspondant a
une oscillation des électrons selon I'axe longitudinal du nanobatonnet, et apparais-
sant a une plus grande longueur d’onde.

Plusieurs études ont montré que la position de la LLSPR peut étre changée en jouant
sur le rapport d’aspect des nanobatonnets. Cela correspond au rapport dimensionnel
de I'axe longitudinal sur I’axe transverse. On peut alors obtenir en solution aqueuse des
nanobatonnets avec une LLSPR allant de ~ 600 nm & ~ 850 nm [193,205]. La morphologie
des pointes des nanobatonnets influence également la position de la LLSPR, en plus du
rapport d’aspect. Ainsi, des pointes de types demi-spheres, triangulaires, ou plates ne
donneront pas les mémes propriétés optiques aux nanobatonnets [194].

Le champ électrique est fortement augmenté a proximité de la pointe des nano-
batonnets, la zone de champ proche s’étendant typiquement sur une échelle de ~ 20
nm [207,210], considérablement plus faible que dans le cas de métaux massifs [211] (de
Vordre de A/4 & A\/2 ou A est la position du pic de résonance). Cette sensibilité & courte
distance fait des nanobatonnets des sondes efficaces pour la détection de nano-objets
(quasi) non-luminescents ou nano-antennes plasmoniques, permettant de multiplier le si-
gnal de luminescence des objets a détecter jusqu’a un facteur ~ 1000 [60,208,212]. Cette
augmentation du signal s’effectue d’une part en exaltant 1’absorption du corps détec-
teur, et d’autre part en exaltant son taux d’émission (7.e. en augmentant son rendement
quantique de luminescence).

Le volume de sensibilité réduit autour des pointes permet de sonder des échelles
spatiales tres petites, de 'ordre du nanometre. Par exemple Hill et al. [213] ont montré
que le couplage de nanoparticules d’or a un film d’or permet d’observer des décalages
plasmoniques de l'ordre de 5 nm/ A, pour des écarts de distances de quelques A.

Nusz et al. [214] ont également montré théoriquement et expérimentalement que la
sensibilité de nanobatonnets d’or peut étre utilisée pour détecter jusqu’a 18 molécules
de streptavidin, par exemple, en sélectionnant prudemment les sondes utilisées selon leur
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morphologie, et en les fonctionnalisant a leur surface. Un probléme soulevé par une telle
application est que la réduction de la taille des nanobatonnets engendre non seulement
une réduction du nombre de molécules pouvant se lier au nanobatonnet, mais également
une difficulté de détection plus élévée, limitant leurs applications en tant que nanosondes.

D’autres études consistant & modifier localement ’environnement proche des pointes
des nanobatonnets ont été effectuées. Par exemple, 'empilement de couches nanomé-
triques successives (de polymeéres par exemple) au-dessus d’un nanobatonnet couché in-
fluence la LLSPR. La variation suit alors une loi de décroissance exponentielle avec la
distance, sur une distance caractéristique de 10 & 20 nm [207,210].

Les nanobatonnets possédent également une absorption et une émission anisotropes
en polarisation, selon que le champ incident est orienté selon ’axe longitudinal ou non. En
jouant sur 'orientation de la polarisation, il est donc possible de déterminer I'orientation
d’un nanobatonnet unique, et de suivre son orientation en temps réel [59,208].

Les nanobatonnets d’or sont donc des outils déja largement utilisés en tant que sondes
locales biologiques et moléculaires, ou comme nano-antennes. Leurs propriétés d’absorp-
tion et de diffusion ont été beaucoup étudiées et caractérisées, permettant le développe-
ment de nombreuses applications [215].

En controlant I'environnement diélectrique local, il est donc possible d’influencer la
position de la LLSPR aussi bien pour un nanobatonnet unique que pour un ensemble ca-
libré de particules. La LLSPR peut étre sondée par différentes techniques de microscopie,
dont la microscopie de fluorescence, comme nous allons le voir maintenant.

5.2.2 Luminescence des nanobatonnets

Dans les semi-conducteurs, les électrons et les trous créés par photoexcitation se
désexcitent en bas de leur bande respective, et se recombinent généralement au bout de
quelques nanosecondes, le couplage avec le champ étant suffisamment élevé pour qu’un
photon puisse étre émis tandis que le nombre de canaux non radiatifs accessibles est
réduit. Dans les métaux, aucune bande interdite n’est présente, si bien que la relaxation
s’effectue tres rapidement, principalement de maniere non radiative. Cependant, la pro-
babilité de recombinaison radiative n’est pas nulle, et peut étre soit de nature interbande
(recombinaison des électrons avec un trou), soit de nature intrabande (recombinaison
des électrons dans la bande de conduction). La premiére observation de la photolumi-
nescence de I'or massif a été faite en 1969 par A. Mooradian, qui a mis en évidence un
large spectre de luminescence sur de I'or massif, avec un rendement quantique de I'ordre
de ~ 10710 [216].

Dans les nanoparticules, la faible émission est augmentée par les effets d’antenne,
permettant d’atteindre un rendement quantique d’environ ~ 10~7 pour des nanosphéres
[58] et de ~ 1075 pour des nanobatonnets [59].

La photoluminescence de nanoparticules d’or est en effet reliée a leur absorption
et a leur diffusion. Bien que possédant un rendement quantique de luminescence tres
faible (plusieurs ordres de grandeur en dessous de celui des boites quantiques ou des
molécules organiques), les nanobatonnets d’or posseédent une trés haute section efficace
d’absorption et une trés bonne photostabilité [59]. De plus, il a été montré que leur spectre
de luminescence est intimement 1ié & leur spectre d’absorption [59,217,218], donnant les
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mémes positions de la LLSPR. Des exemples de spectre de diffusion en lumiere blanche,
et de spectre de luminescence, enregistrés sur un méme nanobatonnet, sont présentés
plus loin en figure 5.1, ou 'on observe clairement une position identique de la LLSPR
dans les deux cas.

L’étude par luminescence des nanobatonnets d’or peut donc étre effectuée par des
techniques de microscopie de luminescence simples pour sonder l'influence de 'environ-
nement sur leurs propriétés optiques. De plus, le spectre d’extinction d’un nanobatonnet
suit une forme lorentzienne autour de la LLSPR [59]. Cette caractéristique se retrouve
dans les spectres de luminescence, et permet ainsi d’identifier un spot de luminescence
comme un nanobatonnet unique ou non lors d’une cartographie en luminescence.

En revanche, il convient de faire attention a ne pas trop chauffer les nanobatonnets au-
dela de quelques dizaines de Kelvins : le chauffage de nanobatonnets tend a les modifier
vers une forme plus sphérique, décalant d’une maniére irréversible leur LLSPR vers le
bleu, & des températures (= 30 °C & ~ 100 °C) bien en dessous du point de fusion de
Por [59,219].

5.3 Description du montage expérimental et des échan-
tillons

Dans ce qui suit, nous décrivons brievement le dispositif expérimental utilisé pour
I’étude des propriétés optiques de nanobatonnets d’or tout en modifiant localement leur
environnement diélectrique a l'aide d’une interface diélectrique approchante.

5.3.1 Dispositif de microscopie confocale et cellule de friction.

Un dispositif standard de microscopie confocale, montré schématiquement en figure
5.1 et élaboré par M. Yorulmaz [209] est utilisé pour enregistrer le spectre de lumines-
cence de nanobatonnets d’or uniques. La source excitatrice utilisée est un laser continu
émettant & 532 nm (Verdi-10, Coherent, Inc.). Le faisceau est ensuite élargi, puis filtré
spatialement avec un pinhole de 15 pm de diametre, avant d’étre envoyé dans un micro-
scope (Olympus, IX-71). Un miroir semi-réfléchissant (20/80 en réflection/transmission)
permet d’envoyer le faisceau sur ’échantillon, en le focalisant avec un objectif de mi-
croscope & haute ouverture numérique (Olympus, 60x, ON = 1.45, & immersion dans
I’huile).

Afin d’exciter tous les nanobatonnets indépendamment de leur orientation sur la sur-
face, le faisceau excitateur est rendu quasi-circulaire en polarisation par le moyen d’une
lame quart d’onde. La luminescence est ensuite collectée par le méme objectif, puis trans-
mise & travers le miroir semi-réfléchissant. La luminescence est filtrée spatialement avec un
pinhole de 15 pm de diametre, puis filtrée spectralement a ’aide d’un ensemble de filtres
appropriés (Notch & 532 nm, passe-haut a 532 nm, Semrock). Finalement, un miroir
semi-réfléchissant (50/50, réflection/transmission) est utilisé pour envoyer la lumines-
cence soit dans une photodiode & avalanche pour comptage de photons uniques (SPAD,
Perkin Elmer, SPCM-AQRH-13), soit dans un spectrometre (ACTON, SpectraPro-500i).
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Afin d’imager la surface de ’échantillon en luminescence, le porte-échantillon a été
monté sur une platine piezoélectrique mobile dans les trois directions de 'espace (PI1 P531-
3CD), elle-méme montée sur une platine manuelle millimétrique. Tous les mouvements
sont commandés par controle analogique en utilisant une carte d’acquisition ADwin-Gold.

Pour la cellule de friction, la seconde interface diélectrique est fixée sur un porte-
échantillon installé sur une deuxieéme platine piezoélectrique (PI-611-35, Nanocube). Afin
de réduire la zone de contact et la présence potentielle de poussieres ou d’aspérités qui
pourraient affecter les mesures, on utilise une géométrie de type cylindres-croisés entre
les deux surfaces. Les forces attractives sont de plus connues pour étre moins importantes
lorsque le rayon de courbure des surfaces en contact est faible.

a) i ) nanobéatonnet
échantillons

objectif
(ON=1.45)

N4 LB
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excitation | MS 20/80
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1900 c)
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FIGURE 5.1 — a) Représentation schématique du montage expérimental utilisé pour sonder les
propriétés optiques de nanobatonnets uniques. Les notations sont les suivantes : MB pour miroir
basculable, LB pour lentille basculable, MS pour miroir séparateur, ON pour ouverture numé-
rique, et SPAD pour single photon avalanche detector. b) Image obtenue avec le microscope
confocal d'un nanobatonnet unique. La taille de I'image est de 5 x 5 micrometres, et I’échelle de
couleur est en nombre de coups sur 5 ms d’intégration. ¢) Exemple sur le méme nanobatonnet
d’un spectre de luminescence (en bleu), et d’un spectre de diffusion en lumiere blanche. On
observe clairement que la position de la LLSPR varie peu entre les deux méthodes, montrant
que la luminescence des nanobatonnets est intimement liée & leurs propriétés plasmoniques.
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Pour la modification du milieu environnant, deux géométries sont adoptées a 'aide
de la cellule de friction, présentées en figure 5.2.

a) b)
R=65 um
S2 \ déplacement
dépIacementI
S1
S1
objectif objectif

FIGURE 5.2 — Géométries expérimentées pour la modification controlée et réversible de la LLSPR,
de nanobatonnets d’or uniques. a) Approche verticale d’un substrat fixé sur le piezoélectrique
supérieur. b) Approche latérale d’une fibre optique collée au substrat supérieur, de rayon R = 65
pm, et dont la surface joue le réle d’une interface plane pour le nanobatonnet.

— Dans le premier cas, l'interface diélectrique est constituée d’un substrat de verre
BKY7. L’approche se fait verticalement.

— Dans le second cas, une fibre optique de rayon R = 65 nm est fixée sur le substrat
supérieur. La fibre est ensuite mise en contact, puis rapprochée horizontalement du
nanobatonnet sélectionné.

Un miroir basculable sur la ligne d’excitation permet ensuite d’envoyer le faisceau
d’excitation, ou bien un faisceau de lumiére blanche (OSL1, Thorlabs) sur Iéchan-
tillon. Une lentille d’illumination, disposée sur une monture basculable également, per-
met la création d’un faisceau quasi-parallele apres 1'objectif pour illuminer ’échantillon
en champ large.

Enfin, pour éviter des variations thermiques abruptes, I’ensemble de la cellule de
friction est maintenu dans une boite en polystyréne durant la durée des expériences,
permettant une meilleure isolation thermique par rapport a I’environnement.

L’intensité d’excitation pour chaque mesure a été estimée entre ~ 10 et ~ 100
kW /cm?, en dessous du seuil de dommages des nanobatonnets a cette longueur d’onde
d’excitation.

5.3.2 Préparation des échantillons

Les nanobatonnets utilisés ont été synthétisés au sein du groupe MoNOS par Dr
Saumyakanti Khatua, suivant la méthode de croissance de germes développée par les
groupes de C. J. Murphy et M. A. El-Sayed [220,221]. Un exemple d’image effectuée par
microscopie électronique a balayage (MEB) des nanobatonnets utilisés, ainsi que leur
spectre d’absorbance en solution aqueuse sont présentés en figure 5.3.

Brievement, des petites nanoparticules d’or (« graines ») de diameétres entre 1 et 3 nm
sont ajoutées a une solution contenant de I'acide ascorbique, de 'HAuCly, et de ’AgNOs3
dans une solution de 100 nM de CTAB (cétyltriméthylammonium bromure). Le volume
et le rapport d’aspect des nanobatonnets sont controlés en variant la taille des graines
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FIGURE 5.3 — Caractérisation des nanobatonnets utilisés. a) Image des nanobatonnets utilisés
par microscopie électronique a balayage. L’échelle est représentée par le trait blanc en bas a
droite correspondant & 100 nm. b) Spectre d’absorption des nanobatonnets utilisés en solution
aqueuse, montrant clairement la présence de la LLSPR a ~ 670 nm dans ’eau.

et la concentration en AgNOgs. Le rapport d’aspect des nanobatonnets utilisés dans ce
travail est de 'ordre de 2.6, avec des longueurs typiques de ~ 17 nm et ~ 45 nm pour
les axes transverse et longitudinal, respectivement.

La procédure de nettoyage des échantillons est cruciale pour éviter toute contami-
nation qui pourrait modifier la surface de contact et I’environnement proche des nano-
batonnets. Les substrats sont nettoyés avec une solution de 2% d’Hellmanex & 40 °C
pendant 30 minutes dans un bain a ultrasons, rincés avec de I’eau, puis mis dans un bain
d’acétone pendant quelques minutes. Ensuite, un ringage a I’éthanol est effectué, puis a
I’eau, avant de sécher les substrats a ’azote.

Afin d’enlever tous les composants organiques, les substrats sont ensuite disposés dans
une cuve de nettoyage a ’ozone par UV pendant 20 minutes. Suite a cela, une goutte de
200 pL de solution de nanobatonnets d’or est déposée, puis centrifugée sur le substrat.

L’échantillon est ensuite rincé de nouveau a ’eau, séché a ’azote, puis traité a nouveau
a l'ozone pendant 20 minutes pour enlever les traces d’eau résiduelles ainsi que le CTAB
restant. Cette procédure permet d’obtenir des échantillons suffisamment dilués, avec
environ 1 & 10 nanobatonnets pour 100 pm? de surface.

Le substrat supérieur, faisant office d’interface diélectrique approchante, est nettoyé
selon la méme procédure. Afin de réduire les effets d’attraction présents pour de faibles
distances, on centrifuge du PMMA (poly(méthyl) méthacrylate) sur la surface du sub-
strat, de maniére a obtenir un film mince hydrophobe. Nos conditions de dépot de film
nous permettent d’obtenir un film de PMMA de l'ordre de 15 nm [181]. Apreés le dépot des
nanobatonnets et du PMMA sur les surfaces inférieure et supérieure, respectivement, les
deux surfaces sont rapidement installées sur le dispositif expérimental, afin de minimiser
une possible contamination pouvant affecter les mesures de distances.
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5.4 Modification de la résonance plasmon

L’expérience présentée dans ce chapitre repose essentiellement sur une bonne calibra-
tion de la distance inter-substrats. Nous présentons donc la méthode mise au point pour
cette calibration. Les modifications de la LLSPR sont ensuite effectuées, selon les deux
approches présentées en figure 5.2.

5.4.1 Zone de distance minimale et calibration en distance

La recherche de la zone pour laquelle la distance entre les deux substrats est la plus
faible s’effectue en regardant en temps réel les franges d’interférences en lumiere blanche,
tout en bougeant manuellement la position de la cellule de friction par rapport a I'objectif
avec les vis de la platine millimétrique. La zone de distance minimale correspond a la po-
sition pour laquelle le nombre de franges est le plus faible dans le spectre d’interférences.

Une fois la zone de distance minimale déterminée, la distance entre les deux surfaces
peut étre directement donnée par la différence en longueur d’onde entre les maxima des
franges d’interférences i et ¢ + 1 en lumiere blanche par :

)\i)\i+1

d = it
2(Xit1 — i)

(5.1)

La position du piezoélectrique inférieur est fixée durant ’expérience. La comparai-
son entre la position absolue du piezoélectrique supérieur et la distance mesurée par
observation des franges d’interférences avec I’équation (5.1) permet donc d’obtenir une
calibration de la distance entre les deux surfaces.

Un exemple de franges d’interférences observées pour différentes distances, ainsi que
la courbe de calibration obtenue, sont présentés en figure 5.4. Un algorithme a été implé-
menté sous Scilab pour la détermination de la position des maxima locaux dans le spectre
interférentiel. Le calcul en (5.1) est alors effectué pour chaque valeur de i, donnant une
valeur moyenne et un écart-type sur la mesure, faisant office d’incertitude.

Le comportement du piezoélectrique est trouvé comme linéaire, avec une pente de
(—1.006 + 0.005), soit une déviation de moins de 1 %. Typiquement, la calibration est a
chaque fois effectuée jusqu’a des distances allant de 2 a 3 micrometres, pour lesquelles
des franges d’interférences sont encore visibles.

Une fois la calibration effectuée, les expériences sont faites sur des nanobatonnets
situés dans la zone de distance minimale. Le rayon de courbure des substrats utilisés en
géométrie cylindres-croisés est de R = 10 cm, si bien qu'un déplacement de 100 pm du
centre de la zone de contact engendre une différence de hauteur entre les deux substrats
de seulement ~ 50 nm. Il apparait donc comme raisonnable de choisir un nanobatonnet
dans une zone de 10 x 10 pm? autour de la zone de contact; puisqu'un déplacement
n’engendrera pas de variation significative entre les deux substrats par rapport a la valeur
obtenue avec la courbe de calibration. Au début de chaque mesure, on fixe la distance
entre les deux substrats & ~ 2 pm.
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FIGURE 5.4 — Calibration de la distance inter-substrats par interférométrie en lumiére blanche. a)
Exemples de franges d’interférences obtenues pour trois différentes distances entre les surfaces.
La séparation spectrale des franges, a l'aide de I’équation (5.1) permet la détermination de la
distance inter-substrats. b) Représentation de la distance calculée en fonction de la position du
piezoélectrique selon la valeur donnée par le controleur. Les données sont ajustées (en rouge) avec
une droite, de pente —1.006 4= 0.005. L’intersection de cette ligne avec les abscisses correspond a
la position du piezoélectrique pour laquelle les deux substrats entrent en contact (ici 60.25 pm).

5.4.2 Influence d’une interface sur la LLSPR
5.4.2.1 Approche verticale
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FIGURE 5.5 — Décalage de la LLSPR observé en approchant une interface diélectrique. a) Dé-
calage typique observé sur un nanobatonnet unique, en fonction de la distance inter-substrats
déduite de la courbe de calibration. La position initiale de la LLSPR est de 598 nm. Les points
blancs et rouges correspondent & deux approches successives. Aprés une premieére longue ap-
proche (blanc), le piezo est retiré de 250 nm, puis réapproché par pas de 50 nm (rouge). On
observe un bon recouvrement des positions de la LLSPR en fonction de la distance avec les deux
approches. b) Série de spectres correspondant au nanobatonnet étudié en a), pour différentes
distances a la surface supérieure, 15 secondes d’acquisition, & une intensité d’excitation de 60
kW /cm? sur 1’échantillon.
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Avant de commencer les mesures, la présence d’un nanobatonnet individuel est cor-
roborée par I'observation de la forme du spectre de luminescence, qui doit étre de forme
lorentzienne autour du maximum de la LLSPR pour une particule unique [59,193].

On enregistre ensuite le spectre du nanobatonnet pour différentes distances entre
les deux substrats, en procédant par pas de 50 nm, pour lesquels nous savons que le
mouvement reste linéaire. Un exemple de résultat obtenu est représenté en figure 5.5. Un
important décalage vers le rouge est observé pour des distances inférieures a ~ 150 nm.
Pour des distances supérieures, de faibles oscillations de la position de la LLSPR sont
observées, attribuées a 'interaction directe du nanobatonnet avec son image miroir dans
le substrat supérieur [127]. Ces résultats montrent clairement la haute sensibilité de la
LLSPR a la présence d’entités diélectriques dans son environnement immédiat. Selon le
nanobatonnet étudié, nous avons observé des décalages totaux vers le rouge de la LLSPR
allant de 15 & 50 nm quand 'interface avec le PMMA est trés proche du nanobatonnet.

5.4.2.2 Approche transverse

Une seconde géométrie expérimentale est testée pour mieux montrer la réversibilité du
phénomene observé. Pour cela, on fixe une fibre de rayon 65 pm a la surface du substrat
supérieur, apres un nettoyage similaire a celui appliqué pour les substrats. La position
de la fibre est repérée en observant les interférences en lumiere blanche, puis la fibre est
mise en contact avec la surface de ’échantillon comprenant les nanobatonnets.
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FIGURE 5.6 — Exemple de décalage vers le rouge observé lorsqu’une interface diélectrique consti-
tuée par une fibre optique est approchée latéralement d’un nanobatonnet unique. Le batonnet
sélectionné est initialement situé prés du coeur de la fibre. a) Représentation du décalage de la
LLSPR observé en fonction de la position latérale de la fibre, ajustée avec le piezo supérieur.
Deux allers-retours successifs sont représentés ici, commencant chacun par un éloignement. Le
dernier rapprochement est effectué jusqu’a disparition du nanobatonnet (collision avec la sur-
face). b) Exemple de série de spectres obtenus en a) a partir du dernier rapprochement effectué
avant collision avec la surface, pour différentes positions de la fibre. On observe clairement un
décalage vers le rouge de l'ordre de 60 nm par rapport a la référence (loin de I’échantillon).

Suite a cela, on sélectionne un nanébatonnet situé a quelques micrometres de la zone
de contact de la fibre. Un mouvement latéral de la fibre optique a ’aide de la platine
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piezoélectrique supérieure permet alors d’approcher la fibre du nanobatonnet, tout en
étudiant son spectre de luminescence. Compte tenu du diametre élevé de la fibre par
rapport aux longueurs d’onde de la gamme d’émission du nanobatonnet, on peut supposer
que la fibre est vue comme une interface plane par le nanobatonnet. En enregistrant le
spectre du nanobatonnet pour différentes positions latérales de la fibre, on observe des
décalages totaux vers le rouge allant de 30 a 60 nm, selon le nanobatonnet sondé. Un
résultat typique est présenté en figure 5.6, représentant le décalage de la LLSPR en
fonction du déplacement latéral du piezoélectrique (donc de la fibre).

5.4.2.3 Ordre de grandeur attendu

Afin de renforcer la pertinence de nos résultats, ceux-ci sont comparés avec le décalage
de la LLSPR observé lorsque I'on passe d’un nanobatonnet sur un substrat dans Dair,
au méme nanobatonnet, mais recouvert de glycérol. L’expérience est répétée pour 5
différents nanobatonnets, et permet d’observer un décalage de la LLSPR de 51 + 7.5 nm
(moyenne + écart-type empirique). Un résultat typique est présenté en figure 5.7. Etant
donné que l'indice de réfraction du PMMA (n = 1.51) est trés proche de celui du glycérol
(n = 1.47), le décalage maximal observé en approchant une interface diélectrique semble
étre en bon accord avec celui obtenu en immergeant un batonnet dans du glycérol.
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FIGURE 5.7 — Exemple de décalage vers le rouge observé lorsqu’un nanobatonnet passe d’un
milieu constitué du substrat et de I'air a un milieu constitué du substrat et de glycérol. Dans
ce cas particulier, le décalage observé est de 40 nm. Les positions des pics de la LLSPR avant
(noir) et apres (bleu) ajout du glycérol sont représentées par les lignes en pointillés.

5.4.2.4 Discussion

Plusieurs propositions sont faites pour expliquer les plus faibles décalages observés
pour certains nanobatonnets. Premiérement, la surface supérieure peut avoir endommagé
le nanobatonnet avant que toute la série de spectres soit faite, ce qui peut arriver si les
forces d’attraction deviennent trop fortes a de faibles distances. Dans ce cas la surface
est immédiatement attirée et déforme en conséquence le nanobatonnet d’une maniere
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irréversible. Pour plusieurs nanobatonnets, il a en effet été impossible d’effectuer un
second balayage.

La deuxieme possibilité est que la particule sondée est proche de celle d'une sphere,
avec un faible rapport d’aspect (proche de I'unité). Dans ce cas, la LLSPR est toujours
présente, mais décalée vers le bleu (A ~ 570 — 280) nm. Bien que les solutions de na-
noparticules utilisées soient essentiellement composées de nanobatonnets, il reste tout
de méme dans les gouttes de solutions déposées des particules avec de faibles rapports
d’aspect. Pour de tels cas, 'influence du milieu environnant est connue pour étre bien
plus faible [192].

Une forte décroissance de l'intensité de luminescence est également observée en ap-
prochant l'interface diélectrique. Cela peut étre attribué, au moins en partie, & une mo-
dification du diagramme d’émission du nanobatonnet due a la présence de la seconde
interface. Pour un dipdle proche d’une seule interface diélectrique, c’est-a-dire dans notre
cas un nanobatonnet sur un substrat, la directivité de I’émission est essentiellement vers
le substrat. Dans ce cas, 'efficacité de collection de I'objectif de microscope est élevée,
celui-ci étant situé du coté de 'interface. D’un autre c6té, quand 1’émission du dipdle
a lieu dans un environnement symétrique (7.e. quand les deux surfaces sont presque en
contact), alors I’émission devient symétrique, et cela engendre une diminution de 'effi-
cacité de détection.

On note que nos résultats sont similaires & ceux reportés par Hakanson et al. [222] qui
ont observé un décalage de ’ordre de 15 nm de la résonance plasmon de nanospheres d’or
en utilisant une expérience similaire a la notre. Nous montrons cependant une plus grande
sensibilité a I’environnement diélectrique local en utilisant des nanobatonnets d’or et leur
LLSPR. De plus, les nanobatonnets utilisés ont des dimensions bien plus petites, avec
des tailles presque comparables avec celles de boites quantiques colloidales, faisant des
nanobatonnets des candidats potentiels en tant que nanosondes de leur environnement
diélectrique.

Bien que ces résultats mettent qualitativement en évidence la capacité des nanoba-
tonnets d’agir par exemple en tant que sondes d’aspérités, il a cependant été difficile
d’obtenir une bonne reproductibilité entre les différentes courbes d’approche enregistrées
sur un méme nanobatonnet. Cela est a priori principalement dii a des forces attractives
a courte distance et a I'instabilité du dispositif expérimental, alors que la précision de la
distance entre les deux substrats est essentielle.

Pour 'approche latérale, la réversibilité a été plus facile & obtenir, mais il y a deux
complications possibles : d’'une part une potentielle non-uniformité de la surface de la
fibre, et d’autre part la zone de friction étendue entre la fibre et le substrat inférieur, qui
peut donner des mesures de distances latérales erronées par hystérésis.

On remarque que nos résultats concernant 1’évolution du décalage plasmonique avec
I’approche d’une interface sont différents de ceux reportés par la littérature. Générale-
ment, les distances caractéristiques de sensibilité sont de l'ordre de 10 — 20 nm (pour
les mémes types de nanobatonnets que ceux utilisés ici), nettement inférieures a nos dé-
terminations empiriques, de l'ordre de 100 nm. Nous pensons que l'interaction directe
du champ du dipole émissif avec les interfaces supérieure et inférieure est en majeure
partie responsable de cette différence. Des effets d’émission-réabsorption peuvent de plus
prendre place au sein de la particule, notamment & la position spectrale de la LLSPR,
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rendant plus difficile la modélisation des résultats.

Lu et al. [223] ont récemment donné un critére quantitatif pour estimer la distance
caractéristique de décroissance de sensibilité de la LLSPR : celle-ci est de 'ordre du dia-
metre transverse du nanobatonnet sondé. De plus, la sensibilité diminue avec le diametre
longitudinal du nanobatonnet [223]. On ne peut ainsi pas exclure non plus la possibi-
lité que les nanobatonnets pour lesquels nous avons observé une forte modification de la
LLSPR soient ceux de plus grande taille.

5.5 Deécalage spontané de la LLSPR sous illumination

Dans cette partie, nous nous focalisons sur une observation surprenante faite au cours
d’expériences menées a 'Institut de Physique de Leiden. Sous illumination, un décalage
vers le rouge de la LLSPR est observé, prenant place sur plusieurs minutes. Nous énongons
dans un premier temps les conditions expérimentales. Ensuite, une description générale
du phénomene est effectuée. Enfin, nous explorons par le biais de quelques expériences
les raisons d’une telle observation.

5.5.1 Meéthodes expérimentales

Des expériences sont menées sur nanobatonnets uniques avec le dispositif de micro-
scopie confocale décrit en 5.3.1, la cellule de friction ayant été naturellement 6tée du
dispositif. Pour chaque acquisition, la puissance d’excitation est comprise entre 5 et 100
W (pour les cas extrémes), soit une intensité d’excitation allant de ~ 2 & ~ 50 kW /cm?,
en dessous du seuil de dommage attendu pour de tels émetteurs [59]. Pour chaque mesure,
on enregistre simultanément la trace temporelle en intensité et le spectre de luminescence.

Un échantillon est créé en encapsulant des nanobatonnets dans du PMMA. Pour
cela, on dépose une goutte de solution de PMMA dilué dans du toluéne au-dessus d’un
substrat sur lequel des nanobatonnets ont préalablement été centrifugés, de maniere a
enrober completement les particules sous une couche de PMMA de 'ordre de ~ 50 nm.

Afin d’effectuer des expériences sous atmosphere inerte, on utilise une cellule fluidique
dont le schéma est présenté en annexe D.3, d’épaisseur ~ 1 mm. Différentes atmospheres
sont testées : azote, hélium, et air libre. Pour les deux premiers gaz, la cellule est purgée
pendant 1 heure sous un flux continu avant de commencer les mesures.

5.5.2 Description générale du phénomeéne

La figure 5.8 présente un exemple typique du phénomene observé pour un nanobaton-
net sur un substrat de verre, et situé dans l'air. On peut clairement voir un décalage de
Iordre de 45 & 50 nm pour environ 30 minutes d’acquisition. Chaque spectre correspond
a une acquisition de 10 secondes. Le décalage vers le rouge observé de la LLSPR est
également accompagné de fortes variations d’intensité (voir figure 5.8).

Les observations principales sont les suivantes :

— Une augmentation moyenne de l'intensité d’émission est associée au décalage de la

LLSPR, et observée pour tous les décalages vers le rouge obtenus sur des nanoba-
tonnets uniques.
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FIGURE 5.8 — Observation du décalage vers le rouge pour un nanobatonnet situé dans l'air
sur un substrat de verre. L’intensité d’excitation pour cette expérience est de ~ 35 kW /cm?.
La position initiale de la LLSPR est de 612 nm. a) Evolution de la LLSPR en fonction du
temps. Une forte variation est observée, de l'ordre de 40 nm en 2000 secondes. b) Spectres de
luminescence enregistrés a t = 10 s et & t = 2000 s. ¢) Exemple de trace en intensité enregistrée
sur le méme nanobatonnet que en a) et b). On observe une intensité de luminescence croissante
au cours du temps, accompagnée de la présence soudaine de pics en intensité. d) Agrandissement
d’une partie de la trace présentée en c).

— Le décalage n’est pas observé lorsqu’une interface est située proche du nanobaton-
net, au moins jusqu’a ~ 1 mm de distance. Dans 'expérience décrite durant la
premiere partie, dans la cellule de friction, aucun décalage vers le rouge n’a été
noté.

— Le décalage est non réversible spontanément, et est stable pendant au moins 24
heures apres illumination.

— Le décalage est induit par l'illumination du laser. Un arrét de lillumination en-
gendre un arrét du décalage, sans retour a la position initiale, qui peut étre repris
en illuminant ’échantillon a nouveau.

On note que ce décalage ne peut pas étre dit a un changement de forme du nano-
batonnet induit par chauffage ou diffusion des charges & l'intérieur du nanobatonnet.
Un changement de forme engendre en effet généralement un décalage vers le bleu de la
LLSPR, puisque sa forme tend a devenir sphérique, diminuant le rapport d’aspect. De
plus les puissances d’excitation mises en jeu sont suffisamment faibles pour supposer ne
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pas engendrer de changements de formes conséquents. En effet, un faible décalage vers le
bleu peut étre observé pour des puissances d’excitation typiquement 10 a 100 fois supé-
rieures a celles utilisées, de 'ordre du milliwatt. Le lecteur intéressé trouvera en annexe
D.2 une estimation de la température a la surface d’'un nanobatonnet. Dans notre cas,
au vu des puissances mises en jeu, l'augmentation de température n’est pas supposée
excéder quelques Kelvins.

5.5.3 Influence de ’environnement

La LLSPR des nanobatonnets dépend fortement de ’environnement diélectrique local.
Lors de la premiére partie de ce chapitre, nous avons observé une modification allant
jusqu’a ~ 50 nm de la LLSPR en approchant une interface diélectrique d’indice n = 1.51
d’un nanobatonnet. La modification de la LLSPR causée par des composants réfractifs
est supposée étre d’autant plus grande lorsque ces derniers sont dans la zone de champ
proche des pointes du nanobatonnet. Il est donc possible que la modification observée
soit due a la présence d’'un composé réfractif autour des pointes du nanobatonnet. Dans
ce qui suit, nous présentons plusieurs expériences effectuées pour infirmer ou renforcer
cette possibilité.

Isolation de I’air ambiant. La dynamique spectrale de nanobatonnets isolés de leur
environnement est étudiée i) en les recouvrant de PMMA, ii) en les recouvrant d’eau
et iii) en les recouvrant de glycérol. Les résultats pour le PMMA sont présentés en
figure 5.9. Dans ce cas la, les nanobatonnets sont isolés de leur contact avec lair, et
aucune modification de la position de la LLSPR n’est notée. L’intensité d’émission reste
également stable, avec une absence de pics dans la trace en intensité, contrairement au cas
d’un nanobatonnet dans l'air. L’expérience répétée sur plusieurs nanobatonnets donne
les mémes résultats. Aucune modification de la LLSPR n’est observée dans le cas du
glycérol non plus.

Pour des nanobatonnets dans ’eau, la LLSPR reste relativement stable dans le temps.
Dans certains cas, on observe seulement un faible décalage de 1 & 5 nm sur environ
30 minutes, indiquant que l’eau permet en partie d’isoler les nanobatonnets de 'effet
induisant le décalage. Le résultat obtenu est donc similaire a celui dans le PMMA.

La stabilité de la LLSPR observée dans les trois cas de recouvrement des nanoba-
tonnets par du PMMA, du glycérol, ou de I’eau montre que leffet provient du contact
direct avec I'air du nanobéatonnet. On peut donc s’affranchir de cet effet par les méthodes
présentées ci-dessus. On mentionne que I'expérience a été répétée dans une seconde piece,
montrant par observation d’un décalage de la LLSPR que le phénomeéne n’est pas spéci-
fiquement di & 'atmosphere de la piece. De ces constats, 2 hypothéses majeures peuvent
étre faites, que nous allons explorer :

— le décalage de le LLSPR est di a un effet de charge du nanobatonnet.

— le décalage de la LLSPR est dii a une modification du milieu environnant proche

du nanobatonnet.

Hypothése d’un effet de charge. Des nanobatonnets chargés ont leur LLSPR dé-
calée [224,225] par rapport a un état neutre. En effet, la position de la LLSPR est
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FIGURE 5.9 — Evolution des propriétés optiques d’un nanobatonnet unique dans du PMMA
au cours du temps, sous illumination. a) Evolution de la LLSPR au cours du temps. Aucune
modification notable n’est observée. Insert : exemples de spectres de luminescence enregistrés
au début et a la fin de I'expérience (sur ~ 1000 secondes d’intervalle). b) Exemple de trace en
intensité observée, ne présentant pas de variations significatives d’intensité.

fortement dépendante de la densité d’électrons au sein du nanobatonnet. Une variation
de cette charge permet donc de controler la position de la LLSPR. C. Novo et al. [226]
ont montré par exemple qu'une modification de la charge de quelques pourcents seule-
ment peut induire une variation de la LLSPR aisément observable par spectroscopie. Par
I'introduction de différents réducteurs au sein d’une solution de nanobatonnets d’or, un
décalage vers le bleu de la LLSPR a ainsi été noté. De plus, la présence d’un surplus de
charges peut engendrer un changement de forme de la pointe des nanobatonnets [194],
dont la LLSPR peut se retrouver fortement changée.

En plus du fait que la charge puisse influencer directement la position de la LLSPR,
des nanobatonnets chargés peuvent attirer des particules par attraction électrostatique,
ou engendrer la création de goutelettes d’eau [227]. Ces attractions peuvent étre & 'origine
de la modification observée de la LLSPR.

Nous avons déposé des nanobatonnets sur un substrat conducteur d’ITO (Indium Tin
Oxide). De cette maniére, le nanobatonnet chargé se retrouve immédiatement neutralisé,
étant directement en contact avec un conducteur. Un important décalage vers le rouge
est observé dans ce cas-la. Un exemple est présenté en figure 5.10, ou le décalage est de
I'ordre de 80 nm sur 4000 secondes. Ce décalage s’accompagne de fortes variations en
intensité, dont une forte décroissance de l'intensité durant les 500 premieres secondes,
lorsque le décalage est le plus rapide. L’expérience répétée pour plus de 5 nanobatonnets
différents présente a chaque fois un décalage de plusieurs dizaines de nanometres sur
~ 2000 secondes.

Cette expérience indique donc que le décalage observé n’est a priori pas dii a un effet
de charge direct du nanobatonnet, mais plutét a I’accumulation de composés réfractifs
autour du nanobatonnet.
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FIGURE 5.10 — a) Evolution de la LLSPR d’un nanobatonnet unique disposé sur un substrat
d’ITO, a lair libre. Le décalage total observé sur 4000 secondes est de 80 nm pour ce nanoba-
tonnet en particulier. b) Trace en intensité en fonction du temps, enregistrée en méme temps
que la position de la LLSPR.

5.5.4 Comparaison quantitative du décalage avec un effet induit
par de ’eau

Une protocole expérimental est mis en place afin de déterminer si le décalage observé
dans lair est di a la présence dans ’air de I’eau qui se condenserait sur le nanobatonnet,
ou bien d’autres composés réfractifs. L’idée consiste a comparer le décalage vers le rouge
observé pour des nanobatonnets dans ’air soumis a une illumination, puis recouverts
d’eau, au décalage observé pour des nanobatonnets directement (sans illumination) mis
en milieu aqueux.

Déroulement de ’expérience Le protocole expérimental se déroule en quatre étapes.

Premieére étape

Un échantillon de nanobatonnets sur un substrat est réalisé, puis marqué par une
croix, de maniére a pouvoir repérer une zone particuliere sur I’échantillon. Une caméra est
placée sur le chemin de détection, un miroir basculant permettant d’envoyer le faisceau de
luminescence ou bien sur I’APD, ou bien sur la caméra. Pour repérer la zone d’intérét, on
éclaire I’échantillon en champ large et en lumiere blanche. Une visualisation en temps réel
sur la caméra permet de se positionner sur une zone particuliere, pouvant étre sélectionnée
a I'aide du marquage fait sur la surface.

Suite a cela, on effectue un balayage en luminescence afin de repérer 4 nanobatonnets
différents. Chaque nanobatonnet est soumis a illumination pendant 15 minutes, & une
intensité d’excitation de l'ordre de 10 kW /cm?.

Deuxieme étape

On 6te I’échantillon du microscope, puis on le nettoie : un premier ringcage a I'eau est
effectué, suivi d’un séchage a I’azote. Suite a cela, I’échantillon est traité a 1’ozone par UV
pendant 20 minutes, afin de supprimer les derniers composés organiques éventuellement
présents.

Apres lavage, on remet I’échantillon sur le support, puis les mémes nanobatonnets
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que ceux sélectionnés précédemment sont retrouvés, puis illuminés a nouveau pendant
15 minutes.

Troisiéme étape

A la suite de ces mesures, une goutte d’eau est déposée par dessus 1’échantillon.
Une acquisition de spectres est ensuite faite pendant environ 10 minutes sur chaque
nanobatonnet.

Quatriéme étape

Enfin, on lave I’échantillon & nouveau (selon la méme procédure que pour la deuxiéme
étape), puis on Panalyse par microscopie. Un premier spectre est brievement enregistré
sur chaque nanobatonnet durant 5 secondes, de maniere a ne pas engendrer de décalage
vers le rouge trop conséquent. Suite a cela, une goutte d’eau est déposée directement
au-dessus I’échantillon, et on enregistre le spectre des nanobatonnets.

Résultats Un premier décalage vers le rouge est observé pour chaque nanobatonnet, au
cours de I'étape 1, similaire a celui présenté précédemment en figure 5.8. Apres le premier
lavage de I’échantillon (étape 2), on note un retour a la position initiale de la LLSPR.
De plus, la deuxiéme illumination permet d’observer une seconde fois un décalage vers le
rouge, de maniére similaire au précédent. Un exemple de deux décalages successifs avant
et apres lavage est représenté en figure 5.11, avec un décalage de la LLSPR de 'ordre de
28 nm pour ce nanobatonnet en particulier. On observe une bonne reproductibilité du
décalage en fonction du temps.
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FIGURE 5.11 — Evolution des spectres de luminescence de nanobatonnets. a) Représentation de
la position de la LLSPR en fonction du temps pour deux mesures sur le méme nanobatonnet,
déposé sur un substrat dans ’air. Une premiere illumination engendre un décalage vers le rouge
(en blanc). L’échantillon est ensuite lavé puis traité & 'ozone. Le méme nanobatonnet est ensuite
illuminé, permettant d’observer un retour a la position initiale de la LLSPR avant illumination,
suivi d’un second décalage vers le rouge (en rouge). b) Exemple d’évolution du spectre de
luminescence d’un nanobatonnet. Trois cas sont représentés. Le spectre en rouge est celui obtenu
au début de l'illumination (A = 647 nm). Aprés une illumination de 2h30 min, on obtient le
spectre en vert (A = 686 nm). Apres addition d’'une goutte d’eau (spectre bleu), un nouveau
décalage est observé (A = 706 nm), de Pordre de 20 nm.

L’ajout d’une goutte d’eau au-dessus de ’échantillon apres 15 minutes d’illumination
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(étape 3) engendre un second décalage de 'ordre de 10 nm pour chaque nanobatonnet.

Enfin, apres le second ringage, on observe un retour a la position initiale de la LLSPR
pour chaque nanobatonnet (étape 4). Sans illumination de longue durée et apres ajout
d’une goutte d’eau, un décalage vers le rouge est noté, supposé uniquement dia a la
présence subite de I’eau au-dessus de 1’échantillon.

Nous avons donc pour chaque nanobatonnet deux cas de figure :

— Un décalage vers le rouge dii & une illumination de I’échantillon a 532 nm pendant

15 minutes, puis a 'ajout d’eau.

— Un décalage vers le rouge dii uniquement a l'ajout d’eau au-dessus 1’échantillon.

Les valeurs des décalages observés pour les 4 nanobatonnets sondés sont présentées
dans le tableau 5.1. On remarque que le décalage global dans le premier cas est toujours
plus élevé que celui dans le second cas, avec une différence de 'ordre de 10 nm entre les
deux.

La premiere conclusion est que le phénomene observé résulte bien de I'agglomération
d’un composé réfractif, puisqu’il peut étre 6té par un traitement a ’ozone.

Ces résultats indiquent clairement que le décalage sous illumination provient essentiel-
lement d’un matériau présent dans ’air et en moyenne plus réfractif que 'eau, engendrant
un indice effectif autour du nanobatonnet plus élevé que celui de l'eau (n = 1.33). La
taille des particules ainsi agglomérées est également petite, au vu de la continuité du
décalage observé, contrairement a une évolution en « escaliers » pouvant étre causée par
des nanoparticules de tailles plus élevées.

On peut de plus supposer que le matériau s’agglomérant autour du nanobatonnet
n’occupe pas tout le volume de sensibilité. En effet, I’ajout d’une goutte d’eau méme apres
2h30 d’illumination engendre toujours un second décalage, comme représenté en figure
5.11, montrant que l’eau est également dans le volume de sensibilité du nanobatonnet.

TABLE 5.1 — Décalage de la LLSPR dans deux cas différents, sur 4 nanobatonnets uniques dif-
férents : i) lorsqu’une goutte d’eau est ajoutée par dessus l’échantillon aprés une illumination
de 15 minutes (cas 1), et ii) lorsqu’une goutte d’eau est ajoutée directement dessus le nanoba-
tonnet initialement dans l'air (cas 2). La premiere colonne représente la position initiale de la
LLSPR Ainit, et les deuxiéme et troisiéme colonnes les décalages observés apres ajout de ’eau
dans les deux cas, Alcas1 et Alcas2, respectivement. La derniére colonne représente la différence
de décalage entre les deux cas Ala_1.

nanobatonnet Aimit [0m]  Adcasr [nm]  Adcasz [nm]  AXo_y [nm]

1 659 42 32 10
2 626 62 95 7
3 620 o7 50 7
4 610 59 47 12

5.5.5 Fluctuations d’intensité

La présence des pics d’intensité lorsqu’un décalage est observé corrobore ’hypothese
de l'agglomération de composés réfractifs. Proche des pointes, le champ est fortement
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augmenté, et permet l'exaltation de la luminescence et de I'absorption de particules
possédant un tres faible rendement quantique.

Nous avons observé qu'un substrat préalablement nettoyé, puis déposé a air libre
pendant plusieurs heures présente une surface contaminée par différents composants,
pouvant étre excités optiquement et émettant un signal de luminescence pouvant durer
jusqu’a quelques secondes avant photoblanchiment, comme présenté en annexe D.1. A
une intensité d’excitation similaire, I'intensité de luminescence enregistrée est comparable
a celle observée sur un nanobatonnet.

On peut donc raisonnablement attribuer la tres breve durée des pics d’intensité sur
un nanobatonnet au passage d’une particule dans le champ proche du nanobatonnet,
pouvant étre rapidement photoblanchie par le champ intense proche de la pointe des
nanobéatonnets. La question qui reste en suspens est de savoir pourquoi ces particules
s’accumulent sous illumination, et quelle est leur nature.

5.5.6 Stabilité de la LLSPR sous atmosphére controlée

La présence ou non d’un décalage vers le rouge est également étudiée sous atmosphere
inerte avec la cellule fluidique présentée en annexe D.3. L’épaisseur de la cellule est de
~ 1 mm. Dans le cas d’azote ou d’hélium, il n’y a pas de décalage notable de la LLSPR.
Le lecteur intéressé pourra trouver des exemples de résultats en annexe D.3.

Autre effet surprenant présenté en figure 5.12, aucun décalage n’est noté non plus
pour des nanobatonnets simplement disposés au sein de la cuve, sans introduction de
gaz (donc a l’air libre), et sans purge. Pour 4 nanobatonnets sondés, la LLSPR reste
parfaitement stable, bien que soumise aux mémes conditions d’excitation que dans les
expériences précédentes.

720F
NB 1
c 700
£
- 680} NB2
o
% 660 f
|
© 640}
3
c 620Fr NB 3
o
= 600
8 NB 4
S 580k ) . . .
0 200 400 600 800 1000

temps (s)

FIGURE 5.12 — Evolution de la LLSPR de 4 nanobatonnets différents situés simplement dans
I’air, dans la cellule, sur un substrat de verre, sans introduction de gaz. La LLSPR reste stable
dans ce cas.

Ces résultats renforcent encore une fois I’hypothese de I'agglomération d’un composé
présent dans lair libre, la présence d’une interface limitant I'accés de ces particules
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proche du nanobatonnet. Nous allons maintenant discuter de la cause possible d’une
telle agglomération.

5.5.7 Cause de l’agrégation : hypotheses

Le constat marquant de toutes ces observations est qu’il est induit par I'illumination
du laser. La question qui se pose est alors de savoir comment une illumination peut
engendrer l'agglomération d’un matériau réfractif autour du nanobatonnet. Nous allons
discuter de deux hypotheses principales.

Convection et thermophorése Une illumination engendre inévitablement un chauf-
fage des structures plasmoniques. Au sein d’un fluide, cela peut entrainer des mouvements
convectifs, notamment pour des ensembles de nanostructures [228]. Les perturbations
créées par chauffage peuvent également générer des courants de convection capables de
brasser des particules [229)].

Pour une nanoparticule métallique, la distribution interne de température est quasi-
ment homogene, compte tenu de la haute conductivité thermique de 1'or par rapport a
celle de son environnement (/= 300 fois supérieure a celle du verre). L’augmentation de
température calculée (voir annexe D.2) est dans notre cas de 'ordre de quelques kelvins.

Donner et al. [230] ont étudié théoriquement les mouvements fluidiques pouvant étre
induits par un chauffage de nanodisques d’or, déposés sur un substrat de verre. Pour des
nano-objets uniques dans de ’eau, ils ont montré que méme une augmentation consi-
dérable de la température ne peut induire des mouvements fluidiques turbulents, la
dynamique étant forcément dominée par la diffusion, et non par la convection. Selon
la méme approche, nous pouvons effectuer une comparaison entre ces termes pour des
nanobatonnets dans air.

La vitesse V du fluide dans lequel est plongé la nanostructure métallique est estimée
par [230] :

B L?BgAT

14

v (5.2)
ou L est la dimension caractéristique du systeme étudié, 8 le coefficient de dilatation du
fluide, g l'accélération de la pesanteur, et v la viscosité cinématique du fluide considéré.

Pour un nanobatonnet dans l’air, on a' 5 = 0.00366 K=, v = 1.57 - 107° m? - s~!
[231], g = 9.8 m - s~2. Comme dimension caractéristique, nous prenons arbitrairement la
moyenne des deux axes de notre nanobatonnet L =~ 31 nm, en suivant la procédure de
Donner et al. [230] (qui prennent en compte la dimension de la nanostructure considérée
comme dimension caractéristique). Enfin, on choisit AT ~ 1 K. Insérant ces valeurs dans
'équation (5.2), on obtient une vitesse V a2 3- 10712 m-s~!. Cette valeur est bien trop
faible pour expliquer un mouvement des particules présentes dans I’air, ni méme avoir
une signification physique.

On peut de la méme maniere calculer le nombre de Reynolds Re, et le nombre de
Rayleigh Ra. Le premier représente le type de régime fluidique associé. Pour un Re

1. Pour un gaz parfait (l'air en est un en premiére approximation), le coefficient 8 est donné par
B=1/T ou T est la température en kelvins.
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faible, typiquement bien inférieur & I'unité, I’écoulement est laminaire. Il est turbulent
dans le cas ou Re est bien supérieur a l'unité.
De la méme maniere, une valeur élevée du nombre de Rayleigh Ra signifie un transport
de chaleur gouverné par la convection, et 'autre cas consiste en un régime diffusif.
Dans notre cas, on trouve, avec o = 3-107° m?-s~! [231] la diffusivité thermique de
Pair [230] :

ATL3
Re = ﬁgiz ~ 107
1%
BgATL? . (5:3)
Ra= 2=/~ ~ 5.1071
(07 %

Les valeurs de ces deux nombres (obtenues dans le cadre du formalisme de Donner
et al. [230]) sont tres faibles et confirmeraient donc que les mouvements des particules
autour d’un nanobatonnet chauffé, méme de plusieurs dizaines de Kelvins, ne peuvent
étre induits que par le mouvement brownien ou bien par thermophorese, en ’absence
d’autres forces en jeu. La thermophorese est aussi connue sous le nom d’effet Soret, et
se présente lorsqu’il y a de faibles écarts de température. Seules les particules les plus
légeres peuvent se rapprocher des zones de plus hautes températures.

On mentionne cependant qu'un choix crucial pour le calcul de Re et Ra est celui de la
dimension caractéristique du systeme. Dans le cas ot I'on ne consideére plus la dimension
du nanobatonnet, mais celle de la cellule dans laquelle les mouvements de convection
prennent place, les résultats sont significativement différents. Pour une dimension typique
de la cellule de friction utilisée de 1 mm, on obtient une vitesse du fluide V =~ 2 mm-s~1.
De méme, on retrouve un nombre de Rayleigh égal & I'unité pour une dimension typique
de ~ 2 mm, du méme ordre de grandeur que la hauteur de la cellule fluidique utilisée. En
supposant que la convection puisse étre une cause au décalage observé de la LLSPR, cela
expliquerait les différents résultats obtenus a l'intérieur de la cellule et hors de la cellule.
En réduisant le volume disponible, on réduit la possibilité de transport de chaleur par la
convection.

Des études supplémentaires sont donc requises pour déterminer si un effet de chauf-
fage peut étre a l'origine du décalage plasmonique observé. Notamment, un calcul in-
termédiaire prenant en compte la dimension du nanobatonnet ainsi que le volume de la
cellule pourrait étre plus adapté pour la description des phénomenes de convection. Cela
n’expliquerait cependant pas pourquoi les particules, apres chauffage, restent fixées au
nanobatonnet pendant plusieurs jours.

5.5.7.1 Retour sur un effet de charge

Nous avons vu en section 5.5.3 que 'hypothese d’une charge du nanobatonnet attirant
ensuite des particules par interaction électrostatique est peu probable, compte tenu que
DVeffet est observé méme si le nanobatonnet est neutralisé (voir section 5.5.3). Malgré nos
résultats obtenus sur des substrats d’ITO, 'hypotheése d'une attraction électrostatique
reste la plus cohérente pour expliquer un tel décalage de la LLSPR. Une explication au
décalage observé sur 'ITO peut étre un mauvais contact entre la surface conductrice et
les nanobatonnets.
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On peut alors supposer un phénomeéne mixte de convection par chauffage, et d’éjection
de charges sous illumination, engendrant une attraction électrostatique des particules
dans le courant convectif. La encore, des expériences complémentaires sont nécessaires.

5.6 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons utilisé des nanobatonnets d’or comme nanosondes
de leur environnement diélectrique. La Résonance Plasmon de Surface Longitudinale Lo-
calisée (LLSPR) des nanobatonnets d’or est caractérisée par un pic lorentzien dans le
spectre d’extinction des nanobatonnets, et se retrouve dans les spectres de luminescence.
La position de la LLSPR est tres sensible a ’environnement diélectrique autour du na-
nobatonnet, et notamment autour de ses pointes. Dans un premier temps, nous avons
étudié 'influence de 'approche d’une interface diélectrique d’indice proche du verre sur
la position de la LLSPR par deux moyens différents. Une modification substantielle de
la LLSPR, de l'ordre de 40 & 50 nm a été observée, pouvant étre réversible par retrait de
Iinterface approchée. Cette variation commence a étre observée a partir d’'une distance
critique d’une centaine de nanometres, comparable a la distance de sensibilité obtenue
concernant le déclin de boites quantiques luminescentes.

Les nanobatonnets métalliques sont donc des sondes efficaces de ’environnement, le
changement de position de la LLSPR pouvant étre détecté relativement facilement.

Dans un second temps, nous avons discuté des causes de 'observation d’un décalage
vers le rouge de la LLSPR de nanobatonnets sous illumination. Différentes expériences
ont été menées pour tenter d’expliquer ce décalage, conduisant toutes vers I’hypothese de
I’'agglomération autour du nanobatonnet de composants diélectriques présents dans 'air
ambiant et autres que 1’eau. La cause d’une telle agglomération est encore inconnue, mais
les hypotheses d’une charge du nanobatonnet ou d’une cause thermique sont a creuser.

Le phénomene de décalage spontané vers le rouge de la LLSPR semble, certes, étre une
contrainte sévere a 'utilisation de nanobatonnets comme nanosondes d’indice de réfrac-
tion, mais il présente également un caractere intéressant, notamment pour 1'utilisation
potentielle de nanobatonnets comme capteurs d’entités moléculaires.



Chapitre 6

Perspectives pour I'utilisation
de boites quantiques pour des
applications biologiques
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6.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous proposons dans une premiere partie d’évaluer les potentialités
des boites quantiques comme nanosondes du milieu diélectrique, en les comparant a
celles de nanobatonnets d’or. Un formalisme est adopté pour évaluer la sensibilité des
boites, par le biais du nombre de molécules de streptavidine pouvant théoriquement
étre détectées par une boite quantique unique. Cette valeur est ensuite comparée a celle
reportée dans la littérature pour des nanosondes plasmoniques.

Dans une deuxiéme partie, en collaboration avec Anne-Laure Bulin du Wellman Cen-
ter for Photomedicine - Harvard Medical School (équipe du Pr. Tayyaba Hasan), nous
montrons comment des boites quantiques colloidales peuvent étre utilisées dans le do-
maine de I'imagerie cellulaire pour une application potentielle en tant que nanosondes
d’indices de réfraction.

6.2 Utilisation des boites quantiques comme nano-
sondes d’indice de réfraction : estimation des per-
formances

Nous avons quantifié dans le chapitre 3 'influence de la présence d’'un composé réfrac-
tif sur la dynamique de relaxation de boites quantiques colloidales. La variation observée
de taux de relaxation n’est pas négligeable ; le taux de relaxation double pour un passage
d’un indice effectif de ~ 1.20 & ~ 1.65. Le changement de la dynamique de relaxation est
dii essentiellement & la présence de composants diélectriques a l'intérieur d’une sphere
de rayon fini Dy ~ 50 nm centrée sur I’émetteur. Les boites peuvent donc potentielle-
ment jouer le role de sonde d’indice de réfraction local, avec une résolution spatiale de
I'ordre de D,. Nous allons comparer leurs potentielles performances a celles des nano-
sondes plasmoniques. Le lecteur trouvera plus d’informations concernant les nanosondes
plasmoniques dans le chapitre 5, concernant 1’étude des propriétés optiques de nano-
batonnets d’or. Dans cette partie, les résultats sont obtenus avec les boites quantiques
de type coeur/coquille de CdSe/ZnS présentées en section 2.2.1, solubles dans l'eau, et
émettant a 525 nm (ITK Carboxyl Quantum Dots, Q21341MP).

6.2.1 Introduction du formalisme

Les sondes d’indice de réfraction plasmoniques s’appuient sur les changements de la
position de la Résonance Plasmon de Surface Localisée (LSPR pour Localized Surface
Plasmon Resonance en anglais) des nanoparticules plasmoniques. Le facteur de mérite
(FoM pour Figure of Merit) permet de quantifier les performances, reliant la variation
spectrale de la LSPR A\ a la variation d’indice de réfraction An, relativement a la
largeur totale & mi-hauteur de la bande d’absorption plasmonique 6\ [232] :

AN

FoMp = 7555
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ou FoMy, représente le facteur de mérite pour une particule plasmonique. Pour de tels
émetteurs, I'interaction avec ’environnement décroit a peu prés exponentiellement sur
des longueurs caractéristiques de 10 & 20 nm [207,210,233-235].

Par analogie, nous pouvons définir un facteur de mérite pour les boites quantiques
permettant de quantifier leur performances a sonder I'indice de réfraction. Dans ce cas, le
FoMqp relie la variation du taux de relaxation Ay a la variation de I'indice de réfraction
An, relativement a la résolution pouvant étre obtenue sur la détermination du taux de
relaxation 0 :

Ay

FOMQD = m

(6.2)

Afin de faire une comparaison pertinente, nous adoptons le formalisme de Nusz et
al. [214], qui prend en compte a la fois le volume de sensibilité dans la caractérisation
de la performance générale d’'une sonde plasmonique, et U'optimisation de 'incertitude
de mesure 0\ (6 pour les boites quantiques). Ce modele repose sur la prédiction du
nombre minimal de molécules réfractives en solution pouvant étre détectées, généralisant
I’équation (6.1).

6.2.1.1 Détermination de la sensibilité

On consideére un émetteur de sensibilité S a I'indice de réfraction exprimée en variation
de taux de relaxation 7 (en ns™!) par unité d’indice de réfraction n (en UIR). L’émetteur
est initialement dans une solution aqueuse d’indice de réfraction fixe ng, avec le taux de
relaxation radiatif 7. Lorsqu’une molécule réfractive entre dans le volume de sensibilité,
elle induit un changement d’indice de réfraction effectif An. Bien que la variation de taux
de relaxation soit a priori donnée par les modeéles de champ local (définis au chapitre 1
et mis en application au chapitre 3), on suppose en premiére approximation une relation
linéaire entre la variation du taux de relaxation et I'indice de réfraction effectif di a la
présence de molécules dans le volume de sensibilité. Cela correspond a un développement
au premier ordre des modeles de champ local autour de ng.

07r(no)

Ye(no + 0n) = Y(ng) + AnaT (6.3)

Pour des boites quantiques idéales, il est courant de supposer que la variation du taux
de relaxation observée en I'absence d’interactions spécifiques a la surface de la boite n’est
due qu’a une variation du taux radiatif, le taux non radiatif restant globalement constant.
La dérivée du terme de droite représente ici la sensibilité S = S(ng). La sensibilité S est
alors :

- Ay

S="An

(enns~!/UIR) (6.4)

6.2.1.2 Présence de molécules réfractives en solution

On suppose que le volume de sensibilité V; d’une boite quantique correspond a une
sphere dure de rayon D,. Par conséquent, la sensibilité S est indépendante de la distance
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entre le centre de la boite et le composé réfractif a détecter a 'intérieur du volume de
sensibilité.

La variation d’indice An est considérée comme proportionnelle a la variation de frac-
tion volumique de molécules réfractives en solution : An o A fyo. Comme la variation
de taux de relaxation est proportionnelle & la variation d’indice, on a finalement, en
premiere approximation :

Ay X A fiol (6.5)

Si tout le volume de sensibilité passe d’un état initial (aqueux par exemple) sans
molécules en solution a une solution remplie de molécules réfractives, correspondant a
une variation d’indice Angy, alors on observe un changement de taux de relaxation
A~1 g1 donné par :

Avipan = SAngn (6.6)

ou S est donnée par (6.4). L'expression (6.6) correspond & fio = 1. Dans le cas ou
fmol = 0, on a Avy; = 0. On peut finalement écrire la variation Ay, due a la présence de
plusieurs molécules réfractives occupant un volume Vg tel que Vg/Vi = fiol-

Ay Va
__d 6.7
AngS Vs (6.7)

6.2.1.3 Limite de détection

On s’intéresse ici a déterminer le nombre minimal de molécules en solution détectables
lors d’une expérience de mesure de taux de relaxation.

Pour des molécules dont le volume moléculaire V;, est connu, le volume occupé par
N molécules est donné par Vg = NV,,. La limite de détection est donnée par la précision
pouvant étre obtenue sur le taux de relaxation d-y;. Le nombre minimal Ny, de molécules
détectables a l'intérieur du volume de sensibilité Vy s’écrit :

oy Vs

Nim = ——
! AngnS Vi

(6.8)

avec Angy la variation d’indice due au passage d’'un milieu aqueux a une solution remplie
de molécules réfractives, S la sensibilité a l'indice en ns~!/UIR, V;, le volume occupé
par une molécule, Vj le volume de sensibilité de la sonde, et §7; la précision pouvant étre
obtenue sur la mesure du taux de relaxation.

6.2.2 Exemple : détection de la streptavidine par des boites quan-
tiques colloidales uniques

En suivant la procédure décrite en référence [214], on considére la molécule de strep-
tavidine comme une biomolécule typique, ayant un volume moléculaire V;, = 114 nm? et
un indice de réfraction massif n,, = 1.57.
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6.2.2.1 Sensibilité des boites

Le taux de relaxation v; des QD525 varie de 0.0489 ns~—! & 0.0648 ns~ ' lorsque I'indice
de la solution passe de n = 1.33 & n = 1.46 (voir figure 3.3 du chapitre 3). La sensibilité
S des QD525 est alors :

Avyr  0.0648 — 0.0489

S = An T 146133

~0.122ns~ ! /UIR (6.9)

Si on considére initialement une solution aqueuse (n = 1.33), la variation d’indice
de réfraction est Ang, = 0.24 UIR lorsque 1'on passe a un état rempli de molécules de
streptavidine.

On choisit comme distance de sensibilité la borne supérieure de la distance caractéris-
tique trouvée au chapitre 3 : Dy = 50 nm. Le volume de détection est alors Vi = 5.2 - 10°
nm?, aprés soustraction du volume occupé par I'ensemble de la boite quantique (coeur +
coquille + polymere) de rayon Rgp = 6 nm pour les QD525.

6.2.2.2 Détermination de ’erreur sur le taux de relaxation

Afin d’obtenir une estimation correcte et optimale de la mesure de I'erreur sur 74, une
boite quantique unique « test » est utilisée, et sa dynamique de relaxation est sondée sur
plusieurs centaines de secondes a I'aide du nouveau montage expérimental de microscopie
confocale (voir chapitre 1).

La meilleure précision est obtenue en sélectionnant les photons correspondant a 1’état
ON par la méthode de seuil décrite au cours du chapitre 2. Dans ce cas, les courbes sont
ajustées avec une courbe monoexponentielle.

En construisant plusieurs histogrammes de déclin avec un nombre différent de pho-
tons a partir de la trace en intensité obtenue sur une seule et unique particule, il est
possible de caractériser I’évolution de 'incertitude sur v; en fonction du nombre de pho-
tons utilisés pour construire I’histogramme. Pour chaque valeur du nombre de photons,
Iincertitude est évaluée par la méthode du bootstrap présentée au chapitre 2 sur un
échantillon statistique de 500 histogrammes de déclin bootstrap. La trace en intensité
utilisée, et deux histogrammes de déclin monoexponentiels obtenus avec deux nombres
de photons différents sont représentés en figure 6.1.

Deux cas différents sont étudiés pour 'ajustement des courbes de déclin : lorsque
le bruit est fixé par une expérience préliminaire, et lorsque le bruit est également un
parametre a ajuster.

Par exemple, pour la seconde méthode, des valeurs représentatives sont dy; = 1.4-10~4
ns~! pour ~ 10° photons, et §v; = 5.5-107° ns~! pour ~ 10% photons, correspondant &
des précisions sur l'indice de réfraction de l'ordre de ~ 1072 et 5 - 10~%, respectivement.

6.2.2.3 Limite de détection des QD525

La limite de détection, estimée par 1’équation (6.8) est représentée sur la figure 6.2 en
fonction du nombre de photons détectés, dans les deux cas de procédure d’ajustement.

Dans le cas ou le bruit est ajusté, la limite de détection obtenue avec un ajustement
monoexponentiel est de 15 & 20 molécules de streptavidine, pour 10® photons. Ce résultat
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est comparable a la limite de détection obtenue en référence [214] qui était de 18 a 22
molécules pour des sondes plasmoniques de type nanorod (nanobatonnets) ayant des
dimensions optimisées.
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FIGURE 6.1 — Trace en intensité de fluorescence et courbes de déclin d’une boite quantique
émettant & 525 nm (QD525) sur un substrat de BK7. a) Partie d’une trace en intensité de 700
secondes, montrant une succession de périodes ON et OFF (clignotement) dans 1’émission de
fluorescence d’une boite unique. La trace a été générée en additionnant les temps d’arrivée des
photons (résolution instrumentale de 100 ns) sur des intervalles régulierement espacés de 10 ms.
La ligne indique le seuil en intensité utilisé pour sélectionner les canaux dominés par des photons
provenant d’états ON. b) Histogramme en intensité de la trace entiere. L’axe des abscisses
est orienté verticalement pour coincider avec I'axe de la trace en a); l’axe horizontal marque
Poccurrence de chaque niveau d’intensité. ¢) Histogramme de déclin de fluorescence construit &
partir des photons provenant des canaux d’intensité supérieure au seuil durant les 25 premieres
secondes de la mesure. La ligne solide noire représente un ajustement monoexponentiel donnant
le taux de relaxation 1 = (3.61 4 0.02) - 1072 ns~'. d) Histogramme de déclin de fluorescence
construit a partir des photons provenant des canaux d’intensité supérieure au seuil, durant
les 700 secondes d’acquisition. La ligne solide noire représente un ajustement monoexponentiel
donnant le taux de relaxation v; = (3.627 & 0.009) - 10~2 ns™!, et un bruit (supposé constant)
de (16 £ 1) coups par canal.

Si on suppose que le bruit peut étre fixé, on obtient cette fois une limite inférieure a
10 molécules de streptavidine & partir de 10 photons détectés.

On retrouve également le comportement en 1//Npj, ott Ny, est le nombre de photons
détectés.
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6.2.2.4 Discussion

Nos résultats donnent donc un nombre théorique de molécules de streptavidine dé-
tectables comparable a celui obtenu avec des nanobatonnets d’or [214]. Cependant, les
courbes présentées en figure 6.2 sont obtenues pour une boite quantique avec un taux de
comptage relativement faible (de Pordre de 3 kHz), ce qui implique un temps d’intégration
assez élevé pour arriver a la précision attendue.
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FIGURE 6.2 — Limite de détection théorique calculée & partir de I’équation (6.8), en prenant
comme incertitude celle tirée d’un échantillon bootstrap de 500 histogrammes. Les lignes conti-
nues représentent un ajustement en 1/ V/N, comme attendu pour la décroissance de 'incertitude
d’une telle mesure (voir chapitre 2). a) En supposant que le bruit constant est fixé & partir d’une
expérience préliminaire; le seul parameétre & ajuster est le taux de relaxation 1. b) Lorsque le
bruit n’est pas connu, les deux parameétres a ajuster sont : 71 et le bruit constant noté b. Des
valeurs représentatives pour 10° photons collectés sont : 8 et 17 molécules de streptavidine pour
les cas a) et b) respectivement.

Il est toutefois possible d’obtenir des boites quantiques stables photophysiquement
avec un taux de comptage de I'ordre de f =~ 200000 Hz, en sélectionnant prudemment les
longueurs d’ondes et la puissance d’excitation. Dans ce cas, il deviendrait plus facile de
suivre 1’évolution de I'indice de I’environnement dans le temps, puisque quelques secondes
seulement suffiraient pour obtenir une précision optimale.

Nous pensons que notre analyse pourrait étre particulierement utile, notamment
lorsque la taille généralement plus élevée des nanosondes plasmoniques devient problé-
matique. Dans le cas de larges variations d’indice, des mesures rapides de temps de
vie peuvent étre effectuées [236]. De plus, pour l'interprétation des données provenant
de sondes basées sur des interactions spécifiques avec la surface des nanoparticules, les
résultats présentés ici peuvent étre utiles. En effet, il peut étre nécessaire d’introduire
une ligne de base de sensibilité dans I’analyse, due a la seule présence (sans interaction
spécifique) des molécules dans le volume de détection.

Nous pouvons estimer la pertinence en tant que sondes biologiques de boites quan-
tiques fonctionnalisées. La surface des boites quantiques est de 'ordre de S = 47TR2QD ~
452 nm?, pour un rayon de 6 nm. Connaissant le volume d’une molécule de streptavidine
(Vi = 114 nm?), on en déduit une surface d’occupation de ~ 23 nm?. Cela permet une
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fixation & une boite quantique fonctionnalisée en surface d’environ 20 molécules de strep-
tavidine. Ce nombre est dans notre limite de détection, et montre donc que les boites
quantiques peuvent étre utilisées comme sondes biologiques, méme pour des concentra-
tions en analytes tres faibles, a condition que la durée de I'expérience le permette, et que
le seul parametre influengant le déclin soit la présence ou non d’entités diélectriques dans
le volume de sensibilité.

Pour finir, on mentionne qu’une détermination de la forme de la sensibilité a I'indice
des boites avec la distance est nécessaire pour une meilleure caractérisation des perfor-
mances.

6.2.3 Comparaison des performances des nanosondes plasmo-
niques a celles des boites quantiques

Nous avons vu qu’en utilisant la dépendance du taux de relaxation de boites quan-
tiques, la sensibilité a 'indice de réfraction devient compétitive avec celle des nanosondes
plasmoniques, permettant par exemple de détecter jusqu’a moins de 10 molécules de
streptavidine.

Le volume de sensibilité des QD525, estimé comme une sphére de rayon (44 + 5)
nm dans notre description en terme de milieu effectif, est plus grand que le volume
de sensibilité effectif des nanosondes plasmoniques. Le volume de sensibilité réduit est
donc en faveur des nanosenseurs plasmoniques, puisque la méme sensibilité a l’indice
de réfraction appliquée sur un volume plus faible signifie qu’une plus petite quantité de
composants réfractifs peut étre détectée. Cependant, la taille du volume de détection
n’est pas le seul parameétre a prendre en compte pour quantifier les performances d’une
nanosonde.

Les QDs de type coeur/coquille ont un grand rendement quantique, une large gamme
d’absorption, et une bonne stabilité photochimique et photophysique. Leur petite taille
est inférieure a la plupart de celles des nanosondes plasmoniques, ce qui facilite leur in-
troduction dans un milieu sans le perturber. De plus, la taille des QDs peut étre controlée
pour sélectionner la longueur d’onde d’émission, qui est indépendante de I’indice. L’ob-
servation de variations d’indice par le déclin ne perturbe donc pas la détection spectrale,
tandis que pour les nanosondes plasmoniques les spectres (d’extinction et de lumines-
cence), sont directement reliés aux variations d’indices. Les boites quantiques présentent
tout de méme une moins bonne photostabilité que les nanoparticules plasmoniques, ainsi
qu’un clignotement de fluorescence, pouvant rendre difficile leur utilisation pour un suivi
temporel continu de I’évolution d’un indice de réfraction local, par exemple. L utilisation
de boites quantiques non-clignotantes permettrait de contourner ce probléme [53], mais
peut s’accompagner d’une augmentation de ’épaisseur de la coquille [132].

Pour des nanobatonnets d’or, nous avons vu au chapitre 5 que la luminescence peut
étre utilisée pour sonder des changements de position de la résonance plasmon de sur-
face localisée longitudinale (LLSPR). Cependant les puissances d’excitation doivent étre
élevées pour compenser le tres faible rendement quantique de luminescence des nano-
batonnets, ce qui peut étre un probléme pour 'utilisation de nanobatonnets en milieux
auto-fluorescents.

Récemment, Lu et al. [223] ont étudié I'influence de la taille de nanobatonnets d’or
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sur leur sensibilité a I'indice, suivant la travail de Nusz et al. [214]. Ils ont montré qu’une
réduction de la taille engendre une diminution du volume de sensibilité, mais cette amé-
lioration est contre-balancée par une perte de la sensibilité (en nm/UIR) et du signal
de détection. Les tailles optimales ainsi extraites pour la détection de molécules par
des nanobatonnets fonctionnalisés sont alors au minimum de l'ordre de 20 et 60 nm
pour les axes transverse et longitudinal, respectivement, valeurs nettement supérieures
a celles obtenues avec les QDs. Ces tailles élevées sont donc un frein a 'utilisation de
nanobatonnets d’or pour des applications in-vivo. Cependant, un avantage majeur des
nanobatonnets est I'additivité des changements séparés de la LLSPR par des différentes
géométries [223]. L’influence d’un substrat peut donc étre simplement prise en compte,
ainsi que l'anisotropie de sensibilité, selon la position de ’entité détectée sur la surface
du nanobatonnet.

Au vu de ces observations, les nanosondes plasmoniques (du moins les nanobatonnets
d’or) semblent plus adaptées pour sonder des changements d’indice en étant statiques,
puisqu’il n’est pas nécessaire de les introduire dans des milieux complexes nanostructurés,
et qu’il est possible de suivre temporellement I’évolution de I’indice de réfraction local sans
dégradation de leurs propriétés optiques. Par contre, les boites quantiques semblent des
outils idéaux pour une imagerie in-vitro, voire in-vivo, puisqu’elles peuvent étre facilement
excitées optiquement et introduites dans des systémes complexes de par leur petite taille.
Nous allons dans la section suivante présenter un exemple d’application pour I'utilisation
de boites quantiques en tant que sondes d’indices de réfraction.

6.3 Exemple d’application : imagerie en temps de vie
d’une cellule

En collaboration avec Anne-Laure Bulin du Wellman Center for Photomedicine -
Harvard Medical school (équipe du Pr Tayyaba Hasan) qui cherche a développer des
techniques alternatives pour évaluer l'efficacité des traitements anticancéreux sur des
co-cultures 3D de nodules cancéreux, nous avons testé la pertinence de 'utilisation de
boites quantiques pour sonder l'indice de réfraction a I’échelle d’une cellule. En utili-
sant notre microscope confocal, nous avons imagé des cellules pancréatiques cancéreuses
contenant des boites quantiques, en mesurant a la fois 'intensité et les temps de vie des
boites présentes dans les cellules. Dans un premier temps, nous discutons brievement du
domaine de 'imagerie cellulaire en temps de vie a I’aide de boites quantiques. Nous décri-
vons ensuite le protocole expérimental utilisé. Enfin, nous présentons quelques résultats
expérimentaux obtenus.

6.3.1 Introduction

Nous avons jusqu’a présent analysé la sensibilité a 'environnement des boites quan-
tiques colloidales commerciales de CdSe/ZnS. On propose a présent de montrer un
exemple d’application en imagerie des mesures de temps de vie in-vitro. D’une manieére
générale, le FLIM (Fluorescence Lifetime Tmaging) est largement utilisé pour obtenir des
informations sur des tissus imagés. La plupart des analyses de FLIM ont initialement été
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réalisées avec des fluorophores organiques [237], ou des protéines autofluorescentes comme
la GFP (Green Florescent Protein) [164,238-240]. Cependant, en plus d’étre sensibles
aux interactions moléculaires (par transfert d’énergie ou par collisions), les temps de vie
de fluorophores et autres molécules dépendent d’autres parametres environnementaux
tels que le pH, la viscosité, l'indice de réfraction [164], et la présence d’ions. Il peut étre
difficile d’isoler les parametres a sonder. De plus, les fluorophores organiques sont par-
ticulierement sensibles au photoblanchiment, ce qui complique les expériences de longue
durée.

Au contraire, les QDs ont une plus grande résistance au photoblanchiment et a la pho-
tooxydation, mais ont aussi une durée de vie de I’état excité sensiblement plus longue
(quelques dizaines de nanosecondes) que les fluorophores organiques (quelques nanose-
condes), simplifiant les mesures de temps de vie. Les QDs présentent également une
meilleure isolation par rapport a leur environnement, la coquille préservant de fortes mo-
difications de leur taux de relaxation non radiatif, et cela peut donc rendre plus adéquate
leur utilisation dans des milieux biologiques complexes ot la dynamique de relaxation est
I’outil de sonde. On rappelle également que ’on trouve actuellement des boites quantiques
émettant dans toute la gamme du visible jusqu’a I'infrarouge, et pouvant étre excitées sur
une large gamme de longueur d’onde. La sensibilité peut étre spécifiée pour une grandeur,
en jouant sur la chimie de surface ou la composition des boites [9,241]. De plus, un grand
savoir-faire sur la fonctionnalisation existe pour cibler différentes entités biologiques [9].
Ces aspects rendent les QDs particulierement attractifs pour des études intracellulaires.
D’une part car la fenétre spectrale de détection peut étre choisie aisément de fagon a
s’affranchir de 'autofluorescence des cellules. D’autre part car ’autofluorescence prend
place généralement sur des échelles de temps plus courts, similaire a celle de I’émission
des fluorophores. Il est ainsi plus facile de distinguer la luminescence de la sonde de
I’autofluorescence avec des boites quantiques qu’avec des fluorophores. Cependant, bien
que plusieurs études aient été réalisées pour le repérage de composants cellulaires, peu
d’études proposent d’utiliser des boites quantiques en FLIM pour la quantification de
grandeurs physiques.

Récemment, des boites quantiques colloidales de CdSe/ZnS ont été utilisées en FLIM
pour sonder létat d’oxydation de cellules [18,242]. Orte et al. [242] ont utilisé des
boites quantiques fonctionnalisées en surface par des acides mercaptopropioniques, dont
la charge est modifiée selon que le milieu soit acide ou basique. Des solutions étalons de
différents pH ont permis de montrer que le temps de vie des QDs augmente linéairement
lorsque le pH de la solution diminue, dans le domaine de pH physiologique. Malgré la
forte multiexponentialité des courbes de déclin obtenues, les auteurs ont ainsi pu effectuer
une cartographie en pH de l'intérieur d’une cellule, constatant une meilleure sensibilité
que celle obtenue avec d’autres sondes fluorescentes. Un probleme soulevé par I'utilisation
des boites restent des possibles adsorptions par attraction électrostatique de protéines a
leur surface, pouvant modifier I'influence de environnement ressenti [243].

On se propose ici d’analyser les performances de boites quantiques colloidales de
CdSe/ZnS en tant que nanosondes d’indice de réfraction & l'intérieur de cellules cancé-
reuses pancréatiques. Un enjeu majeur en biologie est de pouvoir déterminer précisément
la structure intracellulaire en discernant les différents constituants qui s’y trouvent. L’in-
dice de réfraction des composés cellulaires fournit une information biophysique fondamen-
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tale sur la composition et 'organisation structurelle des cellules. La variation d’indice de
réfraction attribuée a des composés cellulaires donne en effet une information importante
sur la diffusion de la lumiere par les tissus, par exemple, qui permet potentiellement de
renseigner sur des pathologies pouvant étre présentes [244].

Les problémes rencontrés pour mesurer les indices de réfraction sont essentiellement
expérimentaux et centrés sur la difficulté d’effectuer des mesures sur des cellules vivantes.
Les méthodes physiques standard développées pour les solides et liquides réfractifs re-
posent essentiellement sur des méthodes de réfractométrie ou interférométrie [245-247].
Des méthodes utilisant la microscopie par modulation de phase [165] ont été utilisées,
mais ne permettent pas de sonder les inhomogénéités a I’échelle de la cellule, et dans les
trois directions de ’espace. De plus, ces approches peuvent étre difficiles a implémenter,
notamment parce que la géométrie des cellules est non-uniforme.

En revanche, 'internalisation de boites quantiques colloidales a I'intérieur de cellules
permet de sonder la structure interne des cellules dans les trois dimensions de 'espace
[248-250]. Cela peut étre fait dans des milieux biologiques et sur de grandes échelles de
temps (au moins plusieurs heures) sans compromettre la viabilité des cellules, bien que
la toxicité des QDs reste un probléme sous certaines conditions expérimentales [251].

On s’intéresse ici a la sensibilité a 'indice de réfraction de nos boites colloidales a
Iintérieur d’une cellule cancéreuse pancréatique. L’idée est de savoir s’il est possible
d’extraire une information concernant l'indice de réfraction effectif local afin de tracer
des cartographies d’indice de la cellule dans les trois dimensions de I'espace.

Dans une premiere partie, le protocole expérimental est présenté, décrivant la pré-
paration des échantillons avec les cellules ainsi que leur repérage optique au microscope
confocal du laboratoire. Dans une seconde partie, nous montrons les résultats obtenus
pour deux protocoles expérimentaux différents d’internalisation des QDs. Nous terminons
par une breve discussion critique de notre étude.

6.3.2 Préparation et repérage des cellules : protocole expérimen-
tal

Pour les expériences de microscopie, les cellules sont cultivées dans des plateaux de
96 puits, avec un fond en verre.

6.3.2.1 Cellules utilisées

Les cellules étudiées sont des cellules pancréatiques cancéreuses de type MiaPaCa2.
Elles sont cultivées dans le DMEM (Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium) comprenant
également de la L-glutamine, 10% de FBS (Fetal Bovine Serum) et 10 mL de pénicilline
(antibiotique). Des images de ces cellules sont présentées en figure 6.3, obtenues par
microscopie confocale avec un objectif de grossissement x60. Ces images illustrent la
morphologie des cellules dont les noyaux ont été marqués avec une solution de Hoechst.
Le Hoechst est un marqueur fluorescent pénétrant a l'intérieur des noyaux des cellules,
et a une émission centrée a 405 nm.

Sur I'image en a), seul le Hoechst est présent comme marqueur luminescent. Sur
Iimage en b), une solution de QD655 (40 nM dans le DMEM) a été ajoutée sur les
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FIGURE 6.3 — Images obtenues en microscopie confocale de cellules cancéreuses pancréatiques
(MiaPaCa2). a) Superposition d’une image en diffusion par lumiére blanche (permettant de
repérer les cellules) et d’une image en fluorescence avec incorporation du Hoechst (en bleu,
permettant de repérer les noyaux). b) Image en fluorescence avec internalisation de QD655 (en
rouge), et de Hoechst (en bleu). L’échelle (20 pm) est représentée par la barre blanche. Ces
images attestent de la bonne incorporation des QDs dans les cellules.

cellules ainsi incubées a 37°C pendant 8 heures. Avant d’étre imagées par microscopie
confocale, les cellules ont été rincées avec une solution de PBS (Phosphate Buffer Saline,
sel nutritif contenant du Ca**/Mg?"). Sans ceci, les liaisons entre cellules et les liaisons
des cellules avec le plateau commenceraient a se rompre.

6.3.2.2 Protocole de culture et internalisation des QDs

— Au jour J=1:
Une solution de ~ 2 - 10° cellules/mL de MiaPaCa2 en suspension dans le DMEM
est préparée et 100 pLL de cette solution sont ajoutés dans chaque puits. Le plateau
est ensuite placé dans un incubateur pour 24 heures (37°C, 5% de COs).
— Au jour J=2:
Une solution de QDs est ajoutée aux cellules. Différents protocoles ont été utilisés :
— 1) Solution de QDs libres - Incubation dans le DMEM.
Une solution de 40 nM de QDs est préparée dans le DMEM. Le milieu de culture
recouvrant les cellules est aspiré et remplacé par 100pL de la solution de QDs
fraichement préparée. Le plateau est placé de nouveau dans l'incubateur pour
environ 4 heures. La solution de QDs est ensuite aspirée et remplacée par 100
nL de PBS avec Ca®"/Mg?*.
— 2) Solution de QDs libres - Incubation dans le PBS.
Une solution de 40 nM de QDs est préparée directement dans le PBS (avec
Ca’T /Mg*"). Comme pour le protocole précédent, le milieu de culture recouvrant
les cellules est aspiré et remplacé par 100 pL. de la solution de QDs. Le plateau est
placé de nouveau dans l'incubateur pour environ 4 heures. Au dela de ce temps
d’incubation, les cellules sont imagées. L’intérét de ce protocole est de travailler
directement dans le PBS et ainsi de pouvoir laisser les QDs qui n’ont pas été
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internalisés dans la solution entourant les cellules.

— 3) Solution de QDs encapsulés dans des liposomes incubés dans le
DMEM.
Une solution de QDs a été préalablement préparée. Les QDs sont supposés étre a
Iintérieur de liposomes d’environ 200 nm de diametre. La concentration en QDs
de cette solution n’est pas connue précisément car une quantité a priori non négli-
geable de QQDs est perdue au cours de la phase d’extrusion des liposomes (phase
qui permet notamment ’homogénéisation des tailles des liposomes, contenant
déja les QDs, par un passage dans une membrane). Il a été également impossible
de séparer les QDs non encapsulés des QDs encapsulés dans des liposomes par
passage dans une colonne. La seule concentration que 'on peut estimer est celle
de la solution initialement utilisée pour I’encapsulation dans les liposomes — une
solution de 180 nM en QDs dans le PBS (probablement largement surestimée).
Une solution de QD encapsulés dans les liposomes est préparée par dilution dans
le DMEM. Le milieu de culture recouvrant les cellules est aspiré et remplacé par
100 pL de cette solution contenant les QD encapsulés. Le plateau est de nouveau
placé dans l'incubateur pour environ 4 heures. Aprés incubation, la majeure
partie du milieu contenant les QD encapsulés est aspirée, en faisant en sorte d’en
laisser tout de méme une faible quantité pour avoir des QDs autour des cellules,
et 100 nL. de PBS sont ajoutés dans chaque puits.

6.3.2.3 Repérage des cellules par imagerie en champ large

Nous avons vu dans la partie précédente qu'un indice de réfraction effectif peut étre
calculé a l'intérieur d’une sphere de rayon Dy = 44 nm, dans 'approximation du milieu
effectif de Bruggeman. Par conséquent, il est supposé possible de sonder des hétérogénéi-
tés d’indice de réfraction local en étant limité par la résolution du systeme optique, de
Pordre de A/2.

Le dispositif expérimental utilisé ici est le microscope confocal construit au cours de
cette these. Toutes les expériences sont menées avec les QD525, ceux-ci présentant la
dispersion en taux de relaxation la plus faible. L’excitation optique pour 'acquisition
de déclin est effectuée avec une diode pulsée a 379 nm, et un taux de répétition de 10
MHz. La puissance d’excitation est réglée de maniere a étre juste en dessous du seuil de
saturation en luminescence des boites quantiques sondées.

Les cellules sont repérées dans un premier temps en balayant 1’échantillon manuelle-
ment a l'aide de la platine de translation millimetrique. L’observation se fait directement
sur la camera CCD, en éclairant 1’échantillon en champ large a 475 nm. Des images ty-
piques de cellules observées a la caméra CCD grace a la luminescence des QD525 sont
représentées en figure 6.4. La taille des cellules est de I'ordre de 20 pm de large, pour une
hauteur d’environ 10 pm, en bon accord avec les images présentées en figure 6.3.

Une fois une cellule repérée, un balayage confocal est effectué, permettant d’imager
plus précisément la coupe de la cellule. Dans notre cas, le pinhole utilisé est 'ouver-
ture d’une fibre multimode de 50 pm de diametre, qui permet de maximiser le signal
bien qu’une perte en résolution soit engendrée par rapport a l'utilisation d’une fibre mo-
nomode. Des images confocales typiques sont présentées en figure 6.4, ou 'on constate
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FIGURE 6.4 — a) et b) : Images obtenues de deux cellules différentes sur la caméra CCD par
fluorescence des QD525 internés dans les cellules. L’échelle représentée par le trait blanc corres-
pond & 3.6 pm. ¢) et d) : Images des mémes cellules que a) et b), respectivement, mais imagées
en mode confocal. Les images correspondent a des coupes effectuées au milieu de la cellule.
L’échelle de couleur représente le nombre de photons comptés sur le détecteur pour un temps
d’intégration de 10 ms.

une bien meilleure qualité que les images obtenues avec la CCD pour les mémes cellules
imagées. La hauteur de coupe est sélectionnée a chaque fois a environ la moitié de la
hauteur totale de la cellule. Cette derniére est déterminée en regardant en champ large
I'image de la cellule, tout en changeant la position de I'objectif par pas de 1 pm. Enfin,
des balayages confocaux sont effectués pour ajuster la position et la taille de 'image en
fonction de la cellule directement avec le piezoélectrique.

Ayant identifié la présence de cellules, il est possible d’effectuer en balayage confocal
en intensité de luminescence et en temps de vie, en utilisant le mode T3R présenté au
chapitre 2. Comme une analyse en temps de vie de fluorescence nécessite un nombre de
photons suffisant, plusieurs balayages successifs sont réalisés selon le méme plan.

Cette méthode présente 'avantage de pouvoir sommer les photons d’un méme pixel,
provenant de balayages successifs. Des balayages peuvent ainsi étre effectués pendant
plusieurs heures, permettant de suivre 1’évolution temporelle morphologique de la cellule,
tout en enregistrant les temps d’arrivée des photons correspondant a chaque pixel.

Le bruit de fond est également supposé identique en tout point de l'image, et est
négligé compte tenu du rapport signal sur bruit (= 100) élevé lors de I'expérience.

Afin de construire les histogrammes de déclin, les coupes correspondant a des états
morphologiques identiques de la cellule sont additionnées, permettant d’obtenir une
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meilleure statistique de nombre de photons. Le temps moyen d’arrivée des photons 7
est calculé selon I’équation :

Zii’é nt;
ZZ’S g

ou 7 représente le numéro de chaque canal, k le nombre total de canaux, n; le nombre de
photons dans le canal i, et ¢; le temps (en nanosecondes) associé au canal i. L’équation
(6.10) permet d’observer une variation qualitative de la dynamique de relaxation des
QD525. On note que le temps d’arrivée des photons n’est représentatif d’'un temps de vie
moyen que si la fenétre d’observation temporelle T est suffisamment grande par rapport
au temps de vie 7 des émetteurs (c’est le cas ici, on T ~ 57).

T =

(6.10)

6.3.3 Imagerie des QD525 a l’intérieur d’une cellule

Solution de QDs libres, incubés dans le PBS
La figure 6.5 présente différentes cartographies en intensité obtenues sur une cellule pan-
créatique cancéreuse a différents moments. Pour cet échantillon, le protocole expérimental
choisi parmi ceux décrits en 6.3.2.2 est le deuxieme. La durée totale de I'expérience est
de ~ 9 heures, durant laquelle aucune baisse significative de la fluorescence des QDs
n’a été notée, confirmant la bonne stabilité des QDs. On observe néanmoins une forte
modification de la structure de la cellule au cours du temps, notamment &~ 1 heure apres
le début de I'expérience. Cette transformation ne constitue pas l'objet de 1’étude mais
semble traduire que la membrane a été compromise.

Les résultats obtenus des mesures de temps de vie pour la méme cellule que celle
présentée en figure 6.5 sont présentés en figure 6.6.

TABLE 6.1 — Echelles de couleurs pour 'image en temps de vie de fluorescence présentée sur la
6.6. Tmin €t Tmax représentent les temps moyens minimal et maximal, respectivement, et Iin et
Imax les intensités minimale et maximale respectivement.

image Tmin [ns] Tmax [ns] Tin [photons] T nax [photons]
a 15,82 18,50 4,13 - 10° 2,50 - 10°
b 16,13 18,32 3,68 - 10% 1,59 - 106
¢ 13,11 18,57 3,82 - 10% 1,85 - 106

Pour une meilleure compréhension et visualisation des images, une échelle double de
couleurs prenant en compte a la fois 'intensité de luminescence et le temps de vie a
été adoptée. Chaque pixel représente le temps de vie associé sur une échelle de fausses
couleurs, allant du rouge (temps court) au jaune (temps long). La saturation des cou-
leurs correspond a l’'intensité totale des pixels, de maniere qu'une teinte plus sombre est
attribuée aux pixels de faible intensité, tandis que les pixels de haute intensité sont les
plus clairs. L’échelle de couleur est représentée en figure 6.6, et les valeurs extrémes des
temps moyens d’arrivée des photons et des intensités sont listées dans le tableau 6.1.
Cela permet notamment de voir simultanément des zones de variations de temps de vie
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a) t=0-45min b) t=54 min
13500 14000
227 140
c) t=66min d)t =110 - 300 min
18500 20260
202 394

FIGURE 6.5 — Images confocales d’une méme cellule, enregistrées a différents moments, avec les
QD525 incubés directement dans le PBS. L’échelle en intensité représente le nombre de coups
par pixel mesurés en 50 ms. La taille des images ici est de 25 x 25 pm?.

et d’intensité. On observe clairement une variation de la dynamique de relaxation selon la
position a l'intérieur de la cellule, dans le cytoplasme, la membrane, ou le noyau, tandis
que le temps moyen a I'extérieur tend a rester homogene. Typiquement, les variations en
temps moyens sont de 'ordre de 2 & 3 nanosecondes a l'intérieur de la cellule.

Les histogrammes correspondant aux trois régions distinctes distinguées par les croix
blanches sur la figure 6.6 sont représentés en figure 6.8. La différence de pente entre
Pextérieur et l'intérieur de la cellule, quoique faible, est cependant visible. On peut éga-
lement voir que la différence dans les taux moyens de relaxation n’est pas due a une forte
multiexponentialité des courbes de déclins caractérisée par une composante aux temps
courts, mais bien par une différence de pente moyenne.

QDs internalisés par le moyen de liposomes
Nous avons également réalisé ’expérience sur une cellule pour laquelle 'internalisation
des QDs est effectuée par encapsulation dans des liposomes (protocole expérimental 3 de
la partie 6.3.2.2).

Les liposomes sont supposés pénétrer dans la cellule par endocytose. Une fois dans la
cellule, les liposomes relachent les boites quantiques, permettant a priori une meilleure
internalisation des QDs a lintérieur de la cellule. La figure 6.7 représente un exemple
de cellule sondée, dont les échelles de temps de vie et d’intensité sont répertoriées dans
le tableau 6.2. La durée totale de 'acquisition était de 15 heures pour cette cellule. A
nouveau, un changement de morphologie a été observé au bout d’environ 2h30min.
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a)

temps moyen (ns)

intensité

FIGURE 6.6 — Images de 3 différentes phases de la cellule représentée en figure 6.5 en a), b), et
¢). La taille des images est de 25 x 25 nm?, pour 50 x 50 pixels. L’échelle représentée en d) donne
une couleur selon l'intensité et le temps moyen d’arrivée des photons dans les pixels. Les valeurs
minimales et maximales d’intensité et de temps moyens sont répertoriées dans le tableau 6.1
pour chaque image. On observe des variations de morphologie et d’intensité au cours du temps.
Pour chaque zone notée par une croix blanche représentée en c), les courbes de déclin ont été

extraites et sont comparées sur la figure 6.8.

Des variations nettes dans les temps d’arrivée des photons sont observées selon la
position au sein de la cellule. On remarque que les temps moyens d’arrivée des photons
obtenus en internalisant les QDs sont plus faibles que ceux obtenus en laissant les QDs
libres dans la solution (voir figure 6.8 pour les courbes de déclin et le tableau 6.2 pour les
valeurs numériques). En dehors de la solution, le temps plus faible peut étre dii & un indice
entourant les QDs encapsulés supérieur a celui du PBS. Des études supplémentaires sont
nécessaires pour expliquer les différences observées.

TABLE 6.2 — Echelles de couleurs pour 'image en temps de vie de fluorescence présentée en 6.7.
Tmin €6 Tmax représentent les temps moyens minimal et maximal, respectivement, et Imin €t Imax
les intensités minimale et maximale respectivement.

image Timin [ns} Tmax [ns] Lin [photons] Tax [photons]
a 11.25 17.94 4.96 - 103 1.80 - 10°
b 9.44 18.34 2.35- 103 1.58 - 10°

c 8.86 17.4 7.90-103 1.65-10°
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FIGURE 6.7 — Images des 3 différentes phases morphologiques de la cellule sondée lorsque les
QDs sont internalisés a laide de liposomes. En a), 'image est obtenue en sommant les coupes
obtenues de ¢ = 0 & ¢t = 2h30. En b), de ¢ = 5h20 & ¢t = 8h20, et en ¢) de ¢t = 8h20 & ¢ = 15h.
La taille des images est de 30 x 30 pm?, pour 60 x 60 pixels, pour un temps d’intégration de
50 ms/pixel. L’échelle représentée en d) donne une couleur selon Uintensité et le temps moyen
d’arrivée des photons dans les pixels. Les valeurs minimales et maximales d’intensité et de temps
moyens sont répertoriées dans le tableau 6.2 pour chaque image. Pour chaque zone notée par
une croix blanche représentée en c), les courbes de déclin ont été extraites et sont comparées en
figure 6.8.

1 1
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FIGURE 6.8 — Dynamique de relaxation des QD525 a différents endroits dans la cellule. a) Pour
des QDs internalisés sans liposomes, et b) pour des QDs internalisés avec des liposomes. Un
contraste plus élevé en temps de vie est visible lorsque des liposomes sont utilisés. Chaque
courbe correspond a une zone repérée par les croix blanches représentées sur les figures 6.6 et
6.7 pour a) et b) respectivement.
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6.3.4 Discussion des résultats

Nous avons montré que des boites quantiques colloidales commerciales de CdSe/ZnS
peuvent étre internalisées a I'intérieur de cellules. Des variations dans les courbes de déclin
ont été observées en fonction de la position des boites a 'intérieur de la cellule. Tandis
que tres peu de signal de luminescence est détecté a l'intérieur du noyau, les boites sont
facilement imagées a l'intérieur du cytoplasme et sur la membrane de la cellule. Selon la
position dans le cytoplasme, le temps moyen d’arrivée des photons sur le détecteur varie.

Pour le protocole 2 d’internalisation (solution de QDs libres), nous avons observé un
temps moyen d’arrivée des photons a 'extérieur de la cellule plus court que celui attendu
pour des QDs dispersés simplement dans du PBS, avec une différence de 'ordre de ~ 2
ns. On suppose qu'une raison a cette modification peut étre la présence de molécules
de sérum (FBS) utilisé, qui pourraient se fixer a la surface des QDs initialement en
solution [243]. Un étalonnage de la solution de QDs utilisée dans des milieux d’indices
différents est nécessaire pour permettre une bonne calibration entre le temps d’arrivée
des photons et I'indice de réfraction du milieu.

Cependant, pour ce méme protocole d’internalisation, les variations intracellulaires
de temps de vie obtenues sont de 'ordre de ~ 3 ns au maximum. En considérant que la
sensibilité est la méme que celle déterminée en (6.9), de 0,122 ns/UIR, cela correspond &
une variation intracellulaire d’indice maximale de 1'ordre de An ~ A7/72S 2 0.07 UIR.
Cette valeur est cohérente avec la gamme d’indices de réfraction intracellulaires indiquée
dans la littérature, de ~ 1.33 & ~ 1.45 [164, 165].

En revanche, pour le protocole 3 (QDs internalisés & l'aide de liposomes), des études
supplémentaires sont nécessaires pour expliquer les plus hautes différences de temps de
vie observées, de 'ordre de 6 & 9 ns.

Le changement de forme des cellules observées peut avoir plusieurs causes :

— La cellule sondée peut se diviser au cours du temps. Une division cellulaire engendre

inévitablement un mouvement des composants cellulaires.

— La cellule peut mourir. Dans ce cas, la membrane plasmique peut étre compromise

et des changements morphologiques peuvent suivre.

Il faut tout de méme mentionner que les boites quantiques colloidales sont sensibles
au pH du milieu environnant. Particulierement, les boites possédant des groupements
carboxyl (ce qui est le cas ici) peuvent ne pas se disperser de maniére homogeéne dans
la cellule, préférant certaines valeurs de pH [9]. Des études complémentaires d’analyse
de déclins des boites quantiques utilisées dans des milieux de pH différents peuvent
étre nécessaires pour certifier que la modification de la dynamique de relaxation provient
essentiellement de 'indice de réfraction, et non d’une modification de la charge de surface,
due a des différences de pH.

Concernant le processus d’internalisation, nous avons observé que le signal de lumi-
nescence était bien plus intense lorsque le protocole 2 est utilisé a la place du protocole
3, indiquant que le taux de boites dans les liposomes transférées a 'intérieur de la cellule
est moins élevé. Etonnamment, nous avons vu un signal de luminescence intense avec le
protocole 2, pour les cellules sondées, indiquant une internalisation autonome des boites
quantiques a 'intérieur de la cellule.

Pour avoir la possibilité de sonder les processus sur des échelles de temps plus rapides
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(sans endommager la cellule), il peut étre nécessaire d’optimiser la procédure d’interna-
lisation des boites a l'intérieur de la cellule, ce qui permettrait d’obtenir plus de signal
de luminescence. Un balayage en intensité dure en effet & peu prés 2 & 3 minutes dans
notre cas (pour une résolution de 500 nm/pixel). Ceci peut étre intéressant notamment
pour étudier les phases de mutation des cellules, se déroulant d’apres nos observations
sur des échelles temporelles de quelques minutes.

Nos résultats montrent néanmoins que ’émission (intensité + dynamique de relaxa-
tion) des boites quantiques peut étre un outil efficace pour sonder des processus et états
structurels intracellulaires, sur des échelles de plusieurs dizaines d’heures au moins.

6.4 Conclusion

Au cours de chapitre, nous avons analysé la possibilité pour des boites quantiques de
CdSe/ZnS solubles dans 1'eau d’agir comme nanosondes d’indices de réfraction local, en
suivant ’évolution du taux de relaxation de ces émetteurs. Dans une premiere partie, une
étude quantitative a été effectuée, en généralisant le principe du Figure of Merit initiale-
ment développé pour les nanoparticules plasmoniques aux boites quantiques colloidales.
En prenant en compte le volume de sensibilité de ces deux types d’émetteurs, nous avons
montré qu'une boite quantique colloidale peut détecter jusqu’a moins de 10 molécules de
streptavidine si le nombre de photons détectés pour construire la courbe de déclin est
supérieur & 10°. Cette valeur est comparable & celle obtenue par Nusz et al. [214] pour
des nanobatonnets d’or.

Dans une seconde partie, nous avons montré la possibilité d’internaliser ces mémes
boites quantiques colloidales & l'intérieur d’une cellule vivante. La dynamique de re-
laxation de ces émetteurs a été suivie sur plusieurs heures, permettant d’observer une
mutation des cellules sondées, mais aussi des variations spatiales et temporelles des temps
moyens d’arrivées des photons. La gamme de variation de temps de vie observée a 'in-
térieur d’une cellule, en considérant la sensibilité des boites quantiques a l'indice, est
cohérente avec la variation d’indice intracellulaire indiquée dans la littérature, notam-
ment lorsque 'on utilise une solution de QDs libres pour I'internalisation.

Bien que des tests supplémentaires soient nécessaires pour une meilleure quantification
des résultats, ces derniers semblent prometteurs pour de futures applications biologiques.
Des boites quantiques émettant a des longueurs d’onde distinctes peuvent également étre
internalisées en méme temps, tout en étant fonctionnalisées pour se fixer a différents orga-
nites, ce qui permettrait d’obtenir a la fois des informations sur I'organisation structurelle,
ainsi que sur l'indice de réfraction des composés ciblés.



Conclusions et persectives

L’objectif de ce travail de these était de pouvoir caractériser 'influence de I’environ-
nement sur les propriétés optiques de boites quantiques colloidales et de nanobatonnets
d’or. Pour les boites quantiques colloidales, le taux de relaxation est particulierement
sensible a la géométrie et la composition du milieu environnant proche.

Les premieres études effectuées étaient centrées sur I’étude d’ensemble de boites quan-
tiques de CdSe/ZnS. Des mesures en solution ont permis d’identifier le modele de champ
local, celui dit de « la cavité virtuelle » approprié pour la description de 1’évolution du
taux de relaxation avec 'indice de réfraction du milieu homogene dans lequel sont plon-
gées les boites quantiques. En effectuant des moyennes sur boites quantiques uniques en
milieu hétérogene, nous avons montré qu'une distance caractéristique de sensibilité du
milieu peut étre définie pour le calcul d’un indice de réfraction effectif. Cette grandeur
rend compte des effets de champ local, et peut étre calculée selon un modele sphere dure,
donnant une distance caractéristique de ~ 45 nm pour les boites quantiques colloidales
utilisées.

Les travaux se sont ensuite naturellement portés sur I’étude de boites quantiques
uniques, pour s’affranchir des moyennes d’ensemble pouvant rendre difficile 'interpréta-
tion des résultats. Cependant, la dynamique d’émission des boites quantiques est com-
plexe, et a nécessité un dispositif optimisé pour 1’étude complete de leurs propriétés
optiques, notamment pour des projets a plus long terme dans 1’équipe. Un microscope
confocal dédié a 1’étude des propriétés optiques de tels émetteurs a donc été construit
durant cette these, et décrit en détail. Celui-ci a été monté selon une structure compacte,
stable, et versatile dans le choix de I'excitation et de la détection. Grace a ce dispositif,
il est finalement possible d’acquérir simultanément la trace en intensité, le spectre de
luminescence, et 'histogramme de déclin d’une boite quantique unique. Un microscope
a force atomique (AFM) a également été couplé au microscope confocal. De cette ma-
niére, nous avons construit un systéme permettant de controler de maniere réversible
I’environnement proche de boites uniques, tout en collectant leur luminescence.

Une méthode a été développée pour encapsuler des boites quantiques colloidales en
matrice diélectrique. En utilisant un dispositif de Dépdt par Laser Pulsé (PLD), nous
avons ainsi montré qu’il existe un jeu de parametres expérimentaux pour lequel les boites
peuvent étre recouvertes par des films minces dY203 (oxyde d’yttrium), avec une pré-
cision de ~ 1 — 2 nm. Une fois encapsulées, les boites quantiques conservent leurs pro-
priétés optiques. Ces résultats ouvrent la porte a de nouveaux dispositifs optiques a
base de boites quantiques, celles-ci pouvant étre incorporées dans des architectures de
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type multicouches constituées de plusieurs matériaux (diélectriques, métalliques, voire
semi-conducteurs). Une application de cette méthode a justement été effectuée pour pro-
téger des boites quantiques de l'action d’une pointe AFM, en les recouvrant d’'un film
de ~ 20 nm dY503. En fonctionnalisant les pointes AFM avec des spheres diélectriques,
nous avons ainsi montré qu’il est possible de modifier localement I’environnement autour
d’une boite quantique unique, tout en analysant ses propriétés de luminescence.

Une partie du travail de these a concerné I’étude des propriétés optiques de nano-
batonnets d’or. Plus particulierement, nous nous sommes intéressés a la sensibilité de
la résonance plasmon de surface longitudinale localisée (LLSPR) & l'environnement di-
électrique environnant. En approchant et éloignant de maniére controlée une interface
diélectrique d’un nanobatonnet d’or unique, nous avons observé une modification ré-
versible de la position spectrale de la LLSPR. Ce décalage spectral est de 'ordre de
50 nm pour une variation d’indice de An = 0.3. La distance critique d’influence des
nanobatonnets utilisés est de 'ordre de ~ 100 nm. Cette étude confirme que de telles
nanoparticules plasmoniques sont hautement sensibles a ’environnement diélectrique,
et que cette sensibilité peut étre exploitée pour la détection d’entités moléculaires, ou
encore pour sonder la géométrie de nanostructures. Nous avons également reporté un
phénomene de décalage spontané vers le rouge de la LLSPR sous illumination, lorsque
les nanobatonnets sont exposés a l'air libre. Ce décalage peut atteindre plusieurs di-
zaines de nanometres en seulement quelques minutes. Les études effectuées s’accordent
pour conclure sur 'agglomération de composés présents dans 'air, notamment autour
des pointes du nanobatonnet. Cependant, la cause d’'une telle agglomération est restée
non-déterminée, et des études supplémentaires sont donc nécessaires.

Dans une derniere partie, nous avons comparé les performances des boites quantiques
a celles de nanobatonnets d’or en tant que sondes potentielles d’indice de réfraction. Nous
avons montré qu’avec les boites quantiques colloidales utilisées, la limite de détection
moléculaire est similaire a celle pouvant étre obtenue avec des nanobatonnets. La petite
taille des boites quantiques favorise leur utilisation pour des applications in-vitro (voire
in-vivo) par rapport aux nanobdtonnets. Une application de boites quantiques en tant
que sondes d’indice de réfraction a finalement été effectuée. Nous avons internalisé des
boites quantiques colloidales de CdSe/ZnS dans des cellules pancréatiques cancéreuses,
et observé des variations de temps de vie selon la position a l'intérieur des cellules. Les
variations observées, considérant la sensibilité du temps de vie aux boites, sont en accord
avec la gamme de variation d’indice intracellulaire reportée dans la littérature.

Les développements et études effectués au cours de cette theése sont donc promet-
teurs pour de nouveaux travaux au sein de I’équipe, en particulier concernant I’étude des
propriétés optiques de boites quantiques colloidales uniques. La méthode d’encapsula-
tion combinée a ’action d’une pointe AFM permet d’envisager de multiples applications,
d’une part en choisissant le pointe AFM, d’autre part en choisissant le dépot. L’étude
initialement développée pour 'analyse du taux de relaxation de ’exciton peut étre éten-
due a l'influence de 'environnement sur la dynamique de clignotement, ou encore sur la
dynamique multiexcitonique, par exemple.

Enfin, les résultats obtenus concernant I'internalisation de boites quantiques a l'inté-
rieur de cellules vivantes ouvrent sur une collaboration sur le plus long terme avec Anne-
Laure Bulin du Wellman Center for Photomedecine - Harvard Medical School (équipe du



Pr. Tayyaba Hasan), qui cherche a développer des techniques alternatives pour évaluer
lefficacité des traitements anticancéreux sur des co-cultures 3D de nodules cancéreux,
en sondant I'indice de réfraction intracellulaire.






Annexe A

Champ rayonné par un dipodle
en milieu homogene

Le lecteur intéressé trouvera la dérivation du champ d’un dipéle dans différents ou-
vrages scientifiques [90,116]. On commence par écrire les équations de Maxwell, dans un
milieu homogene de constante diélectrique &, ayant une densité de charge libre p :

div(egeE) = p (A.1a)

div(B) =0 (A.1b)
- OB

rot(E) = o (A.1c)
. (B _ 850€E -

rot (#) =5 +3J (A.1d)

On écrit le moment dipolaire d’une distribution de charges sous la forme :
p(t) =Y au(Fu(t) = 70) (A.2)

ou 7 est le milieu des deux barycentres des charges positives et négatives, respectivement.
Dans le cas ou 'extension spatiale de la distribution de charges est suffisamment petite
devant I’échelle de variation du champ électromagnétique, le terme dipolaire électrique
est le terme dominant dans I'expression du champ généré par la distribution de charges.
A Tlinstant t, on écrit également la densité de courant microscopique en 7 comme :

JFE) =" anrn(t)3(F — 7 (t)) (A3)
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On effectue un développement limité de cette expression au premier ordre (qui cor-
respond a lapproximation dipolaire électrique) autour de 7y = 0, ce qui permet d’écrire :

(7, 0) = S0 - ) (A4)

dans I'approximation dipolaire.
On suppose ensuite une dépendance harmonique dans le temps, a la pulsation w. Donc

Jjrt) = j’(f’)e*i“t et de méme pour le moment dipolaire : p(t) = pe~ ™. En insérant
lexpression de p’ dans I’équation (A.4), on peut tirer 'expression de j(7,t) :

-

<

(7, 1) = —iwpd (7 — o) (A.5)

Au plus bas ordre, toute densité de courant peut donc étre vue comme un dipdle
oscillant ponctuel, situé au centre de la distribution de charges.

Considérons d’abord les champs en ’absence de toute densité de charge libre ou
de courant. On peut écrire le champ sous la forme : E(F, t) = E'kei(’;'?_“t), avec Ek
orthogonal a k. Dans ce cas, les équations de Maxwell deviennent, dans un milieu de

constante diélectrique € :

div(eoe Ey) = icoek - Ej, = 0 (A.6a)
div(By) = ik - By =0 (A.6b)
rot(Ey) = ik x Ey = iwBy, (A.6¢)
rot (B;f) = ik x By, = —icoewEy, (A.6d)

Si on applique 'opérateur rotationnel sur I’équation (A.6c¢), on écrit :
rot{rot(Ey)} = iw{rot(By)} (A7)

Il suffit a ce stade d’utiliser I'identité mathématique sur le double produit vectoriel :

- — —

Ex (kx Ep) = (k- Ex)k — (k- k)Ej (A.8)

La premiére équation de Maxwell (A.6a) nous donne une condition sur le produit
scalaire k- Fy, = 0. En introduisant dans cette expression la derniere équation de Maxwell
(A.6d), on arrive & la relation de dispersion du vide bien connue :

w?

2 _
que lon peut écrire comme : k = nw/c = nkg, avec n = /¢ l'indice de réfraction
du milieu. On a donc la relation de dispersion pour une onde plane monochromatique
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se déplacant dans un milieu homogene et isotrope sans charges ou densités de courant
libres.

Les ondes planes forment une base de décomposition d’une onde électromagnétique
quelconque. On peut ainsi exprimer toute onde E.M comme une superposition d’ondes
planes de vecteur d’onde k. Clest ce que nous allons faire pour le champ d’un dipdle en
milieu homogene.

On considere un dipdle en 75 = (0,0,0) pour simplifier, sans perte de généralité.
Le champ est supposé harmonique dans le temps, on écrit donc E = E(F)e(_i“t). On
introduit la densité de courant (A.5) dans les équations de Maxwell (A.1). On obtient
alors :

rot(rot B (7)) = w?u(p8(F) + eoc E(7)) (A.10)
On passe dans l'espace de Fourier, ce qui revient a écrire le champ sous la forme :

. 1 Y

Ef)=—3 / E(k)e'FM a3k (A.11)

(2m)

Introduit dans I’équation de Maxwell (A.10), on a :

rot(rot E(k)) = —k x (k x E(k) = w?u(f + eocE(k)) (A.12)
On utilise ensuite I'identité mathématique (A.8), puis on égalise avec ’équation (A.10)

dans ’espace de Fourier, ce qui donne :
WP+ eoeE(K)) = —k(k - E(k)) + K2E (k) (A.13)

En multipliant 'équation (A.13) par k, on obtient une expression de k - E (k) :

k-E(k)=——75 -k (A.14)

L’expression (A.14) peut alors étre introduite dans (A.13), qui permet d’obtenir I'ex-

—

pression des amplitudes d’ondes planes E (E) :

1 I
e (eko®p — k(k - 7)) (A.15)
0 - 0

E(k) =
dans un milieu tel que p = pg, sachant que ky = w/c. En introduisant l'expression
obtenue dans (A.11), on obtient alors :

By -1 [ LE T k) (A.16)
T e rP R —ck?) 0P P ’
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La décomposition en ondes planes présente de nombreux avantages, le principal étant
la possibilité de calculer en partie analytiquement le champ créé par un dipole proche
d’une interface, ou dans des milieux multicouches.

Ici, nous focalisons I’étude sur le cas d’un dipdle en milieu homogene. On passe donc
Pexpression (A.16) en coordonnées spherlques ( ,0,0) telles que k-7 = krcosf. On

remarque également que grad[dlv( ik ] = —k(k ﬁ)elk 7 ce qui permet d’obtenir :

(A.17)

—ek?)

o0 ™
1 . do 0 ikr cos 6
E(F) = —(¢kj + graddiv)p / dkk? / sinf_e
0
0 0

ou l'intégration sur ¢ donne 27. L’intégration sur 6 peut étre faite simplement, donnant :

e(ikr)

7%(2)) (A.18)

(F)— (Eko graddlv /dkk

Finalement, l'intégration sur k est faite dans le plan complexe a I'aide du théoréme
des résidus et du théoreme de Cauchy, donnant le résultat importante du champ rayonné
par un dipdle :

ikr
ﬁ] C (A19)



Annexe B

Spectroscopie des lignes noires,
ou M-lines

La spectroscopie des lignes noires, ou M-lines, est une méthode d’analyse des proprié-
tés optogéométriques d’un guide d’onde planaire [252] : c’est & dire son épaisseur e et son
indice de réfraction ny. Elle est non destructive, reproductible, relativement précise et
repose sur les principes de l'optique guidée, la propagation d’ondes électromagnétiques
et effet tunnel optique. Cette technique est particulierement utile pour vérifier ou ana-
lyser les films déposés par PLD (voir section 4.2). Connaissant le temps et 1’épaisseur
d’un film, on peut en effet remonter au taux de dépdt, caractéristique des conditions
expérimentales.

Le film étudié est considéré comme un guide d’onde d’indice ni, déposé sur un sub-
strat d’indice no, et sous un superstrat d’indice ngy (généralement 'air). A partir des
équations de Maxwell, on montre que seuls certains modes sont susceptibles de se propa-
ger & Uintérieur du film, différents dans le cas Transverse Electrique (TE) ou Transverse

a) b)
film substrat ecran
Egé ‘ * A\b\ i
——— >\ axe optique .
e v V¥ prisme prisme (np)
disque polariseur réticule air (n
laser He-Ne L1 diffusant TE/T™ L3 (ng)
film (nq)
ligne noire—/ substrat (ny)
écran

FIGURE B.1 — a) Schéma du dispositif expérimental utilisé pour la spectroscopie M-lines. b)
Tracé du trajet des rayons a l'intérieur du prisme, conduisant a 1’observation des lignes noires
sur 1’écran.
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Magnétique (TM)!. Ceux-ci sont donnés par :

modes TE :
m\/ﬁ: vV Nim?—no? Nm?—ns?

AL N atg ( m) + atg ( e NL? +mm B1)
modes TM : ’

2me 2 2 ni? v/ Nim?—ng? ny? N2 —no?
=EVni? — Ny~ = atg <n02 N tatg | o= N +mm

ot Ny, = ng sin Oy, représente I'indice effectif du mode m (entier positif), avec 0,, 'angle
de réflexion a l'intérieur du guide, et e son épaisseur. On constate plusieurs choses. Tout
d’abord, seules certaines valeurs de 6, permettent la propagation d’'un mode. Ensuite,
celles-ci dépendent de I’épaisseur du film guidant, des différents indices de réfraction et
de la longueur d’onde. En fait, on retiendra trois points essentiels dans la caractérisation
par M-lines :

— Il existe une valeur seuil d’épaisseur pour observer les modes.

— Plus I'épaisseur augmente, et plus le nombre de modes augmente.

— Pour déterminer 1’épaisseur du film et ses indices en TE et TM, il est nécessaire

d’avoir au moins deux modes TE et deux modes TM.

Ainsi, 'idée consiste a déterminer expérimentalement les valeurs de N, afin de re-
monter a I’épaisseur et a l'indice du film. Le dispositif expérimental est représenté en B.1.
Une source monochromatique (laser He-Ne, A = 594 nm) est dépolarisée et homogénéisée
par un disque diffusant rotatif, avant d’étre focalisée sur un prisme isocele (LASF35),
permettant un "couplage par prisme'. Ce dernier est placé sur un goniometre permettant
de modifier ’angle d’incidence du faisceau. Le lien entre I'angle de rélfexion totale 6, et
I'angle d’incidence du faisceau i, sur le prisme d’angle au somment A, est donné par la
relation :

Om = Ap + asin (sm Zm) (B.2)
Tp

avec np l'indice du prisme. On cherche alors les angles d’incidence pour lesquels 1'onde
sera transmise du prisme vers le film par couplage d’ondes évanescentes. Il s’ensuit une
excitation des modes optiques de propagation a l'intérieur du film. Finalement, en ba-
layant plusieurs angles d’incidence, on observe une réflexion totale du faisceau, sauf pour
les angles de couplage correspondant a I'injection dans le film, qui engendreront I’appari-
tion d’une ligne noire dans la tache de réflexion. Un réticule permet de pointer ces traits

sur I’écran et déduire I'angle d’incidence i,, et donc l'indice effectif de chaque mode par
la relation (B.1).

1. Le cas TE correspond au champ électrique normal au plan d’incidence de 'onde sur la surface,
tandis que le cas TM correspond au cas ou le champ magnétique est transverse au plan d’incidence de
I’onde sur la surface



Annexe C

Théorie du milieu effectif

La théorie du milieu effectif est un probléme récurrent en physique et a été dévelop-
pée pour décrire les propriétés optiques de matériaux composites [109]. L’idée consiste &
décrire par le moyen d’une constante diélectrique effective moyenne les effets d’écrantage
qui interviennent lors du mélange au sein d’'un matériau de plusieurs phases diélectriques
différentes. Le champ local varie fortement a l'intérieur d’un matériau selon la position
des différents constituants, leur forme, taille, et constante diélectrique. Le champ local
ressenti par un émetteur et qui gouvernera sa dynamique de relaxation sera donc dépen-
dant de la position de I’émetteur au sein d’un milieu hétérogene a 1’échelle nanométrique.

Dans I'approximation quasi-statique, la théorie du milieu effectif s’applique dans le
domaine du visible pour des matériaux nanocomposites pour lesquels les constituants sont
bien plus petits que la longueur d’onde optique considérée, mais également suffisamment
grands pour étre caractérisés par leur propre constante diélectrique. La modification du
temps de vie radiatif causé par des effets de champ-local a été analysée théoriquement
et expérimentalement pour plusieurs types d’émetteurs dans le cadre de la théorie du
milieu effectif [95] : terres-rares [98,169], molécules [253], boites quantiques [157].

Le calcul d’une constante diélectrique effective € d'un matériau peut étre effectuée a
partir de I'expression de Clausius-Mossotti (1.39) dérivée au chapitre 1 dans Papproxi-
mation quasi-statique. Si on suppose que deux constituants de polarisabilités «, et ay
sont répartis selon les densités volumiques n, et n;, aux différents sites de la matrice du
matériau hétérogene, on a la constante diélectrique e du matériau donnée par [93,254] :

e—1 Ar

i ?(naaa + npap) (C.1)

Cette expression se généralise ensuite pour des constituants inclus dans un milieu
hote de constante diélectrique €y, toujours a partir de I’expression de Clausius-Mossotti,
et on obtient I'équation [93] :

E—¢€p Ea — €h Ep —Eh

e+ 2y e, + 2 b€b+25h

(C.2)

Si I'un des constituants est le milieu hote (e, = &, ou bien &), = &), alors on obtient
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Iexpression dite de Maxwell Garnett, valable lorsqu'un des composants est dans une
phase diluée par rapport a l'autre.

Dans le cas ot le milieu hote est le vide, I’expression est connue sous le nom du milieu
effectif de Lorentz-Lorenz [96]. Dans ce cas, les atomes sont mélangés a ’échelle atomique
et chaque entité diélectrique est supposée immergée dans le vide de constante diélectrique
e=1.

Enfin, dans le cas ou il est difficile de définir quel constituant joue le role de « milieu
héte » par rapport a 'autre, ou quand les fractions volumiques de I'un ou de I'autre des
composants sont comparables, on peut générer une équation autocohérente en supposant
chaque constituant comme inclus dans le milieu effectif (g5, = ¢).

Cette expression est celle du milieu effectif de Bruggeman, généralement appelée
Approximation du Milieu Effectif (AME), et donne comme équation pour &, pour un
milieu a deux composants :

Eq —E Ep—€

+ fo

0= f,
faa+25 ep + 2¢

Bruggeman (C.3)

L’expression de Maxwell Garnett s’applique pour des inclusions sphériques dispersées
dans un milieu hote, tandis que ’expression de Bruggeman s’applique pour des milieux
désordonnés, sans prédominance d’une phase par rapport a une autre et évite donc la
distinction entre « inclusion » et milieu « hote » parfois arbitraire.

La valeur de la constante diélectrique calculée est caractéristique des charges d’écran-
tage présentes dans le systeme composite. On distingue deux cas extrémes d’écrantage
pour des matériaux biphasiques : i) seulement des interfaces diélectriques perpendicu-
laires au champ électrique sont présentes (écrantage maximal) et ii) seulement des in-
terfaces diélectriques paralléle au champ électrique sont présentes (écrantage minimal).
On considére un matériau multicouches composé de 2 constituants a et b, de fractions
volumiques f, et f, et de constantes diélectriques ¢, et €, repsectivement. On a dans le
premier et dans le deuxieme cas, respectivement :

el = fae ' + fogy ! (C.4a)
€= fa€a + foep (C.4b)

Les équations (C.4a) et (C.4b) sont les deux limites extrémes absolues de la constante
diélectrique €, connues sous le nom de limites de Wiener [109]. Finalement, toutes les
expressions dérivées ci-dessus peuvent étre résumées pour un matériau composé de deux
constituants en introduisant un parametres d’écrantage g € [0; 1], et en écrivant [93] :

_ €afp Qen(fata + focb) avec Q — 1-gq (C.5)

Qen + (fagv + foea) q

On retrouve les expressions (C.4a) et (C.4b) pour ¢ = 1 et ¢ = 0. De la méme maniére,
pour un milieu istrope & trois dimensions, on a ¢ = 1/3, et on retrouve l'expression de
Maxwell Garnett en remplagant €5, = £, et 'expression du milieu effectif de Bruggeman
pour €, = €.



Annexe D

Les nanobatonnets d’or

D.1 Surface contaminée
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FicUre D.1 — Visualisation par luminescence de la dégradation de la qualité de surface d’un
substrat déposé a l'air ambiant pendant plusieurs heures. L’intensité d’excitation est de 16
kW /cm?. a) Trace en intensité & un endroit aléatoire de la surface, mettant un évidence le
passage d’entités luminescentes. b) Cartographie de luminescence de la surface (20 x 20 pm?,
200 x 200 pixels, temps d’intégration de 5 ms/pixel).

La figure D.1 montre la présence de composés dans 'air ambiant pouvant étre a 1’ori-
gine du décalage observé vers le rouge de la LLSPR. La cartographie en luminescence
représentée a été effectuée sur la surface d’un substrat (nettoyé au préalable) laissé plu-
sieurs heures a l'air libre. On observe clairement la présence de spots de luminescence.
La cartographie effectuée est de 20 x 20 pm?. La trace en intensité représentée a été
mesurée & un endroit aléatoire du substrat, montrant le passage successifs de composés
luminescents au-dessus du spot d’excitation.



182 LES NANOBATONNETS D’OR

D.2 Estimation de Paugmentation de la température
d’une nanoparticule d’or

L’augmentation maximale de température AT a la surface d’'un nanobatonnet d’or
peut étre estimée par la formule [255] :

oNBleze
AT = iR (D.1)

ou Iy est 'intensité d’excitation, o p est la section efficace d’absorption du nanoba-
tonnet, x est la conductivité thermique du milieu, et R le rayon équivalent de la particule.
Une estimation raisonnable de la section efficace est de 1000 nm? [256]. Pour la conduc-
tivité thermique, on prend pour moitié celle de Pair (k.5 = 0.026 W.m~1.K~1), et pour
autre moitié celle du verre (Kyerre = 1.2 W.m ™1 K1), soit une conductivité moyenne de
k=06 Wm 1K1

L’intensité d’excitation est estimée a partir d’un ajustement gaussien d’un spot de
luminescence, donnant un double écart type de 260 nm. Pour une puissance de 20 pW
envoyée sur l’échantillon, cela correspond typiquement a une intensité de l'ordre de 10
kW /cm?.

Le rayon équivalent est déterminé considérant le volume du nanobatonnet a partir des
mesures de ses axes transverse et longitudinal (17 et 45 nm respectivement). Le volume
de T’ellipsoide correspond a celui d'une sphere de rayon ~ 12 nm.

Ces valeurs introduites dans 1’équation (D.1), on trouve une élévation de température
de l'ordre de =~ 1 K. Tout au plus, aux puissances d’excitation utilisées dans ces expé-
riences, 1’élévation de température a la surface du nanobatonnet est donc de quelques
Kelvins, nettement inférieure a celle nécessaire avant d’engendrer un changement de forme
(de Pordre de plurisuers dizaines de Kelvins pour des nanobatonnets similaires) [59].
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D.3 Nanobatonnets sous atmospheére inerte

La cellule fluidique utilisée est présentée en figure D.2. Le polydiméthylsiloxane (PDMS)
est un polymere sur lequel les surfaces de verre adheérent. Afin de purger les gaz de traces
éventuelles d’eau, le conduit est plongé dans une cuve remplie d’azote liquide a 70 K. Les
nanobatonnets sont disposés sur le substrat inférieur, et sont a une distance de 'ordre
de ~ 1 mm de la surface supérieure.

entrée
W sortie X

lame de verre <
/ gaz

PDMS

0000

support azote liquide(70 K)

..

FIGURE D.2 — Schéma de la cellule utilisée pour les expériences sous atmospheére inerte.

La figure D.3 présente ’évolution de la position de la LLSPR pour des nanobatonnets
sous azote et sous hélium. La cellule fluidique présentée en figure D.2 est utilisée. Les ex-
périences sont effectuées sur deux nanobatonnets uniques pour chaque atmosphere, sous
une intensité d’excitation de 16 kW /cm?. On observe que sous hélium, la position reste
relativement constante. La faible variation observée sous azote est attribuée a la présence
de particules au sein du tuyau d’arrivée de gaz. Néanmoins, la dynamique d’évolution de
la LLSPR reste nettement différente de celle reportée sous air ambiant.
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FIGURE D.3 — Evolution de la position de la LLSPR de deux nanobatonnets uniques sous atmo-
sphére contrdlée, a) sous flux continu d’azote et b), sous flux continu d’hélium.
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Résumé

Sonder la matiére en utilisant des nanoparticules luminescentes nécessite une compré-
hension de chaque processus pouvant modifier leurs propriétés optiques. Cette these
se focalise sur I'influence de I'environnement diélectrique sur la luminescence de deux
types de nanoobjets : (i) des boites quantiques colloidales (QDs), et (ii) des nanobé-
tonnets d’or. L’objectif est d’évaluer les potentialités de ces nanostructures comme
sondes locales de l'environnement diélectrique. L’évolution de la dynamique de re-
laxation de QDs dans différents environnements diélectriques est interprétée en terme
d’indice de réfraction effectif local. Cette étude montre qu’une analyse détaillée de
la sensibilité des QDs a lenvironnement permet de les utiliser comme nanosondes
biologiques d’indice de réfraction. Nous présentons également une nouvelle méthode
pour I'encapsulation de QDs en matrice diélectrique solide, & travers le dépot par laser
pulsé. Les émetteurs peuvent étre protégés par des films minces et subir des pertur-
bations non-destructives et réversibles de leur environnement proche, a 1’échelle de
la particule unique, tout en analysant la dynamique de fluorescence. Finalement, la
sensibilité de la résonance plasmon de nanobatonnets d’or a ’approche d’une interface
diélectrique est également sondée, puis comparée a celle des boites quantiques.

Title
Semiconductor and plasmonic nanoparticles as local probes of the dielectric environ-
ment.

Abstract

Probing systems using luminescent nanoparticles requires the understanding of all
the processes that influence the luminescence properties. This thesis focuses on the
influence of the dielectric environment on the luminescence of two types of nanopar-
ticles : (i) colloidal quantum dots (QDs), and (ii) gold nanorods. The aim of this
work is to evaluate the potential of these nanostructures to act as local probes of the
dielectric environment. The evolution of the relaxation dynamics of QDs in various
dielectric media is interpreted in terms of local effective refractive index. This work
shows that a detailed analysis of the sensitivity of the QDs to the environment allows
their use as biological nanoprobes of refractive index. We furthermore present a new
method for the encapsulation of QDs in a solid dielectric matrix, using pulsed laser
deposition. The emitters can be incorporated in thin films and their local environment
can be modified in a reversible and non-destructive way, while the emission dynamics
is investigated at the single emitter level. Finally, the sensitivity of the surface plas-
mon resonance of gold nanorods to an approching dielectric interface is also studied,
and compared to the one found for QDs.

Disciplines
Spectroscopie de nanoparticules uniques, nano-optique.
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Luminescence, boites quantiques colloidales, dynamique de relaxation, dépot par laser
pulsé, indice de réfraction, milieu effectif, champ local, nanobatonnets d’or, résonance
plasmon de surface.
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