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Introduction

Contexte et objectifs de la thèse

Découverts au début des années 1980 [EKIMOV et ONUSHCHENKO 1981 ; HENGLEIN 1982],
les nanocristaux semi-conducteurs (NCs) sont des représentants particulièrement brillants du
monde quantique. Comme leur nom l’indique les nanocristaux sont des cristaux colloïdaux de
semi-conducteur de taille nanométrique. Leur dimension leur confère des propriétés physico-
chimiques remarquables. Composés de milliers d’atome arrangés selon un ordre cristallin, ces
structures possèdent des niveaux d’énergie discrets similaires à des atomes individuels. C’est une
conséquence du confinement des électrons dans les trois directions de l’espace appelé confine-
ment quantique. De ce fait, les nanocristaux sont aussi appelés boîtes quantiques. Une des pro-
priétés remarquables qui en découle est que sous éclairement ultraviolet ou visible, les nanocris-
taux ont la particularité d’émettre une lumière de fluorescence dont la longueur d’onde d’émission
dépend directement de leur taille.

Initialement synthétisés en matrices vitreuses, c’est en 1993 que la première synthèse de na-
nocristaux de taille contrôlée en solution a été réalisée par Murray [MURRAY et al. 1993]. Dès lors,
d’importants travaux de recherche ont été menés pour améliorer les protocoles de synthèse dans
le but de développer une véritable ingénierie dans la construction des nanocristaux. Il est mainte-
nant possible de contrôler leur taille, leur forme ainsi que leur composition couche atomique par
couche atomique. Les propriétés physico-chimiques de ces nanocristaux sont maintenant parve-
nues à un degré de maturité qui a permis depuis quelques années le développement d’applica-
tions industrielles. Ces nanocristaux sont déjà à l’heure actuelle utilisés pour leur pureté spectrale
d’émission et leur brillance dans des dispositifs d’affichage. En particulier, de grandes marques
tel que Samsung, LG et Sony, commercialisent des écrans de télévision utilisant des nanocristaux
pour convertir la lumière du rétroéclairage d’une LED bleue en lumière rouge et verte. Cette der-
nière posséde une meilleure pureté spectrale que les LED large Gamut classiquement utilisées.
D’autres recherches sont actuellement en cours pour utiliser ces nanocristaux dans d’autres do-
maines d’application tels que la réalisation de diodes électro-luminescentes [YANG et al. 2012 ;
CHOI et al. 2015], la réalisation de marqueurs biologiques [DUBERTRET et al. 2002] ou encore la
réalisation de dispositifs photovoltaiques [KAMAT 2013 ; MEINARDI et al. 2014 2015].

Comme pour beaucoup de fluorophores, l’intensité d’émission d’un nanocristal à l’échelle in-
dividuelle fluctue entre un état brillant et un état éteint appelé état noir [NIRMAL et al. 1996]. On
parle alors de scintillement ou de clignotement. Grâce aux progrès réalisés sur les synthèses, il
est maintenant possible d’obtenir des nanocristaux possédant des structures plus complexes qui
améliorent leurs propriétés de luminescence. Il est en particulier possible de faire croître sur les
nanocristaux une coque épaisse [MAHLER et al. 2008 ; CHEN et al. 2008] ou une multi-coque [XIE

et al. 2005] composée d’un ou plusieurs autres semi-conducteurs. On parle de structure cœur-
coquille. Ces structures permettent la suppression des longues périodes sans émission. Pourtant
au sein de ces structures, il demeure toujours un phénomène de scintillement entre l’état brillant
et un second état d’intensité d’émission inférieure. On parle alors d’état gris [SPINICELLI et al.
2009].

Pour pallier cette limitation, une alternative à l’amélioration des méthodes de synthèse consiste
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INTRODUCTION

à contrôler et modifier l’environnement électromagnétique de ces boîtes quantiques. Plus spécifi-
quement, le but est de contrôler le taux d’emission spontanée des nanocristaux. Notons que cette
idée est loin d’être nouvelle car, c’est dès 1946 que Purcell [PURCELL 1946] montre théoriquement
que le taux d’émission spontanée n’est pas une propriété intrinsèque d’un émetteur et peut être
modifiée par une cavité optique. C’est pourquoi on parle d’effet Purcell. Suivant cette approche,
l’idée pour des nano-émetteurs individuels est d’accélérer la recombinaison radiative de telle ma-
nière que cette recombinaison devient plus probable que les recombinaisons non-radiatives. Pour
les nanocristaux les pertes présentes dans l’état gris ne seront plus prépondérantes et l’état gris
deviendra alors un état brillant. Cette approche a été utilisée par différents groupes à l’aide de
différentes nanostructures photoniques tel qu’une cavité [LE THOMAS et al. 2006], des films mé-
talliques [SHIMIZU et al. 2002 ; CANNESON et al. 2012] ou encore un résonnateur plasmonique [JI

et al. 2015].

Une seconde approche pour accélérer la recombinaison radiative consiste à s’appuyer sur des
régimes d’électrodynamique quantique originaux mettant en jeu des effets collectifs tels que la
super-radiance et la super-fluorescence. En confinant un ensemble de N émetteurs identiques
dans un petit volume V (V < λ3 ; λ étant la longueur d’onde d’émission des émetteurs), il est pos-
sible d’engendrer une émission en phase des émetteurs. Dans le cas particulier où un seul émet-
teur est excité parmis les N, le temps caractéristique d’émission est divisé par un facteur N. Cela
permet alors d’accélérer la recombinaison radiative d’un émetteur uniquement en le faisant inté-
ragir avec d’autres émetteurs qui eux ne sont pas excités. Cet état d’émission correspond à de la
super-radiance à un photon décrite initialement par Dicke [DICKE 1954].

Il faut noter que pour la première approche via l’effet Purcell, il est nécessaire que la largeur de
raie de l’émetteur soit inférieure à la largeur de raie de la structure photonique. Pour la seconde
approche via des effets collectifs, il faut que l’ensemble des émetteurs soient identiques du point
de vue spectral. Pour les nanocristaux, ces conditions ne sont pas forcément vérifiées.

À température ambiante, la longueur d’onde d’émission des nanocristaux est d’environ λ ∼
620nm et leur largueur de raie est d’environ ∆λ ∼ 25 nm. Dans l’approche s’appuyant sur l’effet
Purcell, la condition sur la largeur de raie des nanocristaux ne peut pas être vérifiée pour n’im-
porte quel type de cavité. Pour quantifier la largueur de raie d’une cavité, il est possible de calcu-
ler un facteur appelé facteur de qualité défini Q = λ

∆λ . Il faut ainsi que le facteur de qualité de la
cavité soit du même ordre de grandeur ou inférieur que celui de l’émetteur. Cette condition est
vérifiée dans le cas de structures plasmoniques puisque leur facteur de qualité sont typiquement
compris entre 10-100 [DES FRANCS et al. 2016]. Le second intérêt des structures plasmoniques est
de pouvoir confiner et d’exalter localement (à l’échelle sub-longueur d’onde) le champ électro-
magnétique via des quasi-particules appelés plasmons. Il est ainsi possible d’accélérer l’émission
des nanocristaux allant jusqu’à des facteurs de 60 pour des structures métalliques désordonnées
[CANNESON et al. 2011]. L’inconvéniant majeur de ces structures plasmoniques est la présence de
pertes non-radiatives. Les métaux utilisés pour concevoir ces structures plasmoniques (tels que
l’or ou l’argent) présentent une forte absorption dans le domaine du visible. Cette absorption est
directement reliée aux pertes par effet Joule. Une partie du signal est ainsi dissipée au sein du
métal sous forme de chaleur.

En ce qui concerne la super-radiance, malgré l’optimisation des synthèses, les nanocristaux
présentent toujours une dispersion en taille au sein du même échantillon. Les nanocristaux cor-
respondent ainsi à un ensemble inhomogène d’émetteurs qui rend a priori délicat l’observation
de ce régime. Cependant, des études théoriques récentes [TEMNOV et WOGGON 2005 ; PUSTOVIT

et SHAHBAZYAN 2009 2010] proposent d’obtenir de tels effets en ajoutant une cavité plasmonique.
Par l’intermédiaire du couplage nanocristaux-plasmons, il est possible de créer des corrélations
entre les nanocristaux pour engendrer une émission collective.

L’objectif de cette thèse est double. Tout d’abord nous allons chercher à optimiser le couplage
entre des nanocristaux individuels et des structures plasmoniques par la réduction des pertes par
effet Joule suivant deux approches originales et complémentaires : nous avons étudié l’influence

2



INTRODUCTION

de la température ainsi que de la structure cristalline du métal sur ce couplage. Dans une seconde
partie, cette thèse a porté sur les premières caractérisations d’agrégats de nanocristaux. À noter
que cette seconde partie rentre dans le cadre du projet ANR GYN (Gold-semiconductor hYbrid
nanoparticles as Novel light sources) débuté en avril 2018.

Plan du manuscrit

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré à la présentation des nanocristaux utilisés.
Nous détaillons tout d’abord leur structure générale. Dans un second temps, nous nous intéres-
sons aux nanocristaux de CdSe. Plus spécifiquement, nous commençons par détailler leur struc-
ture électronique, pour comprendre leurs propriétés d’émission et d’absorption. Ensuite, nous
détaillons leurs propriétés optiques à l’échelle individuelle. Pour finir, nous examinons les spéci-
fités engendrées par l’ajout d’une coque épaisse en nous attardant plus particulièrement sur le
phénomène de scintillement.

Dans le second chapitre, nous présentons les deux méthodes considérées dans cette thèse
pour accélérer la recombinaison radiative des nanocristaux. Tout d’abord nous rappelons que le
taux d’émission spontanée n’est pas une propriété intrinsèque d’un émetteur mais dépend de l’en-
vironnement électromagnétique. Nous voyons dans un second temps qu’il est possible d’exalter
localement le champ électromagnétique à l’interface d’une couche d’or par l’intermédiaire d’un
plasmon polariton de surface. Nous nous intéressons ensuite au couplage entre le plasmon et les
nanocristaux avec notamment les différents modes de désexcitation engendrés par ce couplage
tels que les pertes non-radiatives par effet Joule. Dans un troisième temps, nous allons voir qu’il est
possible d’accélérer la recombinaison radiative des nanocristaux par l’intermédiaire d’effets col-
lectifs. Pour cela nous allons tout d’abord adopter une approche qualitative correspondant au mo-
dèle de Dicke, pour comprendre la différence entre les différents effets collectifs : super-radiance à
un photon, sous-radiance ainsi que super-fluorescence. Pour finir, nous montrons qu’il est théori-
quement possible d’engendrer de la super-radiance à un photon pour un ensemble inhomogène
d’émetteurs par l’intermédiaire d’un couplage radiatif assisté par plasmon.

Le troisième chapitre porte tout d’abord sur le microscope confocal à température cryogé-
nique utilisé pendant ma thèse ainsi que le système d’acquistion de données et les grandeurs phy-
siques mesurées associées. Dans un second temps, nous présenterons la méthode d’analyse et de
traitement de données que j’ai mise au point au cours de ma thèse.

Dans le quatrième chapitre, nous nous intéresserons au couplage entre des nanocristaux indi-
viduels et des films d’or plan. Ce système modèle va nous permettre d’étudier la modification des
pertes par effet Joule sur ce couplage. Pour cela nous devons dans un premier temps présenter les
propriétes d’émission des nanocristaux à 4 K. Dans un second temps, nous regardons l’influence
de la température sur ces pertes par effet Joule. On observe une réduction de l’exaltation de l’émis-
sion des nanocristaux à 4 K traduisant ainsi une réduction drastique des pertes non-radiatives.
Pour finir, nous étudions l’influence de la cristallinité de l’or sur ce couplage. On observe là encore
une réduction de l’exaltation de l’émission.

Dans le cinquième chapitre, nous présenterons les premières caractérisations d’agrégats de
nanocristaux sphériques enrobés dans une coque de silice. Nous présenterons tout d’abord les na-
nocristaux utilisés pour synthétiser ces agrégats. Ensuite, nous présenterons les caractérisations
optiques de ces agrégats à température ambiante puis à 4 K. À température ambiante, nous avons
pu montrer la présence d’interaction de type FRET (acronyme de Förster Resonance Energy Trans-
fer) entre les nanocristaux émettant dans le bleu et les nanocristaux émettant dans le rouge. Cette
interaction permet ainsi d’interpréter une partie de l’accélération de l’émission des agrégats. À
4 K, on observe une modification du déclin de fluorescence avec l’apparition de deux dynamiques
d’émission distinctes régies par des échelles de temps différentes.

Pour finir, les principaux résultats de ce travail sont rappelés dans une dernière partie ainsi
que les perspectives sur la suite probable des études à réaliser.
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Chapitre 1

Nanocristaux semi-conducteurs
colloïdaux

Sommaire
1.1 Structure générale des nanocristaux cœur/coquille . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

1.2 Nanocristaux de CdSe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

1.2.1 Structure électronique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

1.2.1.1 Structure de bandes du CdSe massif . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

1.2.1.2 Quantification des niveaux électroniques . . . . . . . . . . . . . . . 10

1.2.2 Propriétés optiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

1.2.2.1 Transition optique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

1.2.2.2 Propriétés de fluorescence . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

1.2.3 Structure fine de l’exciton de bord de bande . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

1.2.4 Propriétés optiques à l’échelle individuelle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

1.2.4.1 Effet Auger . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

1.2.4.2 Sources de photons uniques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

1.2.4.3 Rendement quantique et temps de vie moyen de l’exciton . . . . . 17

1.3 Intérêts d’une coquille . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

1.3.1 Délocalisation de l’électron . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

1.3.2 Coquille fine : état noir . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

1.3.3 Coquille épaisse : état gris . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

1.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

1.5 Références . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

Les nanocristaux sont des nano-objets fluorescents à température ambiante. Ils possèdent
l’avantage d’être synthétisés en solution, ce qui les rend facilement manipulables. Obtenus par
voie chimique, ils peuvent être produits en grande quantité et de manière peu onéreuse, ce qui
représente un avantage en termes d’applications industrielles à grande échelle.

Ces émetteurs présentent aussi des propriétés optiques intéressantes. Sous excitation conti-
nue leur émission est stable au cours du temps et ils possèdent de plus un bon rendement quan-
tique. Grâce à leur taille nanométrique, leurs spectres d’émission et d’absorption sont discré-
tisés. Leur longueur d’onde d’émission est accordable en fonction de leur taille sur une large
gamme de longueur d’onde. Ces propriétés d’émission sont une conséquence directe du phéno-
mène de confinement quantique. Ces émetteurs présentent d’autres propriétés spécifiques telles
que l’émission de photons uniques ou le scintillement. C’est l’ensemble de ces propriétés qui vont
être présentées dans ce chapitre.

Plus particulièrement, nous allons présenter dans un premier temps la structure globale des
nanocristaux utilisés dans cette thèse. Ensuite, nous nous intéresserons aux propriétés physiques
régissant l’émission de ces nanocristaux à température ambiante. Dans un premier temps, nous
allons nous intéresser aux nanocristaux de CdSe sans coquille constituant la brique de base des
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CHAPITRE 1. NANOCRISTAUX SEMI-CONDUCTEURS COLLOÏDAUX

nanocristaux utilisés. La partie suivante traitera des modifications apportées par l’ajout d’une co-
quille épaisse.

1.1 Structure générale des nanocristaux cœur/coquille

CdSe

CdS

E (eV)

1.74 2.42

Fig. 1.1 – Schéma simplifié de la struc-
ture de bande des nanocristaux colloïdaux
CdSe/CdS à coquille épaisse.

Les nanocristaux utilisés dans ce travail sont des na-
nocristaux semi-conducteurs colloïdaux cœur/coquille
(figure 1.1). Plus particulièrement, ces nanocristaux
présentent un cœur de CdSe d’environ 3 nm de dia-
mètre. Les cœurs sont recouverts d’une coquille épaisse
de CdS (d’épaisseur typique de 6 ou 8 nm) ou de
multiples couches (CdS/CdZnS/ZnS/Zn2+ ) d’environ
2,5 nm d’épaisseur totale. La surface est passivée par des
ligands d’environ 1 à 2 nm de longueur. Le choix des na-
nocristaux utilisés dépendra de l’étude réalisée.

À température ambiante, le séléniure de cadmium
(CdSe) présente deux formes cristallines stables : la
forme wurtzite et la forme zinc blende. La forme wurtzite
correspond à une structure hexagonale compacte alors
que la forme zinc blende correspond à une structure cu-
bique à faces centrées. La différence d’énergie entre les
deux structures est faible, ce qui implique une petite différence du paramètre de maille. Notons
que la température de transition de 95,5°C permet de passer d’une structure à l’autre facilement
lors de la synthèse.

Dans le cadre de ce travail, les nanocristaux présentent principalement une structure wur-
zite dont l’énergie de gap est Eg = 1,74eV. Les échantillons ont été synthétisés en solution orga-
nique par l’équipe Quantum Dots du Laboratoire de Physique et d’Étude des Matériaux (LPEM) de
l’École Supérieure de Physique et de Chimie Industrielles de la ville de Paris (ESPCI). Plus précisé-
ment, la méthode de décomposition de précurseurs organométalliques est utilisée pour synthéti-
ser les échantillons (détaillé dans [JI et al. 2015]). Initialement développée dans les années 1990,
par les équipes de M. Bawendi, P. Guyot-Sionnest et P. Alivisatos [NORRIS et al. 1993 ; HINES et
GUYOT-SIONNEST 1996 ; PENG et al. 1997], la synthèse est maintenant assez mature pour obtenir
des nanocristaux de manière reproductible avec une faible dispersion en taille (de l’ordre de 5%
[NORRIS et al. 1993]).

Pour faciliter la compréhension des propriétés d’absorption et d’émission des nanocristaux
cœur/coquille, il est nécessaire de s’intéresser dans un premier temps aux nanocristaux de CdSe
sans coquille.

1.2 Nanocristaux de CdSe

1.2.1 Structure électronique

1.2.1.1 Structure de bandes du CdSe massif

Les propriétés optiques des solides découlent principalement de leur structure électronique.
Comme les atomes d’un cristal parfait sont disposés de manière régulière et périodique, les élec-
trons dans un cristal massif sont soumis à un potentiel ayant la périodicité du réseau de Bravais du
cristal. Dans l’approximation des électrons indépendants, il est possible de simplifier le problème
en examinant le cas d’un électron soumis un potentiel périodique effectif noté Ve f f (r) vérifiant :

Ve f f (r+R) = Ve f f (r)

pour tout vecteur R appartenant au réseau de Bravais du cristal. Ce potentiel effectif permet de
représenter les interactions électrons-noyaux et électrons-électrons. Pour déterminer les niveaux
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d’énergie noté E, nous sommes amenés à étudier les propriétés générales de l’équation de Schrö-
dinger à un seul électron : [

− ~2

2m
∇∇∇2 +Ve f f (r)

]
Ψ= EΨ

où ~ est la constante de Planck réduite, m la masse de l’électron et Ψ la fonction d’onde de l’élec-
tron. En se basant uniquement sur la périodicité de ce potentiel (sans connaître sa forme expli-
cite), il est possible de montrer que la fonction d’onde de l’électron se décompose en une somme
de fonctions de Bloch de la forme [ASHCROFT et MERMIN 2012] :

Ψn,k (r) = e i k·run,k (r) où un,k (r+R) = un,k (r) (1.1)

où un,k (r) traduit les variations de la fonction d’onde à l’échelle de la maille tandis que e i k·r rend
compte des variations à l’échelle du cristal. un,k (r) possède la périodicité du réseau cristallin et n
permet d’indicer l’ensemble des fonctions d’onde associées à un vecteur d’onde k. Cette famille
d’états propres est connue sous le nom de fonctions d’ondes de Bloch. Pour chaque n, l’ensemble
des niveaux électroniques d’énergie En(k) correspond alors à des bandes d’énergie.

Quel que soit le potentiel périodique considéré, ces bandes d’énergie vont présenter des ex-
trema. En se plaçant au voisinage d’un extremum k = k0, il est possible de développer la relation
de dispersion en puissance de sorte que :

En(k) = En(k0)+∑
i

(
ki −k0i

) ∂En

∂ki

∣∣∣∣
ki=k0i

+ 1

2

∑
i , j

(
ki −k0i

)(
k j −k0 j

) ∂2En

∂ki∂k j

∣∣∣∣
ki ,k j=k0i ,k0 j

+·· ·

où les indices {i , j } correspondent aux coordonnées spatiales {x,y,z}. En négligant les termes supé-

rieurs à k2, et en notant que
∂En

∂ki

∣∣∣∣
ki=k0i

= 0, on obtient alors [BASTARD 1990] :

En(k) = En(k0)+∑
i , j

~2
(
ki −k0i

)(
k j −k0 j

)
2m∗

i j

avec
1

m∗
i j

≡ 1

~2

∂2En

∂ki∂k j

∣∣∣∣
ki ,k j=k0i ,k0 j

. (1.2)

Dans le cadre de cette approximation (approximation des masses effectives), les bandes d’énergie
présentent une dépendance parabolique en fonction de k. La courbure de ces paraboles permet
de définir la masse effective noté m∗

i j du porteur de charge considéré. Au voisinage d’un extremun
de la bande, les charges vont alors se comporter comme des particules libres d’impulsion ~k et
de masse m∗

i j . Dans le cas où la courbure est isotrope, il est possible de définir une unique masse
effective noté m∗.

Plus particulièrement, la structure électronique d’un semi-conducteur présente des bandes
d’énergie totalement remplies ou totalement vides d’électron à température nulle. La bande rem-
plie de plus haute énergie correspond à la bande de valence de relation de dispersion Ev (k). La
bande vide de plus basse énergie correspond à la bande de conduction de relation de dispersion
Ec (k). Un semi-conducteur est considéré à gap direct, lorsque les bandes de valence et de conduc-
tion présentent respectivement un maximun et un minimun pour le même vecteur d’onde k. CdSe
correspond à un semi-conducteur à gap direct en k = 0. D’après l’équation (1.2), les relations de
dispersion des bandes de valence et de conduction dans le cas isotrope et au voisinage de k = 0,
nous donnent :

Ev (k) =−~2k2

2m∗
h

et Ec (k) = Eg + ~2k2

2m∗
e

où l’origine des énergies est prise au sommet de la bande de valence. Eg correspond à l’énergie
de gap c’est-à-dire à la différence d’énergie entre l’extrema de ces deux bandes. Les électrons dans
la bande de conduction et les trous (lacune d’électron) dans la bande de valence se comportent
comme des quasi-particules libres de masse respective m∗

e et m∗
h .

CdSe est un semi-conducteur II-VI. Pour que la règle de l’octet soit vérifiée, il faut que le Cad-
mium de configuration [Kr ]4d 105s2 cède ses 2 électrons de sa sous-couche 5s à la sous-couche
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4p du Sélénium de configuration [Ar ]3d 104s24p4. La bande de conduction du CdSe provenant
de l’orbitale 5s du Sélénium possède alors un moment cinétique orbital total L = 0. La bande de
conduction possède une dégénérescence de 2 (liée au spin des électrons). La bande de valence
provient des trois orbitales 4p du Sélénium. Elle possède un moment orbital total L = 1 et est dé-
générée 6 fois (en tenant en compte du spin du trou). Cette dégénérescence est en partie levée
par l’interaction spin-orbite importante dans le Sélénium [NORRIS et BAWENDI 1996]. C’est alors
le moment cinétique total J = L+ sh qui correspond au bon nombre quantique (sh correspond au
spin du trou). J peut prendre la valeur 3

2 ou 1
2 . Pour k = 0, ces deux valeurs de J correspondent à

deux bandes différentes. La bande J = 1
2 est dégénérée 2 fois tandis que la bande J = 3

2 est dégéné-
rée 4 fois. Ces deux bandes sont séparées par l’énergie de couplage spin orbite notée ∆SO . Pour
k 6= 0, la bande J = 3

2 se dédouble en deux bandes différentes. Elles se distinguent par la projection
du moment angulaire total sur l’axe cristallin (Jz = ± 1

2 et Jz = ± 3
2 ). La branche Jz = ± 1

2 présente la
plus forte courbure c’est-à-dire avec la masse effective la plus faible notée m∗

lh . Cette bande est

appelée la bande de trou léger ou light hole. Jz = ± 3
2 correspond alors à la bande de plus faible

courbure et est appelée bande de trou lourd ou heavy hole de masse effective m∗
hh .

E(k)
Bande de

conduction

k

Eg

∆SO

Bandes de valence

m∗
e

m∗
hh

m∗
lh

Jz =±3/2

Jz =±1/2

J = 3/2

J = 1/2

Fig. 1.2 – Structure de bandes du CdSe massif adaptée de [NORRIS et BAWENDI 1996].

Maintenant que nous avons déterminé la structure de bande du CdSe massif (résumée à la
figure 1.2), nous allons voir comment cette structure est modifiée lorsqu’on considère un nano-
cristal.

1.2.1.2 Quantification des niveaux électroniques

Régimes de confinement

Dans un semi-conducteur massif, un électron de la bande de conduction et un trou de la
bande valence peuvent être liés par interaction coulombienne. Cette paire électron-trou forme
alors un état lié nommé exciton. Considérons maintenant le cas d’un nanocristal de CdSe. La
taille nanométrique du système, impose un potentiel de confinement aux porteurs de charge. Les
niveaux d’énergie des excitons dépendent alors de ces deux interactions. Ces deux interactions
n’évoluent pas de la même façon avec la taille a du système. L’énergie d’interaction coulombienne
varie en 1/a alors que l’énergie de confinement quantique varie en 1/a2. Plus le nanocristal sera
petit plus l’énergie de confinement quantique sera prépondérante. Pour pouvoir caractériser ces
différents régimes, il est possible de se baser sur le rayon de Bohr de l’exciton [GAPONENKO 1998] :

aB = ε~2

µe2 avec
1

µ
= 1

m∗
e
+ 1

m∗
h

où ε est la susceptibilité diélectrique du matériau et e est la charge élémentaire. Ce rayon de Bohr
correspond à la distance moyenne entre l’électron et le trou. Le rayon de Bohr peut être calculé
dans le cadre du modèle planétaire de l’atome d’hydrogène. Nous pouvons alors distinguer deux
régimes de confinement différents GAPONENKO [1998] :

10



CHAPITRE 1. NANOCRISTAUX SEMI-CONDUCTEURS COLLOÏDAUX

• le régime de confinement faible où le rayon de Bohr de l’exciton est plus petit que le rayon
du nanocristal. Le confinement quantique est alors négligeable devant l’interaction cou-
lombienne. L’effet du confinement est traité comme une perturbation.

• le régime de confinement fort où le rayon de Bohr est supérieur au rayon du nanocristal.
Cette fois-ci, l’exciton est fortement confiné dans le nanocristal et c’est l’interaction cou-
lombienne qui est traitée comme une perturbation.

Pour le cas du CdSe, le rayon de Bohr des excitons est d’environ 5,6 nm. Étant donné que le dia-
mètre du coeur des nanocristaux est d’environ 3 nm, les nanocristaux utlisés se trouvent dans le
régime de confinement fort.

Formalisme de la fonction enveloppe

Comme pour le CdSe massif, nous allons chercher à obtenir les états propres de l’équation de
Schrödinger dans le cas du régime de confinement fort. Pour décrire les conséquences du poten-
tiel de confinement, nous allons utiliser le formalisme de la fonction enveloppe. Ce formalisme
repose sur l’idée que la taille des nanocristaux doit être suffisamment petite pour confiner les
charges et suffisamment grande par rapport aux paramètres de maille pour considérer le milieu
comme continu. Dans ce cas, le concept de structure de bande est toujours valide. Pour le CdSe,
le pas du réseau est de 0,43 nm, ce qui est bien inférieur au diamètre du cœur des nanocristaux
utilisés (environ 3 nm). Nous allons donc décrire la charge via une fonction d’ondeΨ (r) qui vérifie
l’équation de Schrödinger. Dans la bande d’indice n, cette fonction d’onde peut être mise sous la
forme [BASTARD 1990] :

Ψ (r) =Φn (r)un (r)

où la fonction un est la même fonction de Bloch que un,0 du semi-conducteur massif défini à
l’équation (1.1). Notons qu’on se place en k = 0, car le CdSe est un semi-conducteur à gap direct
en k = 0.Φn (r) est la fonction enveloppe dont les variations traduisent l’influence du confinement.
La fonction enveloppe varie à l’échelle du nanoristal alors que la fonction de Bloch varie à l’échelle
du réseau cristallin. La résolution de l’équation de Schrödinger avec la fonction enveloppe nous
fournira les différents niveaux d’énergies d’un porteur de charge dans la bande n.

Confinement des électrons

Intéressons-nous dans un premier temps au cas des électrons. D’après la structure de bande
du CdSe massif (figure 1.2), les électrons appartiennent à une unique bande parabolique. Étant
dans le cas du confinement fort, les électrons dans la bande de conduction correspondront à des
particules de masse m∗

e enfermées dans un puits de potentiel. Plus particulièrement, nous allons
nous placer dans le cadre du modèle du puits de potentiel infini sphérique 1. La fonction enve-
loppe de l’électron dans la bande de conduction Φe vérifie alors l’équation de Schrödinger sui-
vante : [

− ~2

2m∗
e
∇∇∇2

e +Ve (re )

]
Φe (re ) = EeΦe (re ) avec Ve (re ) =

{
0 si re < r

+∞ si re > r

où Ee sont les niveaux d’énergie de l’électron, re la position de l’électron par rapport au centre du
nanocristal et r le rayon du nanocristal. Dans le cas d’un potentiel sphérique, on peut obtenir les
énergies propre du système [GAPONENKO 1998] :

Enl
e = ~2k2

nl

2m∗
e

= ~2χ2
nl

2m∗
e r 2

où les coefficients knl correspondent aux vecteurs d’ondes et χ2
nl est le nème zéro de la fonction de

Bessel Jl . À cause des conditions aux limites, les vecteurs d’onde sont quantifiés. Les solutions sont

1. Notons que ce modèle est valable uniquement pour les nanocristaux sans coquille. Nous verrons dans la partie
1.3 l’impact de la coquille sur le confinement des charges.
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alors de type hydrogénoïde où n, l sont respectivement le nombre quantique principal et azimu-
tal. Ces grandeurs peuvent prendre les valeurs suivantes : n = 1,2, . . . et l = 1,2, . . . . On remarque
que les niveaux d’énergie des électrons dans la bande de conduction augmentent quadratique-
ment lorsque le rayon du nanocristal diminue. Notons que les calculs pour le cas général (avec
la non-parabolicité de la bande de conduction) ont été effectués par Ekimov et al. [EKIMOV et al.
1993]. Les courbes ainsi obtenues sont représentées sur la figure 1.3. On retrouve bien la tendance
quadratique décrite dans le cadre de l’approximation des masses effectives. Par analogie avec le
cas atomique, les états propres électroniques sont notés nXe où X = S,P,D, . . . quand l = 0,1,2, . . . .
Ces états ont une dégénéréscence égale à 2(2l +1) en tenant compte du spin de l’électron.

Si on regarde en particulier le premier niveau d’énergie accessible pour l’électron dans la
bande de conduction (n = 1 et l = 0), χnl vaut π [GAPONENKO 1998]. L’énergie de ce niveau E1Se se
met sous la forme :

E1Se =
~2π2

2m∗
e r 2

Confinement des trous

Intéressons-nous maintenant à la quantification des niveaux d’énergie des trous. À cause des
trois bandes distinctes formant la bande de valence du CdSe massif (figure 1.2), le calcul de l’éner-
gie de quantification du trou n’est pas aussi simple que celui pour l’électron.

Le modèle du puits de potentiel infini sera toujours utilisé pour décrire le confinement spatial.
Contrairement à l’électron dans la bande de conduction du CdSe massif qui est décrit comme une
particule libre avec une masse effective, le trou dans la bande de valence du CdSe massif devra
être décrit par un hamiltonien phénoménologique de type Luttinger auquel on ajoute un terme
de couplage spin-orbite [EFROS 1992]. L’hamiltonien de Luttinger permet de décrire la structure
hexagonale du cristal (type wurzite) alors que le terme de couplage permet de tenir compte de
l’interaction spin-orbite importante dans le cas du Sélénium. La fonction enveloppe Φh du trou
confiné dans la bande de valence du nanocristal vérifie alors l’équation de Schrödinger suivante :

− ~2

2m0

[(
γ1 + 5

2
γ2

)
∇∇∇2

h −2γ2 (∇∇∇h ·JJJ)2 − ∆SO

2

(
J2

z −
1

4

)
+Vh(rh)

]
Φh (rh) = EhΦh (rh)

avec
m0

mhh
= γ1 −2γ2 ,

m0

ml h
= γ1 +2γ2 , Vh (rh) =

{
0 si rh < r

+∞ si rh > r

m0 correspond à la masse de l’électron, Eh sont les niveaux d’énergie du trou, rh la position du
trou par rapport au centre du nanocristal et r le rayon du nanocristal.

Examinons plus particulièrement le niveau le plus bas en énergie. Ce niveau d’énergie est
donné par les bandes J = 3

2 (à cause de la levée partielle de dégénérescence due à l’interaction
spin-orbite). Dans le cas d’un potentiel sphérique, l’énergie noté E1S3/2 du premier niveau acces-
sible par un trou dans la bande de valence est donnée par [EFROS 1992 ; EFROS et al. 1996] :

E1S3/2

(
β
)= ~2ϕ2

(
β
)

2m∗
hhr 2 avec β= m∗

l h

m∗
hh

où Jn est la fonction de Bessel d’ordre n et ϕ(β) est la première racine de l’équation :

j0
(
ϕ

)
j2

(
ϕ

√
β
)
+ j2

(
ϕ

)
j0

(
ϕ

√
β
)
= 0.

On observe de nouveau que le niveau du trou de plus basse énergie dans la bande de valence
augmente quadratiquement lorsque le rayon du nanocristal diminue. Sans entrer dans le détail
des calculs de l’ensemble des bandes de valence [EKIMOV et al. 1993], on observe sur la figure 1.3
que l’énergie de la quasi-totalité des bandes de valence croît aussi lorsque le rayon augmente.

Grâce à leurs tailles nanométriques, les nanocristaux possèdent alors des bandes de valence
et de conduction discrétisées contrairement au CdSe massif qui présente des bandes d’énergie

12



CHAPITRE 1. NANOCRISTAUX SEMI-CONDUCTEURS COLLOÏDAUX

4 3,5 3 2,8 2,6 2,4 2,2 2
r (nm)

0,1 0,2 0,25
r −2 (nm−2)

É
n

er
gi

e
d

e
co

n
fi

n
em

en
td

u
tr

o
u

et
d

e
l’é

le
ct

ro
n

(e
V

)

0,15

0

-0,5

-1

0,5

1

1,5

Fig. 1.3 – Niveaux d’énergie du trou et de l’électron calculés en fonction du rayon r du nanocristal pour un
modèle de confinement fort (modèle incluant un potentiel fini et la non-parabolicité des bandes). L’origine
des énergies est prise en haut de la bande de valence pour le trou et en bas de la bande de conduction pour
l’électron. Schéma extrait de [EKIMOV et al. 1993].

composés d’un continuum d’état. De plus, l’écart d’énergie entre ces bandes augmente lorsque le
rayon des nanocristaux diminue. Ce sont cette discrétisation et cette dépendance qui confèrent
aux nanocristaux leurs propriétés optiques remarquables.

1.2.2 Propriétés optiques

1.2.2.1 Transition optique

Les propriétés optiques telles que l’absorption et l’émission des semi-conducteurs sont direc-
tement reliées à leur structure électronique. Ainsi, la recombinaison d’un électron de la bande de
conduction avec un trou de la bande de valence engendre l’émission d’un photon. La probabilité
pour que cette transition optique interbande ait lieu est proportionnelle à l’élément de matrice
dipolaire électrique P (via la régle d’or de Fermi [FOX 2002]). Cet élément de matrice est relié à la
fonction d’onde de l’exciton Ψx =Ψe (re )Ψh(rh) par :

P =
∣∣∣〈Ψ0|Ê̂ÊE · p̂|Ψx〉

∣∣∣2

où Ψ0 = δ(re − rh), Ê̂ÊE est l’opérateur champ électrique et p̂ est l’opérateur du moment dipolaire
de la transition. Comme les fonctions enveloppe de l’électron et du trou varient plus lentement
que les fonctions de Bloch, il est possible de séparer l’intégrale de recouvrement des fonctions de
Bloch de l’intégrale de recouvrement Pe des fonctions enveloppes de l’électron et du trou :

P = ∣∣pcv
∣∣2

∣∣∣∣∫ Φe (r)Φh(r)dr

∣∣∣∣2

= ∣∣pcv
∣∣2 Pe

où pcv est l’élément de matrice dipolaire interbande dans le matériau massif. Le recouvrement
des fonctions enveloppes de l’électron et du trou détermine les transitions autorisées. En d’autres
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termes, c’est la structure de bande des électrons et des trous qui régit les transitions optiques. La
transition de plus basse énergie autorisée correspond alors à la recombinaison de l’électron de la
bande 1Se et du trou de la bande 1S3/2. Cet état noté 1Se 1S3/2 correspond à l’exciton de plus basse
énergie. Les autres états correspondent à des états excités comme on peut le voir sur la figure 1.4a.

L’énergie de l’exciton fondamental 1Se 1S3/2 est donnée par la somme de l’énergie de confine-
ment du trou E1S3/2 , de l’électron E1Se , de l’énergie d’interactions coulombienne Ec et de l’énegie
de gap du CdSe massif Eg :

E1Se 1S3/2 = Eg +E1Se +E1S3/2 +Ec

E1Se et E1S3/2 sont explicitées dans la partie 1.2.1.2. On observe alors que les énergies de confine-
ment du trou et de l’électron ont une dépendance en 1

r 2 où r est le rayon du nanocristal. L’énergie
de l’exciton fondamental va alors croître lorsque le rayon du nanocristal diminue 2. En d’autres
termes, la largueur de la bande interdite et par la même occasion la longueur d’onde d’émission
des nanocristaux se décalent vers le bleu quand leur diamètre diminue.

C’est cette structure électronique discrétisée qui contrôle les propriétés de fluorescence des
nanocristaux (l’absorption d’un photon et l’émission spontanée qui s’en suit) que nous allons
maintenant le détailler.

1.2.2.2 Propriétés de fluorescence

Pour mettre en évidence la structure discrète des niveaux d’énergie des nanocristaux, une des
solutions est d’observer un spectre d’absorption. En effet sur la figure 1.4b, le spectre d’absorption
d’un ensemble de nanocristaux en solution est composé de différents pics. Ces pics correspondent
au différents niveaux excitoniques. On reconnaît en particulier le niveau fondamental 1Se 1S3/2

(a) Structure des niveaux d’énergie des électrons et
des trous d’un nanocristal de CdSe. Extrait de [ELOI

2016].

1Se 1S3/2

(b) Spectre d’absorption (en noir) et d’émission (en
rouge) d’une solution de nanocristaux de CdSe. Ex-
trait de [JAVAUX 2012].

Fig. 1.4 – Propriétés d’émission des nanocristaux de CdSe.

décrit précédemment.
Ces pics possèdent une largeur relativement importante. Tout d’abord ce spectre a été réalisé à

température ambiante. Les excitons peuvent se coupler au bain de phonons ce qui aura tendance
à élargir les différentes raies d’absorption. De plus lors de la synthèse, il y a une dispersion sur le
diamètre des nanocristaux. L’ensemble de ces nanocristaux vont alors posséder des structures de
bandes différentes engendrant un élargissement des raies d’absorption.

On remarque que plus l’énergie est importante, moins les raies d’absorption sont visibles. Ce
spectre présente même un quasi-continuum d’absorption pour les hautes énergies. L’apparition
du quasi-continuum d’absorption peut être interprétée en considérant différents phénomènes.
Tout d’abord, les relations de dispersion du CdSe massif ne sont pas paraboliques mais concaves

2. Il est possible de montrer que cette propriété reste vraie pour des excitons de plus haute énergie.
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ce qui a tendance à rapprocher les niveaux électroniques. La dégénérescence de la bande de va-
lence ainsi que la grande masse effective des trous entraînent aussi un rapprochement des ni-
veaux d’énergie élevée. Enfin, la proximité entre les niveaux favorise elle-même une relaxation
intrabande rapide des trous, qui engendre un recouvrement entre les niveaux [HTOON et al. 2004].
Cette particularité permet aux nanocristaux de présenter une absorption efficace sur une large
gamme d’énergie. Il est ainsi possible d’exciter les nanocristaux hors-résonance, c’est-à-dire loin
de leur émission de fluorescence et permet de séparer l’excitation du signal de fluorescence par
un simple filtrage spectral.

Un spectre de fluorescence du même ensemble de nanocristaux est représenté à la figure 1.4b.
Ce spectre présente un unique pic étroit. Ce pic correspond à la transition fondamentale depuis
l’état 1Se 1S3/2. Soulignons à nouveau que l’énergie de cette transition est ajustable avec la taille
des nanocristaux. Il est ainsi possible de contrôler la longueur d’onde d’émission des nanocris-
taux en contrôlant le diamètre lors de la croissance. Notons que la largueur de ce pic est reliée à
l’agitation thermique ainsi qu’à la dispersion en taille des nanocristaux.

Enfin, on observe que la raie d’émission est légèrement décalée vers le rouge par rapport à
la raie principale du spectre d’absorption. Ce phénomène, appelé décalage de Stokes (ou Stokes
Shift), peut être expliqué par la structure fine de l’exciton fondamental 1Se 1S3/2 [EFROS et al. 1996].

1.2.3 Structure fine de l’exciton de bord de bande

L’exciton 1Se 1S3/2 correspond à la combinaison des états de la bande de conduction 1Se dé-
générée 2 fois (à cause du spin de l’électron) et de la bande de valence 1S3/2 dégénérée 4 fois (à
cause du moment angulaire totale J = 3

2 et du spin du trou, voir figure 1.2). Cette dégénérescence
va être partiellement levée par différentes interactions [EFROS et al. 1996] :

• L’interaction d’échange coulombienne qui est particulièrement exaltée dans le cas du confi-
nement fort (les fonctions d’onde de l’électron et du trou se recouvrent bien plus que dans
le cas du confinement faible).

• La structure cristalline wurtzite possède un champ cristallin qui lève la dégénérescence des
bandes de trous lourds et légers à k = 0.

• Les nanocristaux ne sont pas parfaitement sphériques mais présentent une légère ellipticité.

Cette transition possède ainsi une structure fine qui va influencer l’émission des nanocristaux. La
résolution de l’hamiltonien tenant compte de ces perturbations permet de montrer que la transi-
tion depuis l’état 1Se 1S3/2 se compose de cinq états excitoniques décrits par un moment cinétique
excitonique total F = Jh + Je où Jh et Je sont respectivement le moment cinétique total du trou et
de l’électron. Étant donné que Je vaut 1

2 et que Jh vaut 3
2 (pour un trou léger) ou 1

2 (pour un trou
lourd), F prend les valeurs 2 ou 1. La projection de ce moment cinétique excitonique Fz prend les
valeurs {±2,±1,0} et {±1,0} pour F = 2 et F = 1. Pour différencier les deux niveaux +1, -1 et 0 de
même nombre quantique Fz mais d’énergie différente, nous les distinguons avec l’exposant U et
L. U et L (initiales de upper et lower) correspondent respectivement aux états de plus haute éner-
gie et de plus basse énergie. Les positions de ces niveaux ont été calculées par [EFROS et al. 1996].
Ces résultats sont résumés sur la figure 1.5 dans le cas d’un nanocristal de CdSe de rayon 1,8 nm
et avec une ellipticité de 1,2.

Comme nous pouvons le voir sur la figure 1.5, l’ensemble de ces états ne donnera pas lieu à
l’absorption ou l’émission d’un photon [EFROS et al. 1996]. Par conservation du moment cinétique
total et pour un processus purement dipolaire (comme nous l’avons considéré à la partie 1.2.2.1),
il est impossible que les états de projection de moment cinétique excitonique Fz =±2 génèrent un
photon possédant un moment cinétique ±1 ou 0. On parle d’état non-brillant ou d’état sombre
(aussi appelé dark exciton en anglais).

Les états de projection de moment cinétique Fz = 0 proviennent des états (F,Fz ) = (1
2 ,−1

2

)
et

(F,Fz ) = (−1
2 , 1

2

)
qui ont la particularité d’être indiscernables. L’état excitonique 0L correspond à

une superposition antisymétrique de ces deux états. En d’autres termes, 0L correspond à une in-
terférence destructive et sera alors optiquement non actif. Au contraire, l’état de plus haute énergie
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Fig. 1.5 – Structure fine d’un nanocristal de CdSe de rayon 1,8 nm et d’ellipticité 1,2 : les états non actifs
optiquement sont représentés en pointillé. Extrait de [COOLEN 2006].

0U est optiquement actif car il résulte d’une superposition symétrique des états
(1

2 ,−1
2

)
et

(−1
2 , 1

2

)
.

Enfin les états ±1L et ±1U correspondent quant à eux à des transitions radiatives permises. Notons
que les états de plus basse énergie sont ±1L et sont communément appelés excitons brillants.

L’émission correspond donc aux transitions depuis ces deux états dégénérés et incohérents.
Il est alors possible de modéliser l’émission des nanocristaux comme l’émission de deux dipôles
orthogonaux entre eux et à l’axe c du cristal. Notons que les deux états noirs ±2 sont couplés par
agitation thermique aux états brillants±1L. Cela ne modifiera en rien la modélisation de l’émission
des nanocristaux par deux dipôles orthogonaux à température ambiante.

Cette structure fine permet aussi d’expliquer le décalage de Stokes observer dans la partie pré-
cédente (figure 1.4b). L’absorption se fait principalement via les états 0U et ±1U qui possèdent la
probabilité de transition la plus grande. Ces états vont ensuite relaxer rapidement vers les excitons
brillants ±1L. L’émission ne proviendra que de ces deux états de plus basse énergie d’où un déca-
lage dans le rouge du spectre d’émission par rapport au spectre d’absorption.

Comme nous allons le voir par la suite, l’émission peut correspondre à la recombinaison du
trion négatif (deux électrons et un trou) ou positif (un électron et deux trous). Comme pour l’ex-
citon neutre, les charges occupent les bandes 1Se et 1S3/2. Les deux électrons (ou les deux trous)
occupent la même bande. Ils sont ainsi de spin opposé. Quelque soit le spin du trou (ou de l’élec-
tron), un des deux électrons (ou un des deux trous) pourra se recombiner avec le trou (ou l’élec-
tron). Il sera alors toujours possible de modéliser l’émission des nanocristaux comme celle de deux
dipôles orthogonaux et incohérents.

1.2.4 Propriétés optiques à l’échelle individuelle

1.2.4.1 Effet Auger

Comme nous avons pu le voir, l’observation des spectres d’absorption et d’émission de nano-
cristraux en solution a permis de confirmer de façon remarquable la structure de leurs niveaux
électroniques. Il est par ailleurs possible de poursuivre l’étude des nanocristaux à l’échelle indi-
viduelle pour s’affranchir des effets d’inhomogénéités. En dispersant suffisamment les nanocris-
taux lors d’un dépôt sur un substrat et en utilisant un microscope confocal couplé à un système de
comptage de photon (ce dispositif expérimental sera exposé en détail à la partie 3), il est possible
d’étudier leur émission à l’échelle individuelle.

Ces mesures ont permis d’observer des phénomènes intéressants tel que l’émission de pho-
tons uniques[MICHLER et al. 2000]. Ce phénomène peut être interprété par le même type de trans-
fert d’énergie entre charges appelé effet Auger. Cet effet correspond au transfert de l’énergie de
recombinaison d’une paire électron-trou à un porteur de charge excédentaire de plus basse éner-
gie. Ce transfert d’énergie se base sur l’interaction coulombienne. En comparaison avec le semi-
conducteur à l’état massif, l’effet Auger est plus efficace au sein des nanocristaux. Cette exaltation
provient de l’interaction coulombienne qui est renforcée dans le nanocristal à cause du confine-
ment spatial des charges. Il a été montré de plus par [CRAGG et EFROS 2009] que l’effet Auger est
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aussi exalté par la forme abrupte du potentiel de confinement.
Dans la suite de cette partie, nous allons principalement nous intéresser au phénomène d’émis-

sion de photons uniques.

1.2.4.2 Sources de photons uniques

Dans le régime d’émission de photons uniques, un fluorophore émet les photons un par un.
Dans le cas des nanocristaux si plusieurs excitons sont présents, seul un exciton se recombine de
manière radiative. En effet, les autres se recombinent de manière non radiative par des processus
Auger, comme représenté sur la figure 1.6. Prenons le cas où deux excitons sont créés dans la boîte

a) b) c)

hν

d)

Fig. 1.6 – Processus de relaxation biexcitonique par effet Auger dans un nanocristal CdSe, suivi d’une re-
combinaison radiative. Les cercles pleins représentent les électrons et les cercles vides représentent les
trous.

quantique. L’énergie de la première paire électron-trou est transmise à un des porteurs de la paire
restante (figure 1.6a). Pour que l’exciton restant se recombine de manière radiative via son état
fondamental, il est nécessaire que la charge excitée relaxe vers cet état. Dans le cas où l’énergie
est transférée au trou, ce dernier placé dans un quasi-continuum relaxe facilement dans son état
fondamental par émission de phonons. En revanche dans le cas où c’est l’électron qui est dans un
niveau excité, l’énergie des niveaux discrets accessibles de la bande de conduction est trop impor-
tante pour que les phonons permettent à l’électron de rejoindre le niveau fondamental (on parle
de goulot d’étranglement de phonons ou phonon bottle-neck en anglais). Un deuxième processus
Auger entre alors en jeu. L’électron relaxe vers son niveau fondamental après avoir transféré son
énergie au trou présent dans le bande de valence (figure 1.6b). Comme précédement le trou se
trouve dans un quasi-continuum, il peut relaxer vers son état fondamental par emission de pho-
nons (figures 1.6c). L’exciton restant peut alors se recombiner de manière radiative en émettant
un unique photon. Ces processus Auger ne se limitent pas au cas biexcitonique, mais peuvent être
généralisés au cas multiexcitonique. Ces excitons supplémentaires sont alors de simple charges
spectatrices. Les processus Auger décrits précédemment ont lieu jusqu’à obtenir un unique exci-
ton au sein du nanocristal.

L’ensemble des états excités relaxent ainsi vers l’exciton fondamental. L’émission de fluores-
cence des nanocristaux provient de cette unique recombinaison. Les nanocristaux peuvent alors
être assimilés à un système à 2 niveaux émettant des photons uniques.

1.2.4.3 Rendement quantique et temps de vie moyen de l’exciton

Pour pouvoir caractériser l’émission des nanocristaux, il est possible de déterminer deux gran-
deurs caractéristiques : le rendement quantique et le temps de vie moyen de l’exciton.

Rendement quantique

Le rendement de fluorescence des nanocristaux aussi appelé rendement quantique, peut être
défini comme le ratio du nombre de photons émis sur le nombre de photons absorbés (dans le cas
d’une excitation optique). En effet, s’il n’y a pas de canaux de recombinaison non raditiave, en tant
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que source de photon unique les nanocristaux devraient émettre un photon pour chaque photon
absorbé. Le rendement quantique devrait être ainsi très proche de un (ou de 100%). Dans le cas
des nanocristaux, l’exciton peut se recombiner de manière radiative ou de manière non-radiative
(comme par exemple par effet Auger), le rendement quantique sera alors inférieur à 100%. À no-
ter que le nombre de canaux de recombinaison non-radiative est directement relié aux défauts
d’ordre cristallin ou de surface. Le rendement quantique des nanocristaux de CdSe dépend énor-
mément des conditions de croissance et de la passivation de leur surface. Leur rendement quan-
tique peut ainsi varier de pratiquement 0% à 80% selon la synthèse [DE MELLO DONEGA et al. 2003].
Le rendement quantique, encore appelé efficacité quantique, noté Q peut être calculé à l’aide du
taux de recombinaison radiative Γr et du taux de recombinaison non radiative Γnr par :

Q = Γr

Γr +Γnr
.

Temps de vie de l’exciton

Un autre paramètre intéressant pour caractériser l’émission spontanée des nanocristaux cor-
respond à la mesure du temps de vie de l’exciton. En effet, après l’excitation d’un nanocristal,
l’exciton ne se recombine pas immédiatement. Ce temps typique de recombinaison noté τ cor-
respond à la durée de vie de l’exciton et est nommé temps de vie. La probabilité P (t ) que le nano-
cristal soit encore excité à un instant t est donnée par :

P (t ) = e−Γt = e−
t
τ

où Γ correspond au taux d’émission spontanée du nanocristal et est défini comme l’inverse du
temps de vie de l’exciton. En mesurant un grand nombre de fois le temps que met le nanocristal
à émettre un photon, il est possible d’obtenir l’histogramme décrivant cette probabilité d’émis-
sion. En ajustant numériquement cette courbe obtenue par une exponentielle décroissante, nous
pouvons extrapoler le temps de vie de l’exciton. La courbe obtenue est appelée déclin de fluores-
cence. Notons que le dispositif expérimental permettant de réaliser cette mesure est détaillé dans
la partie 3.

Ce temps de vie dépend de la nature de la recombinaison (radiative ou non) mais aussi de
la composition, de la forme et de la taille des nanocristaux. À température ambiante et pour des
nanocristaux de CdSe, le temps caractéristique de recombinaison est de l’ordre de la dizaine de
nanoseconde [DE MELLO DONEGÁ et al. 2006]. Ce taux d’émission spontanée correspond ainsi au
taux d’émission spontanée totale, c’est-à-dire à la somme des taux d’émission spontanée radiative
Γr et non-radiative Γnr :

Γ≡ 1

τ
= Γr +Γnr .

1.3 Intérêts d’une coquille

Comme nous venons de le voir, les nanocristaux de CdSe présentent l’inconvénient de possé-
der un rendement quantique très dépendant de la passivation de leur surface. De plus, ces fluoro-
phores photoblanchissent très facilement (suppression de la fluorescence à cause d’une réaction
photochimique avec l’environnement) [DIMITRIJEVIC et KAMAT 1987]. L’idée est alors de passi-
ver la surface des nanocristaux à l’aide d’une coquille composée d’un autre semi-conducteur. De
manière intuitive, cette coquille isole le nanocristal du milieux extérieur réduisant ainsi le phé-
nomène de photoblanchiement. De plus, cette coque limite le nombre de pièges de surface, les
éloigne du centre du nanocristal ce qui réduit le nombre de canaux non-radiatifs et augmente ainsi
le rendement quantique. Ces structures appelées cœur/coquille modifient les propriétés électro-
niques des nanocristaux.
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1.3.1 Délocalisation de l’électron

Suivant le choix du matériau de la coque, l’alignement des bandes de conduction et de valence
du cœur et de la coquille varie et influence de façon cruciale la localisation des porteurs de charge.
Comme on peut le voir à l’aide de la figure 1.7, on parle de structure de type I, de quasi-type II ou
de type II [REISS et al. 2009]. Notons que la cause du positionnement relatif des bandes du cœur
et de la coque est complexe. Elle dépend en partie de l’affinité électronique des semi-conducteurs
[KROEMER 1985].

E
Type I Quasi-type II Type II

cœur
coquille coquille

cœur
coquille coquille

cœur
coquille coquille

Fig. 1.7 – Schéma simplifié des différentes structures de bande des systèmes cœur/coquille. Les cercles
pleins représentent les électrons, les cercles vides représentant les trous.

Pour les nanocristaux de type I, la bande interdite du matériau constituant la coquille est plus
large que celle du cœur. Après excitation et relaxation, l’électron et le trou sont localisés dans le
cœur. Les nanocristaux de type II correspondent au cas où les bandes interdites de la coquille et
du cœur se chevauchent. La limite de la bande de conduction (ou la limite de la bande de valence)
de la coquille se situe alors à l’intérieur de la bande interdite du cœur. Les charges vont se séparer.
L’une est dans la coquille l’autre dans le cœur. Il existe aussi une structure intermédiaire dite de
quasi-type II. Cette fois-ci, le bord de la bande de conduction (ou de la bande de valence) de la
coquille est quasiment aligné avec la bande de conduction (ou la bande de valence) du cœur. Un
des porteurs est alors partiellement délocalisé dans l’ensemble de l’hétérostructure.

Souhaitant améliorer les propriétés optiques des nanocristaux par une meilleur passivation
des sites de surface, la structure de type I localisant les deux charges dans le cœur, semble plus
adaptée que les structures de type II et de quasi-type II. Ainsi, intéressons-nous tout d’abord au
structure de type I tel que les nanocristaux de CdSe/ZnS.

1.3.2 Coquille fine : état noir

Comme attendu l’ajout d’une coque de ZnS permet une amélioration des propriétés optiques :
une meilleure résistance au photoblanchiement avec un bon rendement (∼ 50%) [HINES et GUYOT-
SIONNEST 1996]. Mais l’ajout de cette coque est aussi à l’origine d’une seconde propriété très im-
portante des nanocristaux cœur/coquille : le scintillement (aussi appelé clignotement ou blinking
en anglais) . Comme nous pouvons le voir sur la figure 1.8a, ces fluorophores présentent en effet
l’inconvénient de passer successivement d’un état d’émission de fluorescence (état brillant) à un
état pour lequel l’émission est supprimée [NIRMAL et al. 1996]. On parle alors d’état noir.

Il est communément admis que cet état d’un nanocristal est dû à son ionisation [NIRMAL et al.
1996 ; EFROS et ROSEN 1997 ; EFROS 2008]. En effet, une charge (un électron ou un trou) peut
être présent au sein de la structure. Dans ce cas, lorsqu’un exciton est créé, il y a un transfert
non radiatif par effet Auger de l’énergie de recombinaison de la paire électron-trou à la charge
excédentaire (figures 1.8b). L’émission est ainsi supprimée jusqu’à la neutralisation du nanocristal.

Ce phénonome de scintillement suit des propriétés statistiques étonnantes. En particulier, la
durée des périodes d’extinction est régie par une statistique en loi de puissance. Ces statistiques
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(a) Trace d’intensité d’émission. (b) Recombinaison par effet Auger du trion.

Fig. 1.8 – Scintillement d’un nanocristal de CdSe/ZnS sous excitation continue et à température ambiante
(temps d’intégration de 100ms). On observe que l’émission du nanocristal oscille entre un état d’émission
noté état brillant et un état de faible émission noté état noir. Extrait de la thèse de [BROKMANN 2004].

ne présentent ni écart-type, ni valeur moyenne. En plus des phénomènes exotiques que cela im-
plique comme le vieillisement statistique et la non ergocidité [BROKMANN et al. 2003 ; PELTON et al.
2004], les périodes d’extinction peuvent avoir des durées très brèves (de l’ordre de la milliseconde)
ou des durées très longues de l’ordre de la durée de l’expérience. Ce phénomène de clignotement
est ainsi observé quelle que soit l’échelle temporelle, ce qui limite l’utilisation des nanocristaux
comme marqueurs biologiques par exemple.

Pour réduire ce phénomène de scintillement, une solution est de réduire la probabilité que le
nanocristal soit ionisé. Malheureusement, les phénomènes d’ionisation et de neutralisation des
nanocristaux ne sont pas encore clairement compris et différents modèles permettent de les ex-
pliquer (tels que par exemple l’effet thermique, l’effet tunnel ou bien l’effet Auger) [EFROS 2008
; FRANTSUZOV et al. 2008]. En tout état de cause, il est fort probable que la charge excédentaire
se piége sur un site de surface ou un défaut cristallin. L’idée est alors de faire croître une coquille
épaisse pour éloigner les pièges de surface et réduire ainsi la probabilité que le nanocristal s’ionise.
La différence de paramètre de maille entre le cœur de CdSe et la coquille de ZnS (supérieur à 10%
[REISS et al. 2009]) ne permet pas de faire croître une coquille épaisse sans créer une multitude
de défauts cristallins. Ces défauts auront tendance à augmenter le nombre de pièges. L’ionisation
reste possible et le phénomène de scintillement demeure. À noter qu’il est possible de faire croître
de 2 à 3 monocouches de ZnS sur du CdSe sans engendrer un trop grand nombre de défauts cris-
tallins. Nous allons considérer par la suite que toute coquille dont l’épaisseur est supérieure à cette
valeur peut être considérée comme une coquille épaisse.

Dans le cas d’une coquille en CdS, la différence de paramètre de maille n’est que d’environ
4% ce qui permet d’obtenir des coquilles épaisses allant jusqu’à 13 nm d’épaisseur [MAHLER et al.
2008]. Il faut noter que les nanocristaux de CdSe/CdS sont des nanocristaux de quasi-type II et
non de type I. L’épaisseur importante de la coque permet tout même de réduire le scintillement
comme nous allons le voir.

1.3.3 Coquille épaisse : état gris

Dans le cas d’une coquille épaisse de CdS et à température ambiante, l’électron dans la bande
de conduction est délocalisé dans l’ensemble de la structure cœur/coquille ce qui a plusieurs
conséquences. Dans l’état neutre, le recouvrement des fonctions d’onde de l’électron et du trou
diminue, augmentant le temps de vie de recombinaison. Typiquement le taux de déclin de fluo-
rescence τr ad passe de 20 à 60 nanosecondes [MAHLER et al. 2008 ; JAVAUX et al. 2013]. De plus,
la délocalisation de l’électron tend à diminuer l’énergie du confinement quantique. La longueur
d’onde d’émission est aussi décalée de quelques dizaines de nanomètres vers le rouge par rapport
à un nanocristal de CdSe sans coquille MAHLER et al. [2008].
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Fig. 1.9 – Trace de l’intensité d’émission d’un na-
nocristal de CdSe/CdS. La trace est représentée avec
échantillonnage de 10 ms. On observe que l’émission
du nanocristal oscille entre un état d’émission noté
état brillant et un état de plus faible intensité noté
état gris. Extrait de la thèse de [ELOI 2016].

La coquille épaisse de CdS a aussi plu-
sieurs effets sur le scintillement. On observe
sur la figure 1.9 que les périodes d’extinction
longues (>100ms) sont supprimées [MAHLER

et al. 2008]. En revanche, on observe un scin-
tillement résiduel très rapide [SPINICELLI et al.
2009a], comme le montre la figure 1.9. Comme
l’électron est délocalisé dans toute la coquille,
ce dernier peut encore se piéger dans un dé-
faut cristallin de la coque ou de la surface. Le
nanocristal peut alors toujours s’ioniser. Cette
délocalisation implique de plus une interac-
tion coulombienne plus faible. L’efficacité de
l’effet Auger est alors fortement réduite. Le
trion peut alors se recombiner de manière ra-
diative ou non, comme le montre la figure 1.10.
Cette compétition implique que la fluorescence du trion n’est plus complètement supprimée
par l’effet Auger. L’intensité d’émission du trion reste en revanche plus faible que l’état brillant.
C’est pourquoi on parle d’état gris. Non seulement le scintillement est fortement réduit mais
l’état ionisé ne correspond plus à un état éteint. Dans le cadre de ce travail, nous allons travailler
avec des nanocristaux composés d’une coquille épaisse de CdS ou de plusieurs petites coquilles
(CdS/CdZnS/ZnS/Zn2+) formant une coquille épaisse.

État brillant

État gris

hν hν

porteur de charge
excité

hν

hν

τr ad

τ′r ad

τAug er

Fig. 1.10 – Schéma des processus de recombinaison possibles pour des nanocristaux CdSe/CdS à coquille
épaisse. Schéma adapté de [SPINICELLI et al. 2009b].

Il a été montré pour des nanocristaux à coquille épaisse de CdS que l’efficacité quantique de
l’état brillant est proche de 1 [SPINICELLI et al. 2009b]. En comparant l’intensité moyenne de cet
état et celle de l’état gris, il est possible d’estimer le rendement quantique de l’état gris. Il est ty-
piquement compris entre 20% et 40% pour des coques de CdS [SPINICELLI et al. 2009b ; JAVAUX

et al. 2013]. En corrélant ces mesures à des déclins de fluorescence, il est possible d’estimer les
temps de vie de recombinaison radiative τ

′
r ad et non radiative τAug er de cet état gris. Typique-

ment, le temps de vie de la recombinaison radiative de l’état gris est d’environ 45 ns alors que le
temps de vie de l’effet Auger est d’environ 10 ns [SPINICELLI et al. 2009b]. Le temps de vie total de
l’état gris est donnée par τX∗ = 1/(Γ

′
r ad +ΓAug er ). Il est différent du temps de vie de l’exciton donné

par τX = τr ad = 1/Γr ad . Ces deux états d’émission impliquent que le déclin de fluorescence est
bi-exponentiel. On peut associer le temps long à la recombinaison de l’exciton et le temps court à
la recombinaison du trion.

Cette réduction de l’efficacité de l’effet Auger a un impact sur les recombinaisons multi-
excitoniques. Ces recombinaisons ne sont plus complètement supprimées. Selon l’épaisseur de
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la coquille, il devient alors possible d’observer la recombinaison du bi-exciton [JAVAUX et al. 2013
; NASILOWSKI et al. 2015].

1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord résumé les propriétés générales des nanocristaux
de CdSe à température ambiante. À cause de leur taille nanométrique, nous avons vu que les na-
nocristaux se situent dans le régime de confinement quantique fort, ce qui engendre une discré-
tisation des niveaux d’énergie. Étant donné que ce sont ces niveaux électroniques qui contrôlent
les propriétés optiques des nanocristaux, leur longueur d’onde d’émission est directement reliée
à leur diamètre. D’autre part, l’interaction de Coulomb qui régit l’effet Auger est par la même oc-
casion exaltée. C’est cet effet Auger qui engendre l’émission de photons uniques.

Nous nous sommes ensuite intéressés à l’ajout d’une coque protectrice. Dans le cas d’une
coque fine de ZnS, nous avons vu qu’elle permet l’amélioration des propriétes optiques mais en-
gendre par la même occasion un phénomène de scintillement entre un état brillant et un état
éteint. Ce dernier phénomène est l’un des inconvénients principaux des nanocristaux cœur/coque.
Nous nous sommes ensuite intéressés au cas d’une coque épaisse de CdS. Nous avons vu que l’ef-
ficacité de l’effet Auger est réduite. Le phénomène de scintillement se fait alors entre deux états
émissifs d’intensité différente.

La réalisation d’une coquille épaisse de CdS a représenté une étape cruciale pour l’améliora-
tion des propriétés optiques de ces boîtes quantiques colloïdales. Cependant le phénomène de
clignotement reste toujours observable. Nous allons voir dans le chapitre suivant comment il est
possible d’améliorer encore les propriétés d’émission des nanocristaux en contrôlant leur envi-
ronnement électromagnétique.
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Chapitre 2

Contrôle de l’émission spontanée
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Comme nous avons pu le voir dans le chapitre 1, la synthèse des nanocristaux colloïdaux
s’est améliorée au point d’être suffisamment mature pour envisager des applications industrielles
[M.NASILOWSKI et DUBERTRET 2014]. Malgré tout, à l’échelle de l’objet individuel, ils souffrent
encore de limitations importantes dues au phénomène de scintillement.

Pour réduire ce défaut et au-delà des progrès en terme de synthèse, une possibilité consiste à
contrôler l’environnement électromagnétique des boîtes quantiques en vue d’accélérer l’émission
spontanée. L’objectif est que la recombinaison radiative devienne plus rapide que la recombinai-
son par effet Auger. La recombinaison radiative sera alors la recombinaison la plus probable. L’état
gris peut devenir un état brillant.

C’est dès 1946 que Purcell [PURCELL 1946] montre que le taux d’émission spontanée n’est pas
une propriété intrinsèque des émetteurs et qu’il est possible de le contrôler via l’environnement
électromagnétique. Ce n’est que 20 ans plus tard que Drexhage et al. [K. H. DREXHAGE et SPERLING

1966] ont réussi à observer pour la première fois la variation du taux d’émission d’atomes d’euro-
pium en faisant varier leur distance à un miroir métallique. Depuis lors, de nombreux travaux ont
été réalisés sur l’exaltation ou l’inhibition de l’émission spontanée d’émetteurs que ce soit dans le
cadre d’expérience de physique atomique ou de la matière condensée.

Dans le cadre de cette thèse, nous allons étudier l’influence de l’environnement électromagné-
tique sur l’émission des nanocristaux par deux approches différentes. Tout d’abord, nous allons
nous intéresser à la modification de l’accélération de l’émission de nanocristaux isolés couplés à
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des structures plasmoniques. Ensuite, nous allons chercher à accélérer l’émission des nanocris-
taux par la création d’états collectifs. Plus particulièrement, dans le cas où il n’y a qu’une seule
excitation au sein d’un ensemble de N nanocristaux, l’émission peut se faire via un état collectif
appelé état super-radiant à un photon. Cet état possède la particularité de se désexciter N fois plus
vite que l’état excité d’un émetteur individuel et isolé. Dans ce chapitre, nous allons présenter la
théorie traitant de ces deux aspects.

Tout d’abord seront présentés les concepts de base de l’exaltation du taux d’émission spon-
tanée d’un émetteur dans le cadre du couplage faible. Dans un second temps, nous allons nous
intéresser au cas particulier du couplage d’un nanocristal individuel à une surface d’or. Cela nous
amènera à introduire le concept de plasmon polariton, avant de discuter plus en détail les diffé-
rentes interactions entre un émetteur et une surface d’or. Dans un troisième temps, nous allons
examiner la modification de l’émission spontanée via des états collectifs. Pour cela nous allons
utiliser une approche qualitative basée sur le modèle de Dicke afin d’introduire différents états
collectifs tels que la super-fluorescence, la super-radiance à un photon et la sous-radiance. Pour
finir, nous allons introduire rapidement le dernier état collectif qu’est la super-radiance plasmo-
nique en utilisant une approche classique.

2.1 Modification de l’émission spontanée

2.1.1 Émission spontanée dans le vide

Pour décrire le couplage entre l’état excité d’un nanocristal et son environnement électroma-
gnétique, il est possible de traiter l’interaction entre le dipôle émetteur (i.e. le nanocristal) et le
continuum d’états du champ électromagnétique en régime perturbatif. Nous allons considérer le
dipôle émetteur comme un système à deux niveaux. L’évolution de l’état quantique |Φ〉 formé par
ce système à deux niveaux et le continuum est régie par l’équation de Schrödinger :

i~
d

dt
|Φ(t )〉 = (

Ĥ0 + Ĥi nt
) |Φ(t )〉

où :

• Ĥ0 est l’hamiltonien du système à deux niveaux non perturbé.

• Ĥi nt =−D̂ · Ê est l’hamiltonien d’interaction entre le dipôle et le champ électromagnétique
dans le cadre de l’approximation dipolaire 1 [GERRY et KNIGHT 2005] où D̂ est l’opérateur
dipolaire et Ê est l’opérateur associé au champ électromagnétique.

• ~ est la constante de Planck réduite.

Supposons que le champ électromagnétique ne varie pas à l’échelle du dipôle et qu’il est possible
de le décomposer sur une base d’onde plane. En considérant un volume V cubique de coté L , il
est possible de montrer que [GRYNDBERG et al. 1997] :

Ê(t ) = i
∑

l

√
~ωl

2ε0V

(
âl e−iωl t − â†

l e iωl t
)

ul

où âl et â†
l sont respectivement les opérateurs de destruction et de création d’un photon dans le

mode l (mode caractérisé par la pulsation ωl , la polarisation ul ). ε0 correspond à la permittivité
diélectrique du vide.

Plus particulièrement, nous nous intéressons à la probabilité de transition de l’état pour lequel
le nanocristal est excité et le champ contient zéro photon noté |e,0〉 vers l’état où le nanocristal
est dans son état fondamental avec un champ comportant un photon noté |g ,1〉. À partir d’un

1. Pour être dans le cadre de l’approximation dipolaire, il faut que la taille caractéristique du dipôle émetteur soit
inférieure à la longueur d’onde du champ électromagnétique incident. Dans notre cas, la taille caractéristique du dipôle
émetteur est du même ordre de grandeur que le rayon de Bohr de l’exciton soit quelques nanomètres alors que la
longueur d’onde d’émission est d’environ 600 nm.
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traitement perturbatif de l’équation de Schrödinger, la règle d’or de Fermi donne accès au taux
d’émission spontanée Γ qui est par définition l’inverse du temps de vie de l’exciton τ. Par unité
d’angle solide dΩ, pour une direction d’angle θ et d’angle ϕ, Γ est donné par [GRYNDBERG et al.
1997] :

dΓ

dΩ
= 1

τ
= 2π

~
∣∣〈g ,1|Hi nt |e,0〉∣∣2

ρ(θ,ϕ;~ω0) (2.1)

où ρ est la densité d’état photonique associée au continuum d’état et ω0
2π est la fréquence de tran-

sition du dipôle émetteur.

Pour déterminer le taux d’émission spontanée du dipôle dans le vide, il faut dénombrer le
nombre de modes dans le volume V cubique de coté L. En utilisant les conditions aux limites
périodiques sur ce volume, les modes du vide correspondent à des ondes planes de vecteur d’onde
k j et d’énergie E j :

k j = 2π

L

(
nx êx +ny êy +nz êz

)
et E j = ~ω j = ~ck j

où nx,y,z sont des entiers relatifs, êx,y,z sont les vecteurs unitaires du système de coordonnées de
l’espace de Fourier dans lequel le champ électrique est décomposé, ω j correspond à la pulsation

du mode. Le volume occupé par un état dans l’espace réciproque est alors
(2π

L

)3 = 8π3

V . De plus, le
volume occupé par l’ensemble des modes entre k et k +dk dans l’angle solide dΩ vaut k2dkdΩ.
Le nombre d’états dN entre k et k +dk est égal à :

dN = k2dkdΩ
8π3

V

.

D’autre part, la densité d’états du vide ρvi de (θ,ϕ;E) est définie par le nombre d’états compris entre
E et E+dE dans l’angle solide dΩ tel que :

dN = ρvi de (θ,ϕ;E)dEdΩ.

À l’aide des deux dernières équations, nous obtenons que :

ρvi de (θ,ϕ;~ω) = ω2V

8π3~c3 .

En supposant de plus que le dipôle émetteur est orienté suivant z tel que D̂ = D̂z êz , la règle d’or
de Fermi (equation (2.1)) nous donne :

dΓvi de

dΩ
= ω3

0

8π2ε0~c3

∣∣〈g |D̂z |e〉
∣∣2

sin2θ avec êz ·u0 = sinθ.

En intégrant sur l’ensemble de l’espace, nous pouvons obtenir le taux d’émission spontanée dans
le vide vide [GRYNDBERG et al. 1997] :

Γvi de =
ω3

0µ

3πε0~c3 où µ= ∣∣〈g |D̂z|e〉
∣∣2

.

Dans le cas du vide, le taux d’émission dépend seulement de l’émetteur via sa fréquence de tran-
sition et via ses éléments de matrice dipolaire. En revanche, l’équation (2.1) montre que le taux
d’émission spontanée dépend de façon générale de la densité d’états photoniques de l’environ-
nement extérieur. En modifiant localement cette densité d’états, il est possible de modifier les
propriétés optiques d’un émetteur, ce que nous allons examiner par la suite.
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2.1.2 Influence de l’environnement

Pour simplifier le traitement analytique et avoir une discussion semi-quantitative, nous allons
prendre l’exemple d’une cavité diélectrique monomode de fréquence propre ωc

2π et de facteur de
qualité Q :

Q ≡ ωc

∆ωc

où ∆ωc correspond à l’inverse du temps de vie moyen des photons dans la cavité, c’est-à-dire à la
largeur à mi-hauteur de la résonance de la cavité. Nous pouvons alors modéliser la densité d’états
ρc de la cavité comme une lorentzienne [FOX 2006] :

ρc (~ω) = 2Q

πωc

1

1+4Q2
(
ω−ωc
ωc

)2 .

L’émetteur n’est alors plus couplé à un continuum d’états infini mais à un continuum d’états défini
par cette lorentzienne. Pour déterminer le taux d’émission spontanée de l’émetteur couplé à la
cavité, nous allons réutiliser la règle d’or de Fermi (équation (2.1)). Nous supposons cette fois que
le dipôle émetteur et le champ électromagnétique sont orientés suivant le même axe z. Au sein
de la cavité le champ électrique est considéré comme stationnaire et monomode (la cavité étant
considérée comme monomode). Il n’est alors plus possible de développer ce champ en ondes
planes, il faut tenir compte de la fonction spatiale f(r) du mode considéré, tel que :

Êz(r) =
√

~ω
2ε0Ve f f

(
âf∗(r)+ â†f(r)

)
où Ve f f =

∫
ε(r)|f(r)|2d3r

max
(
ε(r) |f(r)|2) . (2.2)

Ve f f est le volume effectif (aussi appelé volume modal) qu’occuperait le champ s’il était unifor-
mément réparti au sein du mode considéré. Évaluons le taux d’émission spontanée de l’émetteur
pour ω=ωc . Nous obtenons :

Γc = 2µQ

ε0~Ve f f
.

Pour quantifier l’accélération ou l’inhibition de l’émission de l’émetteur au sein de la cavité, il
est possible d’utiliser le facteur de Purcell FP [PURCELL 1946]. Ce facteur est défini comme le rap-
port du taux d’émission spontanée de l’émetteur dans la cavité et du taux d’émission spontanée
de l’émetteur dans le vide. En supposant que la fréquence de transition du nanocristal est iden-
tique à la fréquence propre de la cavité (ω0 =ωc = 2πc

λ ), le facteur de Purcell s’écrit sous la forme
suivante :

FP ≡ Γc

Γvi de
= 3

4π2

Qλ3

Ve f f
. (2.3)

À l’aide de l’équation (2.3), on constate que le facteur de Purcell dépend de deux paramètres : le
facteur de qualité qui mesure le confinement temporel à l’intérieur de la cavité et le volume modal
qui traduit le confinement spatial du champ électromagnétique. Dans le cadre de cette thèse, nous
cherchons à accéder à des régimes d’émission originaux qui vont maximiser ce facteur de Purcell.
Dans le cadre d’une telle cavité 2, l’accélération du taux d’émission spontanée va être d’autant plus
important que le facteur de qualité est grand et que le volume modal est petit.

L’approche adoptée historiquement fut de réaliser des structures diélectriques tel que des
micro-piliers [J.M. GÉRARD et THIERRY-MIEG 1998 ; SCHNEIDER et al. 2016 ; DOUSSE et al. 2008],
micro-disques [GAYRAL et al. 1999 ; SRINIVASAN et PAINTER 2007], antennes diélectriques [PETOSA

et ITTIPIBOON 2010] ou encore des cristaux photoniques [AKAHANE et al. 2003 ; ENGLUND et al.
2005] avec des facteurs de qualité le plus grand possible. Selon les structures, ces facteurs peuvent
aller de 103 jusqu’à 105.

2. FP ∝ Q
Ve f f

est généralisable à l’ensemble des cavités [G. COLAS DES FRANCS et GIRARD 2016].
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L’une des limitations de ces structures est le volume modal. Le champ électromagnétique ne
pouvant être confiné au-delà de la limite de diffraction cela limite le facteur de Purcell. Typique-
ment le facteur obtenu est de l’ordre de la dizaine pouvant atteindre pratiquement 100 pour cer-
taines structures [ALTUG et al. 2006 ; PISANELLO et al. 2010].

Il faut noter de plus que cette approche n’est valable que si la largeur de raie de l’émetteur est
inférieure à la largeur du mode de la cavité. Dans le cas contraire le facteur de qualité Q est rem-
placé par 1/Q = 1/Qcav +1/Qem où Qcav et Qem sont respectivement les facteurs de qualité de la
cavité et de l’émetteur [G. COLAS DES FRANCS et GIRARD 2016]. D’autre part, le facteur de qualité
de l’émetteur est défini par Qem = λem/∆λem où λem est la longueur d’onde d’émission et∆λem est
la largueur de l’émission. Dans le cas des nanocristaux à coquille épaisse à température ambiante,
la largeur de raie est d’environ 25 nm pour une émission typique à 620 nm. On obtient un facteur
de qualité pour l’émetteur d’environ 20. Utiliser alors des cavités dont les facteurs de qualité sont
supérieures d’un voire trois ordres de grandeur n’est pas pertinent.

Dans notre cas, une solution alternative est d’utiliser des structures métalliques. Pour de telles
structures, le calcul du facteur de Purcell réalisé grâce à l’équation (2.3) n’est plus valable [KOEN-
DERINK 2010]. À cause des pertes, la permitivité diélectrique du métal n’est plus réelle. La défini-
tion du volume modal par l’équation (2.2) n’est alors plus valide. L’approche presentée ci-dessus
permet toutefois une discussion qualitative de l’intérêt des structures plasmoniques. À cause des
pertes ohmiques de l’or, le facteur de qualité des structures plasmoniques est typiquement com-
pris entre 10 et 100 [G. COLAS DES FRANCS et GIRARD 2016] 3. Ce n’est alors plus le facteur de
qualité qu’il faut optimiser mais le ratio Q/Ve f f . À noter qu’avoir une cavité avec un faible facteur
de qualité présente aussi l’avantage que l’accordabilité entre la cavité et l’émetteur n’est plus aussi
délicate à réaliser.

Contrairement aux structures diélectriques, les structures métalliques peuvent localiser le
champ électromagnétique dans un volume inférieur à la limite de diffraction, ce qui permet d’ob-
tenir un volume modal très faible. L’équipe dans laquelle j’ai effectué mes travaux de thèse a réussi
à mesurer des facteur de Purcell allant jusqu’à 60 sur des structures métalliques désordonnées (ces
structures permettent de confiner le champ électromagnétique de manière prononcée mais non
contrôlée [CANNESON et al. 2011]).

Dans la suite, nous allons montrer comment un métal est à même de confiner le champ élec-
tromagnétique à des échelles sub-longueur d’onde dans le cas d’une interface métal-diélectrique.

2.2 Couplage d’un nanocristal individuel à une surface d’or

Contrairement aux semi-conducteurs, les métaux possèdent une bande de conduction qui
n’est pas vide à température nulle. En ce qui concerne l’or, la configuration électronique est [Xe]
4 f 145d 106s1. La sous-couche 5d (remplie) constitue la bande de valence alors que celle de conduc-
tion provient de la sous-couche hybride 6sp. Les électrons de la bande de conduction sont déloca-
lisés et soumis à très peu d’interactions. Ils peuvent de ce fait être modélisés comme des électrons
quasi-libres 4. Ce modèle permet de décrire les propriétés de conduction des métaux mais aussi
d’expliquer d’autres phénomènes tels que les résonances plasmons auxquelles nous nous intéres-
serons maintenant.

3. En 2015, l’équipe de Norris à réalisé un guide d’onde plasmonique avec un facteur de qualité de 191 [KRESS et al.
2015].

4. Ce modèle est adapté à la description de l’ensemble des métaux nobles.
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2.2.1 Concepts de base des plasmons

2.2.1.1 Résonance plasmon

Pour introduire de façon simple le phénomène de résonance de plasmon, nous allons utiliser
le modèle du jellium qui décrit de manière classique le mouvement des électrons libres des mé-
taux. Nous considérons un film mince métallique d’axe normal z comportant n électrons libres
par unité de volume. Appliquons un champ électrique Eext , homogène et uniforme selon l’axe z.
Les électrons vont alors subir une force −eEext z (où e est la charge élémentaire) qui va provoquer
un déplacement des électrons suivant z comme nous pouvons le voir sur la figure 2.1. Une charge
négative de surface nez apparaît sur l’une des faces tandis qu’une charge positive apparaît sur
l’autre face. Ces deux charges surfaciques ont pour effet d’annuler le champ à l’intérieur du métal.

Métal

− − − − − − − −

+ + + + + + + + +

Vide

Vide

z
− −

+

Fig. 2.1 – Illustration du modèle du jellium. Schéma inspiré de [FOX 2002].

Si le champ électrique extérieur est coupé brutalement, les électrons sont attirés par l’excès
de charge positif. Ayant une certaine inertie, ils vont dépasser leur position initiale recréant ainsi
un champ électrique Ez . En négligeant les pertes et la force magnétique, nous obtenons pour un
électron de masse m l’équation différentielle suivante :

m
d2z

dt 2 +eEz = 0.

D’après le théorème de Gauss, le champ électrique E1 associé à une surface infinie de charge nez
est égal à E1 = ne|z|

2ε0
où ε0 est la permittivité diélectrique du vide. En tenant en compte des deux

surfaces du film mince, il est alors possible de réécrire l’équation différentielle sous la forme :

d2z

dt 2 +ω2
p z = 0 où ωp =

√
ne2

mε0
.

Nous voyons apparaître des oscillations collectives d’électrons à l’intérieur du métal. Il est pos-
sible d’associer à cette oscillation collective une quasi-particule, appelée plasmon de pulsation
propreωp . Cette pulsation est aussi appelée pulsation plasma. Ces oscillations plasmons peuvent
avoir lieu à l’intérieur des métaux comme nous venons de le voir. On parle alors de plasmon de
volume.

Ces oscillations collectives peuvent aussi apparaître à l’interface entre un métal et un diélec-
trique. On parle de plasmon de surface. C’est ce type de plasmon qui va nous intéresser par la suite.
Nous allons maintenant monter que cette résonance va modifier le champ électromagnétique au
niveau de l’interface.

2.2.1.2 Plasmons polariton de surface

Considérons une interface plane entre un métal non magnétique de constante diélectrique
εm = ε′m + iε′′m avec ε′m et ε′′m réels et un milieu diélectrique de constante diélectrique εd réelle 5.
Comme nous pouvons le voir sur la figure 2.2, l’interface est choisie dans le plan z = 0, les milieux
métallique et diélectrique sont respectivement situés dans les demi-espaces z < 0 et z > 0. Les

5. Nous supposons que l’absorption est négligeable dans le milieu diélectrique.
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indices j = m,d permettront de se référer respectivement aux parties métallique et diélectrique
du système.

En considérant une onde transverse magnétique 6, la résolution des équations de Maxwell
donne pour les champs électriques E j :

∆E j +ε j
ω2

c2 E j = 0 (2.4)

avec c la vitesse de la lumière etω la pulsation de l’onde. Nous allons alors rechercher les solutions

x

z

Métal

Diélectrique

δm

δd

Lx

Fig. 2.2 – Schéma d’une interface diélectrique/métal au niveau de laquellle est confiné un plasmon polari-
ton de surface.

sous la forme suivante :

E j =
E j ,x (x, z, t )

0
E j ,z (x, z, t )

= e i kz, j z e i kx x−iωt

A j ,x

0
A j ,z

 avec j = m,d (2.5)

où A j ,x , A j ,z sont les amplitudes des champs électriques selon respectivement l’axe x et l’axe z.
Cherchons maintenant à déterminer les relations de dispersion vérifiées par les vecteurs d’onde.
kz, j correspondent aux vecteurs d’onde orthogonaux à l’interface alors que kx est le vecteur d’onde
dans le plan de l’interface. En réinjectant ces solutions dans l’équation d’Helmholtz précédente
(équation (2.4)), on obtient :

k2
z, j +k2

x = ε j
ω2

c2 (2.6)

De plus, si on suppose l’absence de charges extérieures au milieu, nous obtenons grâce à l’équa-
tion de Maxwell-Gauss :

kx A j ,x +kz A j ,z = 0 (2.7)

Les conditions de continuité des champs Ej imposent aussi :

Ad ,x −Am,x = 0
εd Ad ,z −εm Am,z = 0

(2.8)

Les équations (2.7) et (2.8) forment un système de quatre équations à quatre inconnues. Après
résolution, on obtient deux solutions possibles. La première kx = 0 ne correspond pas un champ
se propageant le long de l’interface. La seconde donne :

εmkz,d = εd kz,m (2.9)

En réinjectant la relation de dispersion (équation (2.6)) dans l’équation (2.9), on obtient le
vecteur d’onde parallèle à la surface :

k2
x = εmεd

εm +εd

ω2

c2 (2.10)

6. On peut montrer que les ondes transverse électrique ne sont pas observables.
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Toujours à partir de la relation de dispersion (équation (2.6)) et du vecteur d’onde que l’on
vient de déterminer (équation (2.10)), les vecteurs d’ondes perpendiculaires à la surface sont :

k2
z, j =

ε2
j

εm +εd

ω2

c2 (2.11)

Nous pouvons ainsi caractériser complètement le champ électromagnétique au niveau de l’in-
terface diélectrique/métal à l’aide de la forme du champ défini à l’équation (2.5) et des vecteurs
d’onde que nous venons de déterminer (équations (2.10) et (2.11)).

Comme la constante diélectrique du métal est complexe (à cause des pertes non radiatives),
la relation de dispersion kx est complexe. Elle peut se mettre sous la forme kx = k ′

x + i k ′′
x . Pour

faciliter l’analyse, nous allons supposer que |ε′′m | << |ε′m |, c’est-à-dire que les pertes liées au métal
sont faibles 7. On obtient ainsi [NOVOTNY et HECHT 2006] :

k ′
x ' ω

c

√
ε′mεd

ε′m +εd

k ′′
x ' ω

c

√(
ε′mεd

ε′m +εd

)3
ε′′m

2ε′2m
.

Pour que k ′
x et k ′′

x soient réels, il faut que
ε′mεd

ε′m+εd
> 0. Le cas des matériaux diélectriques correspond

à εd > 0. De plus, pour des métaux tel que l’or, ε′m < 0 dans le domaine du visible [NOVOTNY et
HECHT 2006]. Pour avoir des plasmons polariton de surface, il faut que la relation εd < −ε′m soit
vérifiée, ce qui est le cas pour une interface air/or.

D’autre part, à l’ordre zéro en |ε′′m |/|ε′m | (on néglige complètement les pertes du métal dans ce
cas), les vecteurs d’onde perpendiculaires kz, j sont imaginaires purs [NOVOTNY et HECHT 2006] :

kz,d ' i
ω

c

√√√√ ε2
d

|ε′m +εd |

kz,m ' i
ω

c

√
ε′2m

|ε′m +εd |
.

Le champ électromagnétique à l’interface peut être alors mis sous la forme :

E j =
E j ,x (x, z, t )

0
E j ,z (x, z, t )

= e−Im{kz, j }z︸ ︷︷ ︸
Onde évanescente

· e−k ′′
x x e i (k ′

x x−ωt )︸ ︷︷ ︸
Onde pseudo-progressive

·
A j ,x

0
A j ,z

 avec j = m,d .

On observe que le champ à l’interface correspond au produit d’une exponentielle décroissante
dans les plans équiphases (x=constante) et d’une exponentielle complexe multipliée par une ex-
ponentielle décroissante dans les plans équiamplitudes (z=constante). L’onde présente à l’inter-
face a alors une structure mixte : elle est évanescente 8 dans la direction orthogonale à l’interface
et pseudo-progressive dans la direction de l’interface. Malgré la présence d’amortissement, cette
onde se propage dans le plan de l’interface. En revanche, dans le plan transverse, il n’y a pas de
propagation de l’onde, du fait de sa structure évanescente. Une telle onde est alors confinée à l’in-
terface des deux milieux. Il est possible d’interpréter cette structure mixte comme un couplage
entre les oscillations électroniques du métal (plasmons) et l’onde électromagnétique générée à

7. Cette hypothèse est raisonnable, dans le cas des métaux nobles tel que l’or ou l’argent. Par exemple à température
ambiante et pour λ = 620nm, la constante diélectrique de la couche d’or utilisée dans la partie 4.2 a été estimé εm =
−13,1+ i 8,3.

8. Par convention, une onde évanescente correspond à un nombre d’onde imaginaire pur.
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l’interface (polariton), on parle alors de plasmon polariton de surface.

Quantifions maintenant l’extension spatiale de ces plasmons polaritons de surface. Pour cela
il faut tenir compte de deux grandeurs : la longueur de propagation le long de l’interface et la pro-
fondeur de pénétration du plasmon dans chaque milieu. Ces deux grandeurs sont régies par les
deux exponentielles décroissantes. La profondeur de pénétration δ j , aussi appelée effet de peau,
est donnée par l’inverse de la partie imaginaire du vecteur d’onde perpendiculaire. Nous obte-
nons :

δm = 1

Im
{
kz,m

} ' λ

2π

√
|ε′m +εd |
ε′2m

δd = 1

Im
{
kz,d

} ' λ

2π

√√√√ |ε′m +εd |
ε2

d

Soulignons que ces équations sont vérifiées à l’ordre zéro en |ε′′m |/|ε′m |. Les pertes du métal ne sont
pas une condition nécessaire à l’apparition de la partie évanescente du plasmon de surface. En
première approximation, les profondeurs de pénétration ne dépendent pas des pertes.

En revanche, pour la longueur de propagation le long de l’interface, ce sont les pertes liées au
métal qui régissent l’amortissement soit l’inverse de k ′′

x . La longueur de propagation Lx vaut :

Lx = 1

k ′′
x
' λ

2π

√(
ε′m +εd

ε′mεd

)3 2ε′2m
ε′′m

Dans le cas d’une interface or/vide, pour λ = 620nm et avec une permittivité diélectrique de l’or
εm =−13,1+ i 8,3 9, on a les valeurs suivantes : δm ∼ 41nm , δd ∼ 343nm et Lx ∼ 3,6µm.

En négligeant l’extension spatiale du plasmon de surface dans le métal (δd > δm), il est pos-
sible d’estimer l’extension spatiale du mode généré par le plasmon par [G. COLAS DES FRANCS et
GIRARD 2016] :

Le f f =
∫ |Ed ,z (0, z,0)|2dz

Max
(∣∣Ed ,z (0, z,0)

∣∣2
) = δd

2
∼ 171nm

On observe que l’extension spatiale du mode généré par le plasmon de surface est typiquement
de l’ordre de la centaine de nanomètres. On voit ainsi que les structures plasmoniques permettent
de confiner le champ électromagnétique sous la limite de diffraction contrairement aux cavités
diélectriques. Ces plasmons polaritons de surface permettent d’exalter localement le champ élec-
tromagnétique.

2.2.2 Configurations permettant le couplage aux plasmons de surface

Maintenant que nous avons vu que les plasmons polaritons de surface représentent de bons
candidats pour exalter l’émission de nanocristaux, il faut encore que le couplage avec le champ
électromagnétique existe. Pour cela, il faut réaliser l’accord entre le vecteur d’onde de l’onde élec-
tromagnétique dans le diélectrique et celui du plasmon de surface à une énergie donnée. Compa-
rons la relation de dispersion des plasmons donnée à l’équation (2.10) à celle d’une onde dans un
milieu diélectrique d’indice n noté kn :

kn = n
ω

c
(2.12)

Comme illustré à la figure 2.3, le vecteur d’onde propagatif du plasmon est tangentiel au vecteur
d’onde du photon pour des faibles valeurs de k. Dans le cas d’une onde électromagnétique op-
tique se propageant dans un diélectrique (k grand), le vecteur d’onde du plasmon est toujours
plus grand. Ce désaccord systématique empêche un couplage direct entre une onde propagative
et le plasmon de surface. Il faut alors utiliser des méthodes alternatives consistant à modifier soit

9. Cette valeur correspond à la permittivité diélectrique estimé à la partie 4.2 à température ambiant
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ω

K

Plasmon de surface

Photon

Fig. 2.3 – Représentation schématique des relations de dispersion d’une onde électromagnétique dans
un diélectrique d’indide n (courbe en bleu) et d’un plasmon polariton de surface pour une interface mé-
tal/diélectrique (courbe en rouge). Schéma inspiré de [ZAYATS et SMOLYANINOV 2003].

la relation de dispersion de l’onde électromagnétique soit la relation de dispersion du plasmon.

Une des solutions utilisées est de se placer dans la configuration dite de Kretschmann [KRET-
SCHMANN et RAETHER 1968]. Dans ce cas, l’idée est d’augmenter l’indice du milieu dans lequel se
propage l’onde électromagnétique. Le coefficient directeur de la relation de dispersion du pho-
ton diminue de telle sorte qu’on observe une intersection entre les deux relations de dispersions,
comme l’illustre la figure 2.4. La réalisation pratique de ce type de méthode consiste à utiliser un
prisme inversé sur lequel est déposé un film d’or (ou d’argent). Par réflexion totale, il est possible
de générer des ondes évanescentes à cette interface prisme/métal. Ces ondes vont se coupler aux
plasmons de surface au niveau de l’autre interface du film d’or avec l’air. À noter que ce type de
couplage n’est possible que si l’épaisseur du film d’or est inférieure à l’épaisseur de peau du plas-
mon.

Or
Prisme

(a) Configuration expérimentale de Kretschmann.

ω

K

Plasmon de surface

Photon dans l’air

Photon dans le
prisme

(b) Représentation schématique correspondante
aux relations de dispersion.

Fig. 2.4 – Couplage d’une onde électromagnétique à un plasmon polariton de surface dans le cas
de la configuration de Kretschmann. Pour la figure 2.4b, les courbes bleue et verte correspondent
respectivement à une onde électromagnétique propagative dans l’air et dans le prisme. La courbe
rouge correspond au cas du plasmon polariton de surface. Schéma inspiré de [ZAYATS et SMOLYA-
NINOV 2003].

La seconde possibilité est de modifier cette fois-ci la relation de dispersion du plasmon avec
par exemple l’utilisation d’un réseau. En choisissant correctement le pas du réseau, le couplage
entre l’onde électromagnétique et le plasmon est possible grâce au repliement de la relation de
dispersion du plasmon dans la première zone de Brillouin [ZAYATS et SMOLYANINOV 2003] (figure
2.5).

Pour finir, il est possible d’exciter les plasmons directement en champ proche. Un émetteur
de petite taille (défaut de surface, pointe SNOM pour Scanning Near-field Optical Microscopy, un
fluorophore...) génère des ondes évanescentes dans son champ proche [ZAYATS et SMOLYANINOV
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Substrat
Or

(a) Configuration expérimentale d’un réseau.

ω

K

Plasmon de surface

Photon

1ère zone de
Brillouin

(b) Représentation schématique des rélations de dis-
persions.

Fig. 2.5 – Couplage d’une onde électromagnétique à un plasmon polaritons de surface dans le
cas d’un réseau. Pour la figure 2.5b, la courbe bleu correspond à une onde électromagnétique
propagative dans l’air. La courbe rouge correspond au cas du plasmon polariton de surface généré
par le réseau. Schéma inspiré de [ZAYATS et SMOLYANINOV 2003].

2003]. Placés dans le champ proche du plasmon polariton de surface, ces objets jouent alors le
rôle de source secondaire qui excitent le plasmon. En d’autres termes, comme illustré à la figure
2.6, ces ondes évanescentes possèdent des vecteurs d’onde de norme similaire voire supérieure à
celui d’une onde propagative de même fréquence ce qui permet le couplage.

Or

Substrat

(a) Exemple d’excitation en champ proche.

ω

K

Plasmon de surface

Photon

Vecteur d’onde
en champ proche

(b) Représentation schématique des rélation de dis-
persion.

Fig. 2.6 – Couplage d’un émetteur à un plasmon polariton de surface en champ proche. Pour la
figure 2.6b, les courbes bleue et rouge correspondent respectivement à l’onde électromagnétique
excitatrice et au plasmon polariton de surface. La bulle verte correspond aux vecteurs d’onde non
propagatifs (onde évanescentes) générés par l’émetteur. Schéma inspiré de [ZAYATS et SMOLYANI-
NOV 2003].

Dans notre cas, sachant que les nanocristaux sont directement déposés sur les couches d’or,
c’est ce dernier type de couplage qui aura lieu. Ainsi, l’émission des nanocristaux en champ proche
va permettre le couplage avec les plasmons de surface.

2.2.3 Interaction entre un dipôle et une interface

2.2.3.1 Effet de la surface

Nous avons vu que placés das le champ proche d’une surface d’or, les nanocristaux peuvent
se coupler aux plasmons polaritons. Ces plasmons peuvent exalter l’émission des nanocristaux.
Il faut aussi garder à l’esprit que placer un émetteur proche d’une simple interface diélectrique
modifie déjà son émission. Dans cette section, nous allons faire un point sur l’ensemble des in-
teractions qu’il peut y avoir entre un émetteur et une interface. L’ensemble de ces interactions
est souvent regroupé sous l’appellation Surface Enhanced Fluorescence noté SEF [FORD et WEBER
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1984 ; FORT et GRÉSILLON 2008 ; G. COLAS DES FRANCS et GIRARD 2016]. Dans le cas où l’émetteur
est excité optiquement, il est possible de regrouper ces interactions en quatre groupes différents :

• Modification de l’intensité d’excitation. L’interface va agir comme un miroir pour l’onde
excitatrice. L’onde excitatrice réfléchie et l’onde excitatrice incidente interfèrent constructi-
vement ou destructivement en fonction de la distance entre l’émetteur et l’interface. L’émet-
teur peut ainsi percevoir une intensité excitatrice 4 fois plus importante que l’intensité de
l’onde incidente. Dans le cas d’une surface métallique, cet effet miroir sera renforcé.

• Modification du signal de fluorescence. Cette fois-ci, l’interface agit comme un miroir non
plus pour l’onde excitatrice mais pour le signal de fluorescence. Là encore, il est possible
d’avoir un gain d’un facteur 4 sur le signal collecté dans le cas d’interférences constructives.

• Modification du diagramme de rayonnement. Comme pour n’importe quel dipôle, le dia-
gramme d’émission des nanocristaux dépend de la différence d’indice des deux milieux. La
fluorescence est redirigée vers le milieu d’indice le plus élevé. Ces résultats ont été revisités
à l’echelle du nanocristal individuel dans les thèses de [BROKMANN 2004 ; VION 2009].

• Couplages de la fluorescence à des modes de surface. Cette dernière catégorie regroupe
plusieurs effets qui sont présents uniquement dans le champ proche de l’interface. Ces in-
teractions dépendent fortement de l’interface. Dans le cadre d’une interface métal diélec-
trique, le couplage des nanocristaux peut avoir lieu avec les plasmons polaritons de sur-
face ou avec les pertes non-radiatives, aussi appelées par le terme anglophone lossy surface
waves. Notons que ce couplage avec les lossy surface waves engendre une suppression par-
tiel ou totale de la fluorescence des nanocristaux. Ce phénomène est appelé par le terme
anglophone quenching.

La modification de l’intensité d’excitation et du signal de fluorescence sont prédominants
pour une distance émetteur-interface supérieure ou égale à la demi longueur d’onde. Dans notre
cas, sachant que la distance émetteur interface est de l’ordre de 10 nm, les deux effets précédem-
ment cités sont négligeables. La modification de l’émission des fluorophores va principalement
se faire via le couplage avec les modes de surface ainsi que la modification de leur diagramme de
rayonnement.

2.2.3.2 Modèle de Chance-Prock-Silbey

Les différents modes cités ci-dessus sont en quelque sorte en compétition. Pour pouvoir dé-
crire cette compétition, nous allons utiliser le modèle de Chance-Prock-Silbey [FORT et GRÉSILLON

2008 ; R.R. CHANCE et SILBEY 1978 ; G. COLAS DES FRANCS et GIRARD 2016]. Cette approche qui
est une approche classique revient à négliger l’extension spatiale de l’émetteur et à supposer que
son rendement quantique est proche de 1. L’émetteur est ainsi assimilé à un dipôle oscillant. La
fréquence d’émission du dipôleω0 correspond à l’écart d’énergie entre le niveau excité et le niveau
fondamental de l’émetteur. En appliquant le modèle de l’électron élastiquement lié, il est possible
de calculer explicitement la puissance noté P dissipée par le dipôle. Sachant que la puissance dis-
sipée d’un dipôle oscillant est directement reliée à son taux de relaxation noté Γcl , il est possible
de définir le rapport α suivant :

α= P(d)

P(d →∞)
= Γcl (d)

Γcl (d →∞)

où d est la distance entre l’émetteur et l’interface. Par principe de correspondance, ce rapport peut
s’exprimer comme le rapport du taux d’émission spontanée Γ de l’émetteur situé à une distance
d de l’interface et du taux d’émission spontanée quand il est à une distance infini de l’interface
[FORT et GRÉSILLON 2008 ; NOVOTNY et HECHT 2006] :

α= Γcl (d)

Γcl (d →∞)
= Γ(d)

Γ(d →∞)
.

36



CHAPITRE 2. CONTRÔLE DE L’ÉMISSION SPONTANÉE

Par cette approche classique, il est possible de décrire la modification de la dynamique d’émission
des nanocristaux par l’obtention du taux de recombinaison spontanée normalisé.

Pour pouvoir simuler numériquement ce taux, il faut encore calculer la puissance dissipée par
le dipôle oscillant. D’après le théorème de Poynting [JACKSON 2001], il est possible de déterminer
cette puissance dissipée par deux approches équivalentes :

• Par le calcul de l’intégrale du rayonnement du dipôle. Ce calcul prend en compte unique-
ment la modification du diagramme de rayonnement et correspond à un calcul en champ
lointain.

• Par le calcul de la puissance moyenne fournie par le dipôle [NOVOTNY et HECHT 2006] :

P = ω0

2
Im

{
p∗ ·E(d)

}
où p est le moment dipolaire du dipôle et E(d) est le champ total vu par le dipôle. Ce champ
peux être mis sous la forme E(d) = E∞+Er(d) où E∞ est le champ sans interface (d →∞)
et Er(d) le champ réfléchi par l’interface au niveau du dipole. Le taux de recombinaison
spontanée normalisé se met sous la forme :

α= Im {E(d)}

Im {E∞}
= 1+ Im {Er(d)}

Im {E∞}
.

Cette méthode prend en compte les effets de champ proche par l’intermédiaire du champ
réfléchi.

La première approche ne tient pas compte des phénomènes de dissipation d’énergie liés à l’in-
terface métallique (phénomène de champ proche). De plus, cette approche ne conduit pas à une
expression analytique de α. C’est la deuxième méthode qui a été utiliée la première fois en 1977
par Lukosz [LUKOSZ et KUNZ 1977], dans le cas d’une interface diélectrique. Dans le cadre d’une
interface entre un milieu diélectrique infini (dans lequel se situe le dipôle) de permittivité εd et
d’un milieu métallique infini de permittivité εm , les rapports d’exaltation pour un dipôle perpen-
diculaire à l’interface noté α⊥ et pour un dipôle parallèle à l’interface noté α∥ se mettent sous la
forme [R.R. CHANCE et SILBEY 1978 ; FORT et GRÉSILLON 2008] :

α⊥ = 1− 3Q

2
Im

∫ ∞

0
rp e−2kd ld d u

ld
du (2.13)

α∥ = 1+ 3Q

4
Im

∫ ∞

0

[(
1−u2)rp + rs

]
e−2kd ld d u

ld
du (2.14)

où Q est le rendement quantique de l’émetteur, u est le vecteur d’onde dans le plan de l’inter-

face 10, kd =ω0

p
εd

c et l j =−i
(
ε j

εd
−u2

)1/2
avec j = m,d . rp et rs sont respectivement les coefficients

de réflexion de Fresnel généralisés pour une onde polarisée p et une onde polarisée s :

rp = εd lm −εmld

εd lm +εmld
et rs = ld − lm

ld + lm
.

Connaissant les permittivités diélectriques, la distance d entre l’émetteur et l’interface, la lon-
gueur d’onde d’émission et le rendement quantique de l’émetteur, il est possible de calculer nu-
mériquement les taux de recombinaison spontanée normalisés.

2.2.3.3 Compétition entre les différents modes de désexcitation

À l’aide des intégrants des équations (2.13) et (2.14), nous pouvons avoir accès à la puissance
dissipée. En remarquant que la puissance dépend du vecteur d’onde u et que les différents canaux
de désexcitation peuvent être discriminés par sélection de ce même vecteur d’onde, il est possible

10. Vecteur d’onde dans le plan de l’interface : u =
√

k2
x +k2

y .
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de calculer la puissance dissipée pour les différents modes de recombinaison [FORT et GRÉSILLON

2008]. La figure 2.7 réalisée dans le cadre de la thèse de Céline Vion [VION 2009], montre la puis-
sance dissipée d’un dipôle 2D dégénéré (deux dipôles orthogonaux) 11 pour chacun des modes de
recombinaison. Le calcul a été effectué pour une interface silice/or et dans les cas où le dipôle est
perpendiculaire et parallèle à l’interface 12. La puissance dissipée dans chacun des modes dépend
de façon cruciale de la distance d entre l’émetteur et l’interface.

Fig. 2.7 – Puissance dissipée dans les différents modes de désexcitation (radiatif, plasmon de surface et
lossy surface waves) pour un dipôle 2D dégénéré en fonction de la distance d par rapport à une interface
diélectrique/or. (a) dipôle perpendiculaire à l’interface et (b) dipôle parallèle à l’interface. Graphique extrait
de la thèse de Céline Vion [VION 2009].

On remarque que pour une distance émetteur/interface supérieur à 300 nm, l’ensemble de la
puissance dissipée par le dipôle est transmis au mode radiatif. La modification de l’émission est
uniquement reliée à la modification du diagramme de rayonnement et non à des phénomènes liés
au champ proche.

Pour des distances inférieures à 20 nm, on observe que la puissance dissipée est principale-
ment rayonnée dans les pertes non radiatives du métal. Ce transfert d’énergie s’interprète comme
une excitation des paires électron-trou du métal via une interaction dipôle-dipôle [FORD et WE-
BER 1984 ; BARNES 1998]. Ces paires électron-trou sont immédiatement dissipées au sein du métal
sous forme de chaleur, d’où l’appellation de pertes par effet Joule ou de pertes ohmiques. Plus par-
ticulièrement, l’excitation des paires électron-trou de l’or peut avoir lieu dans le massif. D’un point
de vue microscopique, ces pertes dans le massif sont dues aux phénomènes de diffusion liés aux
transitions intrabandes (collisions électrons-électrons et électrons-phonons) et aux transitions in-
terbandes (diffusion liée aux potentiel cristallin). Ces interactions présentent une dépendance en
1/d 3 [BARNES 1998]. De plus, il est possible d’exciter des paires électrons-trou au niveau de la sur-
face du métal. Dans ce cas, l’interaction présente une dépendance en 1/d 4 [BARNES 1998]. Ces
dépendances permettent alors d’interpréter la rapide décroissance de la puissance dissipée dans
les lossy surface waves. En particulier, dans le cadre de l’or, il n’est pas possible de négligler les
transitions interbandes pour des longueur d’onde d’environ 600 nm 13 [MARHABA 2007]. Il faudra
alors en tenir compte lors de l’évaluation de la fonction diélectrique de l’or comme nous allons

11. Comme vue à la partie 1.2.3, un dipôle 2D dégénéré permet de modéliser l’émission de nanocristaux.
12. Pour un dipôle 2D dégénéré les taux de recombinaison spontanée normalisée parallèle et perpendiculaire sont

donnés respectivement par α2D
∥ = α∥ et α2D

⊥ = 1
2

(
α⊥+α∥

)
[BROKMANN 2004]

13. Cette gamme de longueur d’onde correspond aux longueur d’onde d’émission des nanocristaux étudiés dans
cette thèse.
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le voir dans la suite (partie 4.2.2). Notons que la puissance dissipée dans ces pertes devient négli-
geable pour une distance émetteur/interface supérieure à 50 nm,.

Pour des distances intermédiaires comprises entre 20 nm et 50 nm (voir 100 nm selon l’orien-
tation du dipôle), la puissance dissipée est transférée préférentiellement aux plasmons de surface.
On observe que plus la distance émetteur/surface augmente, moins le dipôle se couple aux plas-
mons de surface. Plus le dipôle s’éloigne de la surface, moins il y a d’ondes évanescentes générées
par le dipôle qui se couplent à la surface. Ce couplage ne peut avoir lieu que pour des distances in-
férieures à la longueur de pénétration du plasmon dans le diélectrique. D’autre part, remarquons
qu’en dessous de 50 nm, le couplage aux pertes non radiatives ne devient plus négligeable. Il n’est
alors pas possible de coupler les nanocristaux uniquement aux plasmons de surface. Les struc-
tures plasmoniques engendrent obligatoirement des pertes non radiatives.

Nous venons alors de voir dans cette partie que les structures plasmoniques sont d’excellents
candidats pour exalter l’émission des nanocristaux. En revanche, ces structures présentent l’in-
convénient d’augmenter les pertes non radiatives, ce qui diminue alors le rendement quantique
des nanocristaux. Pour pallier ce problème, plusieurs perspectives s’offrent à nous. Comme nous
allons voir dans le chapitre 4, nous allons chercher à réduire ces pertes non-radiatives en tra-
vaillant à 4 K et en travaillant avec de l’or cristallin. On peut aussi chercher à contrôler l’émission
spontanée des nanocristaux par l’intermédiaire de régime d’électrodynamique quantique diffé-
rent mettant en jeux des effets collectifs. C’est ce que nous allons voir dans la suite de ce chapitre.

2.3 Effets collectifs : vers la super-radiance assistée par plasmon

Toujours avec l’objectif d’exalter l’émission lumineuse des nanocristaux, une approche alter-
native consiste à s’appuyer sur des effets collectifs. En obtenant une émission en phase de N na-
nocristaux excités, il est possible d’accélérer le temps caractéristique d’émission d’un facteur N.
L’intensité d’émission des N nanocristaux peut dans ce cas être N2 fois plus grande que pour un
nanocristal individuel. Ce phénoméne est connu sous le nom de super-fluorescence.

Pour introduire différents effets collectifs (super-fluorescence, super-radiance à un photon et
sous-radiance), nous allons tout d’abord nous intéresser à une approche qualitative développée
historiquement par Dicke dès 1954 [DICKE 1954]. Par la suite, nous allons nous attarder sur une
seconde approche basée sur la théorie classique de l’interaction lumière-matière. Cette approche
va nous permettre d’introduire plus particulièrement la super-radiance à un photon assistée par
plasmon qui correspond à l’objectif à long terme de ce travail de thèse.

2.3.1 Approche qualitative : le modèle de Dicke

Dans le cadre du modèle de Dicke développé dans l’article originel de Dicke [DICKE 1954] et
réutilisé dans l’article de revue de Gross et Haroche [GROSS et HAROCHE 1982], on considère un
ensemble de N émetteurs. Ces émetteurs sont assimilés à N systèmes à deux niveaux identiques
(de longueur d’onde d’émission λ0). Nous supposons que ces émetteurs sont confinés dans un
volume V petit devant λ3

0 et qu’il existe un couplage de type dipolaire entre les émetteurs et le
champ électromagnétique rayonné.

Description de l’ensemble d’émetteurs

Avec ces hypothèses, nous allons associer à chaque système à 2 niveaux un spin fictif 1/2.
On notera respectivement |g 〉 j et |e〉 j l’état fondamental et l’état excité de l’émetteur j . Ces deux
niveaux sont séparés par l’énergie de transition ~ω0 = hc/λ0. Il est alors possible d’introduire, les
opérateurs pseudo-spin σ̂+

j , σ̂−
j et σ̂z

j :

σ̂+
j = |e〉 j 〈g | j ; σ̂−

j = |g 〉 j 〈e| j et σ̂z
j =

1

2

[
|e〉 j 〈e| j −|g 〉 j 〈g | j

]
.
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Ces opérateurs obéissent aux relations de commutation :[
σ̂+

i , σ̂−
j

]
= 2δi j σ̂

z
i et

[
σ̂z

i , σ̂±
j

]
=±δi j σ̂

±
i

où δi j correspond au symbole de Kronecker. À l’aide de ces opérateurs, on peut définir l’opérateur
de moment dipolaire électrique d̂ j de chaque émetteur :

d̂ j = deg (σ̂+
j + σ̂−

j )u

avec u le vecteur unitaire portant la polarisation des émetteurs et deg les éléments de transition
de la matrice dipolaire (pouvant être supposés réels par un choix particulier des phases) 14.

Nous pouvons aussi définir les opérateurs pseudo-spin collectifs :

Ŝ+ =
N∑
j
σ̂+

j ; Ŝ− =
N∑
j
σ̂−

j et Ŝz =
N∑
j
σ̂z

j

qui obéissent aussi aux relations de commutation :[
Ŝ+, Ŝ−]= 2Ŝz et

[
Ŝz , Ŝ±]=±Ŝ±

Hamiltonien du système : modèle de Dicke

L’hamiltonien du système peut être décomposé en trois parties [GROSS et HAROCHE 1982] :

Ĥ = Ĥat + Ĥc + Ĥi nt

où Hat et Hc sont respectivement les hamiltoniens décrivant l’évolution libre des émetteurs et le
champ électromagnétique du vide supposé monomode. Ĥi nt correspond quant à lui à l’hamilto-
nien d’interaction.

Les parties de l’hamiltonien sans interaction peuvent se mettre sous la forme :

Ĥat = ~ω0

N∑
j
σ̂z

j = ~ω0Ŝz et Ĥc = ~ωc

(
â†â + 1

2

)

où â, â† sont respectivement les opérateurs d’annihilation et de création de photons.ωc /(2π) cor-
respond à la fréquence du mode du champ électromagnétique.

Dans le cadre de l’approximation dipolaire, l’hamiltonien d’interaction décrivant le couplage
émetteur-champ est donné par :

Ĥi nt =−
N∑
j

d̂ j · Ê(r j )

où r j est la position de l’émetteur j et Ê(r) est l’opérateur du champ électrique. En décomposant
le champ électrique en onde plane homogène de vecteur d’onde k, nous obtenons :

Ê(r) =
√
ε0~ωc

2V

(
âe i kr + â†e−i kr

)
uk

où uk est le vecteur de polarisation, V le volume de quantification. Étant donné que V < λ3
0, nous

avons la relation r j < λ0. Nous pouvons alors supposer que e±i kr ≈ 1. En utilisant les opérateurs
pseudo-spin collectifs, l’hamiltonien d’interaction devient :

Ĥi nt =−deg g
(
Ŝ++ Ŝ−

)(
â + â†

)
où g = u ·uk

√
~ωc

2ε0Vem
.

14. Nous avons implicitement considéré que la polarisation et les éléments de transition de la matrice dipolaire de
chaque émetteur sont les mêmes.
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g correspond à la constante de couplage. En se plaçant dans le cadre de l’approximation de l’onde
tournante, c’est-à-dire ωc ∼ ω0, on ne garde que les termes résonnants : Ŝ+â et Ŝ−â† [GERRY et
KNIGHT 2005]. L’hamiltonien d’interaction se met sous la forme :

Ĥi nt =−deg g
(
Ŝ+â + Ŝ−â†

)
.

Finalement le modèle de Dicke dans le cadre de l’approximation de l’onde tournante, corres-
pond à l’hamiltonien suivant [GARRAWAY 2011] :

Ĥ = ~ω0Ŝz +~ωc

(
â†â + 1

2

)
−deg g

(
Ŝ+â + Ŝ−â†

)
. (2.15)

Notons que ce modèle est aussi appelé modèle de Jaynes-Cummings.

États symétriques

Comme nous nous intéressons uniquement à la désexcitation du système, nous pouvons alors
restreindre l’étude à la partie de l’espace de Hilbert associée aux N émetteurs. Plus particulière-
ment, considérons qu’initialement l’ensemble des émetteurs sont excités :

|Ψ(0)〉 = |ee · · ·e〉. (2.16)

On remarque que cet état est invariant par permutation de deux émetteurs. De plus, l’ha-
miltonien total ne fait pas intervenir les opérateurs pseudo-spin individuels mais les opérateurs
pseudo-spin collectifs. Ces opérateurs collectifs sont complètement symétriques par permuta-
tion d’émetteurs. L’évolution du système est restreinte alors à l’intérieur d’un sous-espace dont

les états respectent cette symétrie. En d’autres termes, les états
(
Ŝ−)J−M |ee · · ·e〉 sont isomorphes

aux vecteurs |JM〉 de moment cinétique collectif J = N/2 avec −J ≤ M ≤+J tels que :

|J,M〉 =
√

(J+M)!

N!(J−M)!

(
Ŝ−)J−M |ee · · ·e〉.

Les niveaux |J,M〉 sont complétement symétriques par permutation d’émetteur. Ils sont au nombre
de N−1. Ils sont appelés états symétriques de Dicke [DICKE 1954 ; GROSS et HAROCHE 1982]. De
façon formelle, ces états se mettent sous la forme :

|J,M〉 = Sym
[
|g · · ·g︸ ︷︷ ︸

J−M

; e · · ·e︸ ︷︷ ︸
J+M

〉
]

où Sym[· · · ] est l’opérateur de symétrisation. N+ = J + M et N− = J − M sont respectivement le
nombre d’atomes dans l’état excité et dans l’état fondamental. En introduissant le carré de l’opé-
rateur de moment cinétique collectif total Ŝ, on a :

Ŝ2 = 1

2

(
Ŝ+Ŝ−+ Ŝ−Ŝ+)+ (

Ŝz)2
.

Il est alors possible de définir les états propres de Ŝ2 et Ŝz tels que :

Ŝz |J,M〉 = ~M|J,M〉
Ŝ2|J,M〉 = ~2J (J+1) |J,M〉.

En prenant l’état à moitié désexcité (M = 0) comme origine, il est alors possible de vérifier que
l’énergie associée aux états |J,M〉 vaut M~ω0. L’émission de l’ensemble des N émetteurs est alors
équivalente à l’émission spontanée d’un super-émetteur de moment cinétique J = N/2. Comme
nous pouvons le voir sur le schéma 2.8, ce super-émetteur va alors engendrer une cascade radiative
allant de l’état M = N/2 jusqu’à l’état M =−N/2 où l’ensemble des N+1 niveaux sont séparés par
la même énergie ~ω0. Cette cascade radiative est aussi notée échelle de Dicke.
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~ω0
|J,M = J〉 ≡ |ee · · ·ee〉

|J,M = J−1〉 ≡ Sym
[|g e · · ·ee〉]

|J,M = J−2〉 ≡ Sym
[|g g · · ·ee〉]

|J,M = 0〉 ≡ Sym

|g · · ·g︸ ︷︷ ︸
N/2

; e · · ·e︸ ︷︷ ︸
N/2

〉


|J,M = 1− J〉 ≡ Sym
[|g g · · ·g e〉]

|J,M =−J〉 ≡ |g g · · ·g g 〉
Fig. 2.8 – Échelle de Dicke des N+1 états symétriques |J,M〉 obtenue par application successive de l’opé-
rateur collectif de descente à partir d’un état de N émetteurs complétement excité. Schéma reproduit de
[GROSS et HAROCHE 1982].

Super-fluorescence

Intéressons-nous maintemant à la dynamique d’émission de ces états collectifs. À l’aide des
expressions de Ŝ∓Ŝ±, nous pouvons vérifier que les opérateurs d’échelle collectifs obéissent aux
relations suivantes :

Ŝ+|J,M〉 = ~
√

(J+M+1)(J−M)|J,M+1〉
Ŝ−|J,M〉 = ~

√
(J+M)(J−M+1)|J,M−1〉.

Le passage de l’état M vers l’état M-1, correspond au passage où un seul des émetteurs passe de
l’état excité à l’état fondamental. Le processus de relaxation de l’état M vers l’état M-1 est for-
mellement identique au processus d’émission spontanée d’un systéme à deux niveaux. Il est alors
possible de lui définir un taux d’émission spontanée ΓM→M−1 tel que :

ΓM→M−1 = C
∣∣∣〈J,M−1|Ŝ−|J,M〉

∣∣∣2

= C (J+M)(J−M+1)

où C est une constante qui dépend de la constante de couplage g et de l’élément de matrice du
dipôle. Dans le cas particulier où il n’y a qu’un seul émetteur, le seul terme est :

Γ 1
2→− 1

2
= Γe→g ≡ Γ0 = C

(
1

2
+ 1

2

)(
1

2
− 1

2
+1

)
.

C correspond alors au taux d’émission spontanée Γ0 d’un émetteur individuel. En remarquant de
plus que ΓM→M−1 peut être réécrit avec Ne et Ng , on obtient que :

ΓM→M−1 = (J+M)(J−M+1)Γ0 (2.17)

= Ne
(
Ng +1

)
Γ0. (2.18)

Pour passer de M à M-1, la dynamique d’émission de ce super-émetteur est ainsi proportion-
nelle au taux d’émission spontanée d’un émetteur unique multiplié par le nombre d’émetteurs
initialement dans l’état excité et par le nombre d’émetteurs initialement dans l’état fondamental
augmenté d’une unité. En comparant cet état collectif à un ensemble d’émetteurs sans interac-
tion dont la dynamique d’émission est régie par Γ0, on observe que l’émission est accélérée. On
peut noter que cette accélération dépend du nombre d’émetteurs dans l’état excité mais aussi du
nombre d’émetteurs dans l’état fondamental. Pour pouvoir faciliter l’analyse de cette cascade ra-
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diative, nous pouvons expliciter ΓM→M−1 pour chaque valeur de M compris entre −J et J. On a :

ΓJ→J−1 = 2JΓ0 = NΓ0

ΓJ−1→J−2 = 2(2J−1)Γ0 = 2(N−1)Γ0

ΓJ−2→J−3 = 3(2J−2)Γ0 = 3(N−2)Γ0

...

Γ1→0 = J (J+1)Γ0 = N

2

(
N

2
+1

)
Γ0 ∼ N2

4
Γ0

...

Γ−J+1→−J = 2JΓ0 = NΓ0.

En partant de l’état totalement excité, la cascade radiative est de plus en plus rapide quand M
décroît jusqu’à atteindre un maximum proportionnelle à N2 pour N/2 photons émis (c’est-à-dire
M = 0). Puis la cascade ralentit et s’arrête lorsque le dernier émetteur se désexcite (M = −J). Cela
ce traduit alors par une impulsion de photon dont le pic d’intensité et le taux d’émission spon-
tanée de l’impulsion sont N fois plus grands par rapport au cas de N atomes indépendants. Ce
phénomène est connu sous le nom de superfluorescence.

Pour interpréter cette accélération de la cascade radiative, il est intéressant de définir l’opéra-
teur dipôle collectif D̂ :

D̂ =
N∑
j

d̂ j = deg (Ŝ++ Ŝ−)u.

Nous pouvons calculer les valeurs moyennes du dipôle collectif et des corrélations pour l’état
|J,M〉 :

〈J,M|D̂|J,M〉 = 0

〈J,M|D̂2|J,M〉 = 2d 2
eg

[
J(J+1)−M2] .

La valeur moyenne du dipôle collectif est nulle mais la valeur moyenne des corrélations ne l’est
pas. Pour l’état initial M = J, 〈J, J|D̂2|J, J〉 = Nd 2

eg . On observe alors que cette valeur moyenne est
la simple contribution des N dipôles individuels. Il n’y a pas de corrélation entre les émetteurs.
En revanche, pour l’état M = 0, on a 〈J, J|D̂2|J, J〉 = N2d 2

eg /2. La valeur moyenne du dipôle to-
tal n’est plus la simple somme des N dipôles mais elle est proportionnelle au carré du nombre
d’émetteurs 15. Nous pouvons interpréter ce phénomène comme une interférence constructive
du champ rayonné par les dipôles. En d’autres termes, l’émission successive des photons va intro-
duire des corrélations entre les dipôles pour engendrer une émission en phase de l’ensemble des
émetteurs. Les corrélations sont maximales pour J = M, lorsque la moitié des émetteurs se sont
désexcités.

Pour que le phénomène de superfluorescence soit observé, il faut donc que le système soit dé-
crit dans un espace restreint à l’espace vectoriel engendré par les N+1 états symétriques de Dicke.
Pour cela, il faut que la symétrie par permutation des émetteurs de l’état initial soit conservée.
Dans le cadre de ce modèle, nous n’avons pas pris en compte des phénomènes de dissipation qui
généralement brisent cette symétrie. Une description correcte de l’évolution du système doit se
faire dans le cadre de la théorie de la relaxation [GROSS et HAROCHE 1982]. Cependant le modèle
de Dicke a le mérite de pouvoir introduire de façon simple les principales caractéristiques de la
superfluorescence.

15. Le terme 1/2 peut être interprété comme si le dipôle collectif à une phase Φ aléatoire tel que 〈D̂2〉 =
N2d2

eg cos2Φ= N2d2
eg /2.
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Super-radiance à un photon

Il est intéressant d’examiner le dernier étage de l’échelle de Dicke |J,−J + 1〉 → |J,−J〉. L’état
initial correspond au cas où le système est faiblement excité. Concrètement, il n’y a qu’un seul
émetteur excité parmi les N. Étant donné qu’il n’y a qu’un seul émetteur excité, on pourrait intui-
tivement s’attendre à ce que le taux d’émission spontanée soit égal à Γ0. L’état initial étant symé-
trique (comme on ne sait pas lequel des émetteurs est excité), le taux d’émission spontanée de cet
état vaut NΓ0. En comparaison avec un émetteur seul, l’émission spontanée de cet état collectif est
alors accélérée par le nombre d’émetteurs présents dans cet état même si le système ne présente
qu’une seule excitation. C’est ce qu’on appelle la super-radiance à un photon. Notons que dans
ce manuscrit le terme de super-radiance fera toujours référence au cas de la super-radiance à un
photon et non au cas de la superfluorescence.

Sous-radiance

Jusqu’à présent, nous nous sommes intéressés à l’émission collective engendrée par N émet-
teurs initialement excités. Mathématiquement parlant, cela revient à restreindre l’étude au sous-
espace vectoriel de moment cinétique collectif maximal (J = Jmax = N/2). Or il est tout à fait pos-
sible que l’état collectif initial possède un moment cinétique collectif non maximal. Cela va engen-
drer l’apparition d’autre états collectifs qui présentent la particularité de ne pas pouvoir rayonner.
La présentation qui suit est inspirée du cours donné par Serge Haroche au Collège de France au
cours de l’année 2004-2005 [HAROCHE 2004-2005] mais aussi des travaux de thèse de Tom Bie-
naimé [BIENAIMÉ 2012].

Un ensemble de N systèmes à deux niveaux est défini par un espace de Hilbert
[
H 1

2

]⊗N
de di-

mension 2N où H 1
2

correspond à l’espace de Hilbert associé à un système à deux niveaux. L’espace
de Hilbert de l’ensemble des émetteurs est décomposable en produit tensoriel de sous-espace
propres de moment cinétique J compris entre 0 et N/2 (pour N pair) ou entre 1/2 et N/2 (pour N
impair). Dans le cas où N est pair, on obtient :[

H 1
2

]⊗N =HJmax ⊕
[

dJmax−1∑
i=1

H i
Jmax−1

]
⊕

[
dJmax−2∑

i=1
H i

Jmax−2

]
⊕·· ·⊕

[
d0∑

i=1
H i

0

]
avec Jmax = N

2
.

Pour le sous-espace de moment cinétique collectif maximal (J = Jmax ), on retrouve bien qu’il est
unique. Mais en dehors de ce sous-espace, il existe plusieurs façons de combiner N spins pour
obtenir des sous-espaces de moment cinétique collectif non maximal (J < Jmax ). Les états propres
|J,M〉 de ces sous-espaces associés à J non maximal (J < Jmax ) sont alors dégénérés. dJmax−i corres-
pond au degré de dégénérescence du sous-espace J = Jmax − i . Par un calcul de dénombrement,
nous pouvons obtenir le degré de dégénérescence de chaque niveau :

dJmax = 1 et dJmax−i =
(

2Jmax

i

)
−

(
2Jmax

i −1

)
= (2Jmax )! (2Jmax −2i +1)

i ! (2Jmax − i +1)!
avec 0 < i ≤ Jmax .

Dans chaque sous-espace HJ, le dernier état de l’échelle |J,−J〉 est stable car Ŝ−|J,−J〉 = 0. Ces
états ne pourront pas rayonner. En d’autres termes, les états |J,−J〉 pour J 6= Jmax ne sont pas cou-
plés par l’opérateur de saut collectif Ŝ− à l’état |Jmax ,−Jmax〉. L’état |Jmax ,−Jmax〉 correspond à
l’état où l’ensemble des N émetteurs sont dans leur état fondamental. Dans les états |J,−J〉 pour
J 6= Jmax , les N émetteurs se partagent N/2− J excitations alors qu’ils ne peuvent pas rayonner.
Ces états vont ainsi stocker des excitations et présenter des durées de vie supérieures à la durée
de vie d’un émetteur unique. Ce sont des états dit sous-radiants. Comme nous l’avons vu pré-
cédemment, pour avoir de la superfluorescence, il est nécessaire de conserver la symétrie par
permutation d’émetteurs. Dans le cas d’un état sous-radiant, cette symétrie n’est alors plus pré-
sente et correspond à un état antisymétrique. Par analogique avec l’optique classique, les états
sous-radiants sont souvent interprétés comme une conséquence de l’interférence destructive du
champ rayonné par les émetteurs.
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Exemple pour le cas à 4 émetteurs

Pour illustrer concrètement les concepts présentés dans l’ensemble de cette sous-partie,
intéressons-nous à un système de quatre émetteurs (N = 4 et Jmax = 2). L’espace de Hilbert as-
socié aux états collectifs peut alors se décomposer sous la forme de trois sous-espaces de moment
cinétique collectif J = 2, J = 1 et J = 0. Calculons la dégénérescence associé à ces trois sous-espaces :

d2 = 1 , d1 = 3 et d0 = 2.

Nous avons représenté à la figure 2.9 la décomposition de cet espace de Hilbert en fonction
des états propres J et M avec −J < M < J. Notons que l’on retrouve bien la dimension de l’espace de
Hilbert des quatre spins 1/2 car 24 = 16 = 1×5+3×3+2×1. Le sous-espace J = 2 = Jmax possède
5 états non dégénérés. Le phénomène de superfluorescence correspond à l’émission spontanée
liée au passage de l’état M = 2 jusqu’à l’état M = −2. On obtient bien une cascade radiative. La
super-radiance à un photon correspond à la dernière étape de cette cascade. Autrement dit, c’est le
passage de l’état M =−1 à l’état M =−2. Les sous-espaces J = 1 et J = 0 présentent respectivement
3 et 1 sous-niveaux qui sont dégénérés 3 et 2 fois. Étant donné que les états |1,−1〉 et |0,0〉 ne
sont pas couplés à l’état |2,−2〉, ce sont des états sous-radiants. Les états faiblement excités (un
émetteur sur les quatre est excité) correspondent aux états M =−1.

M
2

1

0

-1

-2

4Γ0

6Γ0

4Γ0

6Γ0

J=2

J=1

2Γ0

2Γ0

2Γ0

2Γ0

2Γ0

2Γ0

J=0

États sousradiants

États à une excitation

Superfluorescence

État superradiant à un photon

Fig. 2.9 – Décomposition de l’espace de Hilbert des états collectifs pour un système composé de 4 émet-
teurs. Les taux d’émission spontanée entre les états sont obtenus par l’équation (2.17). Schéma inspiré de
[BIENAIMÉ 2012].

2.3.2 Super-radiance assistée par plasmon

Cette analyse qualitative nous montre que les états collectifs, avec en particulier la super-
radiance à un photon, représentent une alternative intéressante pour accélérer l’émission spon-
tanée d’un nanocristal. Dans le cadre de ce modèle, nous avons dû faire deux hypothèses qui ne
sont pas facilement vérifiées expérimentalement. Les émetteurs doivent être identiques du point
de vue spectral. Malgré les progrès réalisés lors de la synthèse, les solutions de nanocristaux ob-
tenues présentent toujours une dispersion en taille. On obtient alors un ensemble inhomogène
d’émetteurs. Cette inhomogénéité brise la symétrie par permutation d’émetteurs qui est néces-
saire à l’apparition de la super-radiance et à la super-fluorescence. Les nanocristaux présentent
de plus un moment dipolaire relativement faible, ce qui ne favorise pas le couplage dipolaire au
champ rayonné. Les nanocristaux ne sont pas a priori des émetteurs idéaux pour réaliser de tels
effets collectifs.

Pour pallier ces difficultés, l’idée est de coupler ces N nanocristaux à une structure plasmo-
nique. En plus du couplage dipolaire précédemment décrit, les nanocristaux vont se coupler au
plasmon. Grâce à la large bande d’émission et d’absorption des plasmons, ce couplage concer-
nera l’ensemble des nanocristaux (quelle que soit leur longueur d’onde d’émission). Le plasmon
joue alors le rôle d’intermédiaire entre les nanocristaux. Dans ce cas, l’état formé par les N nano-
cristaux couplés au plasmon correspond a un nouvel état collectif. On appellera super-radiance
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assistée par plasmon ce nouveau processus d’émission collective. Ce hub va ainsi pouvoir pallier
le problème de l’inhomogénéité spectrale et par la même occasion remplacer le couplage dipolaire
par un couplage plus efficace.

Dans cette sous-partie, nous allons chercher à introduire ce nouveau mécanisme d’émission
collective. Pour cela, nous allons utiliser l’approche classique utilisée par [PUSTOVIT et SHAHBA-
ZYAN 2009 2010]. Notons que la description classique de l’émission collective est équivalente à
l’approche quantique uniquement dans le cadre de la super-radiance à un photon (une seule ex-
citation est présente dans le système) [SVIDZINSKY et al. 2010].

Approche classique : modèle du dipôle oscillant

Dans l’approche classique, les émetteurs sont assimilés à N oscillateurs harmoniques de pul-
sation ω0

16 couplés au champ électromagnétique par leur moment dipolaire électrique. Ces di-
pôles vont osciller autour de leur position d’équilibre r j = r j e j où r j et e j correspondent respec-
tivement à la norme du vecteur position et à la direction d’oscillation. Ces oscillateurs se situent
au proche voisinage d’une structure plasmonique de telle façon que la distance caractéristique
du système (qui comporte les N émetteurs et la structure plasmonique) est très petite devant la
longueur d’onde d’émission λ0. Ceci revient à supposer que |r j − rk | ≡ r j k << λ0. Dans cette pré-
sentation théorique nous allons considérer le cas développé par [PUSTOVIT et SHAHBAZYAN 2009
2010], où la structure plasmonique correspond à une nanosphère d’or de rayon R. L’équation du
mouvement du j ième oscillateur est donnée par :

∂2r j (t )

∂t 2 +ω2
0r j (t ) = q

m
E(r j , t ) ·e j (2.19)

avec E(r j , t ) le champ électrique à la position r j , q la charge de l’oscillateur et m sa masse. En
supposant que l’oscillateur j à une phase initiale aléatoireϕ j , les conditions initiales peuvent être
mises sous la forme :

r j (t )t=0 = d0e j sinϕ j ;
∂r j (t )

∂t

)
t=0

=ω0d0e j cosϕ j ; D(r, t )t=0 = ∂D(r, t )

∂t

)
t=0

= 0 (2.20)

où d0 =
√

~
mω0

correspond à la longueur caractéristique de l’oscillateur et D(r, t ) = E(r, t )+4πP(r, t )
correspond au champ de déplacement électrique avec P(r, t ) le vecteur polarisation. Le vecteur
densité de courant est donné par :

j(r, t ) = q
∑
k

∂r j (t )

∂t
δ(r− rk )ek .

En utilisant les équations de Maxwell macroscopiques pour un milieu non magnétique, avec
par convention µ0 = ε0 = 1 [JACKSON 2001], on a :

∇∇∇×E(r, t ) =−1

c

∂B(r, t )

∂t
et ∇∇∇×B(r, t ) = 4π

c
j(r, t )+ 1

c

∂D(r, t )

∂t

où B(r, t ) est le champ magnétique. En combinant les deux équations précédentes et en rempla-
çant le vecteur densité de courant par son expression, nous en déduisons :

− 1

c2

∂2D(r, t )

∂t 2 −∇∇∇×∇∇∇×E(r, t ) = 4πq

c2

∑
k

∂2r j (t )

∂t 2 δ(r− rk )ek . (2.21)

Les équations (2.19) et (2.21) constituent un système fermé d’équations couplant la position
des dipôles r j (t ) au champ électrique E(r, t ) et au champ de déplacement électrique D(r, t ). Pour

16. Notons qu’ici nous faisons encore l’hypothèse que l’ensemble des émetteurs sont identiques spectralement.
Étant donné que la largeur spectrale du plasmon est plus importante que la dispersion spectrale des nanocristaux,
quelque soit la longueur d’onde d’émission λ j du nanocristal considéré, elle sera approximativement égale à la lon-
gueur d’onde centrale λpl asmon du plasmon ; λpl asmon ∼ λ j . Cette dernière hypothèse n’est ainsi pas contraignante.
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résoudre ces équations une solution est de passer dans le domaine des fréquences. Pour cela
considérons la Transformée de Laplace suivante :

f (r,ω) ≡−i
∫ +∞

0
e iωt f (r, t )dt

où f (r,ω) est la Transformée de Laplace de la fonction f (r, t ) . En utilisant le théorème de la fonc-
tion de Laplace d’une dérivée n-ième, l’équation peut être mise sous la forme :

− 1

c2

(
(−iω)2D(r,ω)+ i (−iω)D(r, t )t=0 + i

∂D(r, t )

∂t

)
t=0

)
−∇∇∇×∇∇∇×E(r,ω) =

4πq

c2

∑
k
δ(r− rk )ek

(
(−iω)2r j (ω)+ i (−iω)r j (t )t=0 + i

∂r j (t )

∂t

)
t=0

)
. (2.22)

Dans le domaine fréquentiel, le champ de déplacement électrique prend la forme D(r,ω) = ε(r,ω)·
E(r,ω). ε(r,ω) correspond à la permittivité diélectrique de la nanoparticule d’or pour r < R (à l’in-
térieur de la sphère) et correspond à la permittivité diélectrique du vide ε0 pour r > R (à l’extérieur
de la sphère). À l’aide des conditions initiales données par le jeux d’équations (2.20), il est possible
de réécrire l’équation (2.22) :

ε(r,ω)
ω2

c2 E(r,ω)−∇∇∇×∇∇∇×E(r,ω) = 4πq

c2

∑
k
δ(r−rk )ek

(−ω2r j (ω)+ωd0 sinϕ j + iω0d0 cosϕ j
)

. (2.23)

Il est alors pratique de définir le vecteur position normalisé :

v j (ω) = r j (ω)

d0
− i

ω0

ω2 cosϕ j − 1

ω
sinϕ j . (2.24)

On obtient finalement l’équation (2.23) sous la forme :

∇∇∇×∇∇∇×E(r,ω)−ε(r,ω)
ω2

c2 E(r,ω) = A(r,ω) où A(r,ω) = 4πd0qω2

c2

∑
k
δ(r− rk )ek vk . (2.25)

La solution de l’équation (2.25) peut être trouvée à l’aide du formalisme de Green. Le tenseur de

Green
↔
G
↔
G
↔
G(r,r′,ω) est défini comme la solution de l’équation :

∇×∇×∇×∇×∇×∇×↔
G
↔
G
↔
G(r,r′,ω)−ε(r,ω)

ω2

c2

↔
G
↔
G
↔
G(r,r′,ω) =↔

1
↔
1
↔
1δ(r− r′) (2.26)

où
↔
1
↔
1
↔
1 correspond au tenseur identité. Pour un dipôle placé au point rk , le champ électrique de

pulsation ω à la position r vérifiant l’équation (2.25) est alors donné par :

E(r,ω) =
∫ ↔

G
↔
G
↔
G(r,r′,ω)A(r′,ω)dr′ = 4πd0qω2

c2

∑
k

↔
G
↔
G
↔
G(r,rk ,ω) ·ek vk . (2.27)

Pour finir de résoudre le système d’équations couplées, il reste à trouver les solutions reliant la
position des dipôles au champ électrique. Pour cela nous allons prendre la Transformée de Laplace
(définie par l’équation (2.3.2)) de l’équation (2.19) :

(−iω)2r j (ω)+ i (−iω)r j (t )t = 0+ i
∂r j (t )

∂t

)
t=0

+ω2
0r j (ω) = q

m
E(r j ,ω) ·e j

−ω2r j (ω)+ωd0 sinϕ j + iω0d0 cosϕ j +ω2
0r j (ω) = q

m
E(r j ,ω) ·e j .

En utilisant la définition du vecteur position normalisé (équation (2.24)) et avec la solution du
champ électrique obtenue à l’équation (2.27), nous avons :

−ω2d0v j (ω)+ω2
0r j (ω) = 4πd0q2ω2

mc2

∑
k

e j ·
↔
G
↔
G
↔
G(r j ,rk ,ω) ·ek vk

−ω2v j (ω)+ω2
0

(
v j (ω)+ i

ω0

ω2 cosϕ j + 1

ω
sinϕ j

)
= 4πq2ω2

mc2

∑
k

e j ·
↔
G
↔
G
↔
G(r j ,rk ,ω) ·ek vk .
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Pour une fréquence des photons proche de la fréquence d’oscillation des dipôles ω ∼ ω0, on en
déduit :

2ω0(ω0 −ω)v j (ω)+ iω0 cosϕ j +ω0 sinϕ j =
4πq2ω2

0

mc2

∑
k

e j ·
↔
G
↔
G
↔
G(r j ,rk ,ω) ·ek vk

(ω0 −ω)v j (ω)+ i

2
e−iϕ j = 2πq2ω0

mc2

∑
k

e j ·
↔
G
↔
G
↔
G(r j ,rk ,ω) ·ek vk .

L’équation précédente peut finalement être mise sous la forme :∑
k

[
(ω0 −ω)δ j k +Σ j k (ω)

]
vk = −i

2
e−iϕ j (2.28)

où Σ j k est la matrice complexe d’auto-énergie (self-energy matrix en anglais). Elle est donnée par :

Σ j k (ω) =∆ j k −
i

2
Γ j k =−2πq2ω0

mc2 e j ·
↔
G
↔
G
↔
G(r j ,rk ,ω) ·ek . (2.29)

L’équation (2.28) permet de déterminer les états propres collectifs. Soulignons que ces états collec-
tifs correspondent aux états de l’ensemble des N émetteurs couplés au champ électromagnétique
et au plasmon. La matrice d’auto-énergie traduit la modification de l’énergie associée à chaque
dipôle lorsqu’il est couplé à l’environnement. Les valeurs propres de la partie réelle de la matrice
d’auto-énergie ∆ j k correspondent aux décalages fréquentiels des états collectifs par rapport à la
fréquence d’oscillation ω0 des dipôles non couplés. Les valeurs propres de la partie imaginaire de
la matrice d’auto-énergie Γ j k sont reliées aux pertes engendrées par le couplage. Dans notre cas,
les valeurs propres Γ j k correspondent aux taux d’émission spontanée des états collectifs.

Via la résolution les équations (2.27), (2.28), (2.29) et la connaissance du tenseur de Green, il
est possible de déterminer le champ électrique, les états collectifs ainsi que leurs caractéristiques.
Tout repose alors sur la connaissance du tenseur de Green. Pour cela il est possible de le séparer
en deux parties telles que :

↔
G
↔
G
↔
G(r j ,rk ,ω) =↔

G
↔
G
↔
G0(r j ,rk ,ω)+ ↔

∆G
↔
∆G
↔
∆G(r j ,rk ,ω)

où
↔
G
↔
G
↔
G0(r j ,rk ,ω) est le tenseur de Green de l’espace libre. Il correspond au champ rayonné par les

dipôles dans un espace homogène et isotrope. Ce terme prend en compte le couplage dipolaire

entre les émetteurs et le champ rayonné.
↔
∆G
↔
∆G
↔
∆G(r j ,rk ,ω) prend en compte la modification du tenseur

de Green due à la nanostructure plasmonique.

Super-radiance de Dicke : sans structure plasmonique

Dans un premier temps, considérons le cas sans la structure plasmonique. Cela correspond au
cas de la super-radiance à un photon décrit dans la partie 2.3.1 à l’aide du modèle de Dicke. Les
états collectifs dépendent alors uniquement du tenseur de Green de l’espace libre qui est connu
analytiquement [NOVOTNY et HECHT 2006] :

↔
G
↔
G
↔
G0(r j ,rk ,ω) = exp(i kr j k )

4πr j k

[(
1+ i kr j k −1

k2r 2
j k

)
↔
1
↔
1
↔
1 +

3−3i kr j k −k2r 2
j k

k2r 2
j k

r j k ⊗ r j k

r 2
j k

]

où k = p
ε0ω/c, r j k = r j − rk et ⊗ correspond au produit dyadique. Étant donné que l’ensemble

des N émetteurs est confiné dans un petit volume tel que ri k k << 1 (ce qui correspond au cas du
champ proche), il est possible de développer exp(i kr j k ) en puissance. Nous obtenons alors :

↔
G0(r j ,rk ,ω) = 1+ i kr j k −

k2r 2
j k

2 − i k3r 3
j k

6

4πk2r 3
j k

[(
k2r 2

j k + i kr j k −1
)↔

1 +
(
3−3i kr j k −k2r 2

j k

) r j k ⊗ r j k

r 2
j k

]
.
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En gardant uniquement les termes à l’ordre zéro en i kr , on obtient finalement :

↔
G
↔
G
↔
G0(r j ,rk ,ω) = 1

4πk2r 3
j k

[
3r j k ⊗ r j k

r 2
j k

−↔
1
↔
1
↔
1

]
+ i k

6π

↔
1
↔
1
↔
1 .

La partie imaginaire et la partie réelle de la matrice d’auto-énergie sont alors données par :

∆0
j k = 3Γr

0

4k3r 3
j k

[
e j ·ek −

3
(
e j · r j k

)(
ek · r j k

)
r 2

j k

]
, Γ0

j k = Γr
0e j ·ek

où Γr
0 = 2kq2ω0

3mc2 = 2µ2k3
0

3~ε0
est le taux d’émission spontanée du dipôle dans un milieu diélectrique

de permittivité ε0, µ = qd0 correspond au moment dipolaire et k0 = p
ε0

ω0
c est le vecteur d’onde

du dipôle. La matrice Γ0
j k dépend uniquement du taux d’émission spontanée du dipôle seul et

de l’orientation de l’oscillation des dipôles. Si tous les dipôles sont alignés, la matrice e j · ek est
uniquement composé de 1. La diagonalisation de Γ0

j k nous donne alors un seul état propre non

nul dont le taux d’émission spontanée vaut NΓr
0. Cet état correspond à l’état super-radiant alors

que les autres états correspondent à des états sous-radiants décrits dans la partie 2.3.1. Notons
que si on fait le calcul pour des dipôles d’orientation quelconque, la diagonalisation de la matrice
donne trois états super-radiants.

Super-radiance assistée par plasmon

Pour tenir compte de la nanosphère d’or de rayon R, il faut calculer la partie correspondant

à la diffusion du tenseur de Green
↔
∆G
↔
∆G
↔
∆G(r j ,rk ,ω). Elle est directement donnée par la théorie de la

diffusion de Mie [MIE 1908]. Toujours dans l’approximation du champ proche (ri k k << 1), en né-
gligeant le temps de vie du plasmon et en ne gardant que les deux termes les plus bas en puissance
de k, la partie diffusive du tenseur de Green peut être mise sous la forme [PUSTOVIT et SHAHBA-
ZYAN 2010 ; SHAHBAZYAN et STOCKMAN 2013] :

∆G j k (r j ,rk ,ω) = 1

k2

∑
(l ,m)

αl

2l +1
ψ(l ,m)

j

(
r j

)
ψ(l ,m)

k

∗
(rk )

− i
2k

9

1∑
m=−1

[
α1

[
ψ(1,m)

j

(
r j

)
χ(1,m)

k

∗
(rk )+χ(1,m)

j

(
r j

)
ψ(1,m)

k

∗
(rk )

]
−|α1|2ψ(1,m)

j

(
r j

)
ψ(1,m)

k

∗
(rk )

]
où les fonctionsψ(l ,m) et χ(l ,m) sont donnés par :

ψ(l ,m)(r) =∇∇∇
[

Yl ,m (r̂)

r l+1

]
; χ(l ,m)(r) =∇∇∇

[
r l Yl ,m (r̂)

]
où Yl ,m (r̂) sont les harmoniques sphériques. αl correspond à la polarisabilité multipolaire de la
nanoparticule d’or qui est donnée par :

αl = α′l + iα′′l = R2l+1 ε(ω)−ε0

ε(ω)+ (
1+ 1

l

)
ε0

.

En tenant compte du tenseur de Green total, il est possible d’obtenir la matrice d’auto-énergie
définie par l’équation (2.29), telle que :

Σ j k (ω) =∆0
j k −

3Γr
0

4k3

∑
l
αl T(l )

j k −
iΓr

0

2

[(
e j ·ek

)−α1

[
K(1)

j k +h.c.
]
+|α1|2T(1)

j k

]
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où h.c. correspond à l’acronyme d’hermitique conjugué. Les matrices K(l )
j k et T(l )

j k sont données
par :

K(l )
j k = 4π

2l +1

l∑
m=−l

[
e j ·ψ(l ,m) (r j

)][
ek ·χ(l ,m)∗ (rk )

]
T(l )

j k = 4π

2l +1

l∑
m=−l

[
e j ·ψ(l ,m) (r j

)][
ek ·ψ(l ,m)∗ (rk )

]
.

Rappelons que la matrice du taux d’émission spontanée est reliée à la partie imaginaire de
la matrice d’auto-énergie. De plus, il est possible de décomposer la matrice du taux d’émission
spontanée en la somme d’un terme dit radiatif Γr

j k et d’un terme dit non-radiatif Γnr
j k tels que

Γ j k ≡−2Im
{
Σ j k

}= Γr
j k +Γnr

j k :

Γr
j k = Γr

0

[
e j ·ek −α′1

[
K(1)

j k +h.c.
]
+|α1|2T(1)

j k

]
Γnr

j k = 3Γr
0

2k3

∑
l
α′′l T(l )

j k .
(2.30)

Le premier terme Γr
0e j ·ek de la matrice Γr

j k est la conséquence du couplage radiatif usuel entre
les émetteurs et le champ électromagnétique rayonné du modèle de Dicke (interaction dipolaire).
Les termes suivants correspondent au couplage entre les émetteurs et la structure plasmonique.
Ce couplage se fait uniquement pour les modes de moment angulaire l = 1, ce qui correspond à
une interaction dipôle-dipôle. Ces modes correspondent aux modes plasmoniques optiquement
actifs de la nanosphère d’or. En d’autres termes, l’émetteur k excite optiquement le plasmon qui
va à son tour exciter optiquement l’émetteur j . Les émetteurs k et j sont ainsi couplés via un
échange virtuel de plasmon. Le plasmon joue alors le rôle de hub entre les émetteurs. De plus,
le couplage émetteur-plasmon est plus homogène et ainsi plus efficace que le couplage radiatif
usuel. L’émission collective sera d’autant plus efficace. La partie radiative de la matrice d’émission
spontanée peut être vue comme un couplage radiatif amélioré par plasmon. Ce couplage corres-
pond à une généralisation du couplage de Dicke usuel. Les valeurs propres de Γr

j k correspondent
ainsi à des états purement super-radiants ou sous-radiants caractérisés par un fort couplage au
champ rayonné.

Comme nous l’avons vu dans la partie 2.2.3, un émetteur individuel se couple avec l’en-
semble des modes de surface lorsqu’il est placé dans le champ proche d’une structure plasmo-
nique. Ces modes peuvent comporter des modes plasmoniques optiquement actifs ou des modes
non-radiatifs tel que les pertes par effet Joule. Contrairement au modèle de Dicke usuel où il n’y
a pas la présence de ces modes, la super-radiance assisté par plasmon fait intervenir un nouveau
couplage de type non-radiatif entre les émetteurs k et j représenté par la matrice Γnr

j k . L’émetteur
k excite l’ensemble des modes de la nanosphère d’or, c’est-à-dire l’ensemble des moments angu-
laires (l ≥ 1). En général, les modes possédant un moment angulaire l élevé correspondent à des
modes non-radiatifs. Les états propres de Γnr

j k vont alors être différents de Γr
j k qui ne fait inter-

venir que le mode dipôlaire (l = 1) correspondant au mode plasmonique. La matrice Γnr
j k couple

ainsi l’ensemble des états super-radiants et sous-radiants. Les états propres collectifs de la ma-
trice Γ j k = Γr

j k +Γnr
j k ne seront plus purement super-radiants ou sous-radiants mais un mélange

qui dégrade l’émission collective.
Remarquons que les termes diagonaux Γr

j j traduisent l’accélération radiative de l’émission

d’un émetteur individuel couplé à un plasmon. Les termes diagonaux de la matrice Γnr
j j expriment

le phénomène de quenching d’un émetteur individuel placer dans le champ proche d’une struc-
ture plasmonique.
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Pour analyser de manière qualitative l’importance deΓr
j k par rapport àΓnr

j k , plaçons-nous dans
le cas particulier où tous les dipôles sont perpendiculaires à la surface de la nanosphère d’or et se
situent à la même distance r0 du centre de la sphère. D’après [PUSTOVIT et SHAHBAZYAN 2010 ;
SHAHBAZYAN et STOCKMAN 2013], nous avons que :

Γr
j k = Γr

0

[
1+ 4α′1

r 3
0

+ 4|α1|2
r 6

0

]
e j ·ek

Γnr
j k = 3Γr

0

2k3

∑
l

α′′l (l +1)2

r 2l+4
0

Pl
(
e j ·ek

) (2.31)

où les Pl sont les polynômes de Legendre.
On remarque alors que Γnr

j k est proportionnel à 1
r l+2

j r l+2
k

. Pour des émetteurs placés suffisam-

ment loin de la surface r j ,k > R, le mode l = 1 sera le mode prédominant. Les modes avec un grand
moment angulaire (l > 1) vont alors être négligeables. Les matrices précédentes (équation (2.31))
peuvent alors être mises sous la forme :

Γr
j k = Γr

s e j ·ek avec Γr
s = Γr

0

[
1+ 4α′1

r 3
0

+ 4|α1|2
r 6

0

]

Γnr
j k = Γnr

s e j ·ek avec Γnr
s = 3Γr

0

2k3

4α′′1
r 6

0

.

En diagonalisant la matrice cosinus e j · ek , il est possible de montrer que les matrices Γr,nr
j k pos-

sèdent chacune trois états propres non nuls provenant des trois degrés de liberté d’un dipôle
d’orientation quelconque notés {x, y, z}. Ces six états super-radiants sont donnés par [PUSTOVIT

et SHAHBAZYAN 2009] :

Γr,nr
µ ≈ N

3
Γr,nr

s avec µ= {x, y, z}.

Notons que les 2× (N−3) états restants correspondent à des états sous-radiants. Ces états pos-
sèderaient des valeurs non nulles si le développement du tenseur de Green était poussé à l’ordre
deux ((kr )2). Le taux d’émission spontanée de l’état super-radiant µ est donné par :

Γµ = Γr
µ+Γnr

µ ∝ NΓr
0.

La dynamique d’émission des états super-radiants assistés par plasmon reste alors proportion-
nelle au nombre d’émetteurs. Avec un grand nombre d’émetteurs dans le système, il est alors
possible d’accélérer l’émission d’un émetteur individuel grâce à un état super-radiant assisté par
plasmon (qui rappelons-le ne comporte qu’une seule excitation).

Ces états super-radiants présentent l’inconvénient d’introduire des pertes. Examinons alors
le rendement quantique Qµ de l’état super-radiant, où Γnr

0 est le taux de recombinaison non-
radiative pour un émetteur seul :

Qµ =
Γr
µ

Γr
µ+Γnr

µ +Γnr
0

≈ Γr
s

Γr
s +Γnr

s + 3Γnr
0

N

.

Dans le cas où N−1 << 1 et/ou Γnr
0 << Γnr

s +Γnr
s , le rendement quantique ne dépend plus des

canaux de désexcitation non-radiative des émetteurs individuels. Il est ainsi possible de s’affran-
chir des pertes non-radiatives intrinsèques à l’émetteur seul. Il reste par contre les pertes non-
radiatives liées à la structure plasmonique. Dans ce cas particulier, on observe que le rendement
quantique de l’état super-radiant est identique au rendement quantique pour un émetteur seul
placé dans le champ proche de la nanosphère d’or. Contrairement à ce qu’on pourrait intuitive-
ment penser, la création d’un état super-radiant assisté par plasmon n’engendre donc pas plus de
pertes que le couplage d’un émetteur individuel à un plasmon.
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2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord vu que le taux d’émission spontanée d’un émetteur
n’est pas une propriété intrinsèque et qu’il est possible d’accélérer son émission par la modifica-
tion de son environnement électromagnétique.

Ensuite, nous avons rappelé qu’à l’interface entre une surface d’or et un diélectrique, il y a l’ap-
parition d’une quasi-particule : les plasmons polaritons de surface. Ces plasmons correspondent
à des oscillations collectives des électrons libres de l’or qui peuvent se coupler au champ élec-
tromagnétique. Au niveau de l’interface, le champ électromagnétique est ainsi confiné. En pla-
çant les nanocristaux en champ proche de l’interface il est possible d’exalter leur émission. En
revanche, nous avons vu par la même occasion, que les structures plasmoniques présentent diffé-
rents modes de surface dont les lossy surface waves. Ces lossy surface waves correspondent à des
pertes non-radiatives par effet Joule.

Pour finir, nous nous sommes intéressés à une autre approche pour modifier l’émission spon-
tanée des nanocristaux. Nous avons vu que la mise en place d’états collectifs permet d’accélérer
leur émission. Plus particulièrement dans le cas où un seul nanocristal est excité parmi un en-
semble de N nanocristaux, la dynamique d’émission de cet état collectif est N fois plus rapide que
pour un nanocristal seul. Cet état collectif correspond à un état super-radiant à un photon. À cause
de leur inhomogénéité en taille, les nanocristaux ne représentent pas les meilleurs candidats pour
engendrer des états super-radiants. Pour pallier cet inconvénient, nous avons vu qu’il était théo-
riquement possible d’engendrer des états super-radiants assistés par plasmon. Dans ce cas, les N
nanocristaux sont couplés à une structure plasmonique. L’intérêt du plasmon est de coupler de
façon homogène l’ensemble des nanocristaux entre eux pour engendrer ces effets collectifs.
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Nous avons vu dans le chapitre précédent qu’il était possible de réduire le phénomène de
scintillement des nanocristaux et d’accélérer leur émission par deux approches différentes : cou-
pler ces nanocristaux à une structure plasmonique ou mettre en œuvre des effets collectifs. Étant
donné que le scintillement n’est visible qu’à l’échelle individuelle, il est nécessaire de pouvoir ca-
ractériser la fluorescence d’objet unique. L’étude d’objet unique permet aussi de s’affranchir de la
dispersion en taille des nanocristaux ou des agrégats qui a pour effet de moyenner les propriétés
d’émission. Pour cela, il est nécessaire de disposer d’un dispositif expérimental ayant une sensi-
bilité permettant la détection d’un faible flux de photons. Comme nous avons pu le voir dans le
chapitre 2, la réduction du scintillement peut se faire en accélérant l’émission des émetteurs. En
plus de devoir mesurer les photons à l’échelle individuelle, ce dispositif doit permettre d’acqué-
rir le temps entre l’excitation de l’émetteur et la détection du photon émis. Cela nous permettra
de caractériser la dynamique de l’émission et ainsi de caractériser ses modifications. Pour mener
ces expériences résolues en temps, j’ai utilisé un microscope confocal cryogénique couplé à un
système de comptage de photons. Ce chapitre a pour but de détailler le principe de fonctionne-
ment de ce dispositif expérimental, les grandeurs physiques qui vont être mesurées ainsi que les
méthodes d’analyse et de traitement des données qui seront utilisées.

Nous allons détailler dans un premier temps le microscope confocal utilisé ainsi que le sys-
tème de détection. La seconde partie de ce chapitre traitera de l’analyse et des traitements de
données que j’ai mises au point pendant ma thèse.
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3.1 Microscopie

Les nanocristaux ou les agrégats caractérisés dans ce travail sont initialement en solution. Pour
les étudier il est nécessaire de les déposer sur un substrat. Pour mener des études à l’échelle indi-
viduelle, nous devons de plus diluer la solution avant d’effectuer le dépôt des émetteurs. Ce dépôt
est réalisé de manière aléatoire par enduction centrifuge (spin-coating en anglais). La concentra-
tion d’émetteurs déposés sur le substrat dépend de la concentration de la solution, du solvant, de
la vitesse de rotation de la tournette et du substrat. Ces paramètres doivent être modifiés de façon
à pouvoir observer des objets individuels. L’équipe dispose d’un second microscope confocal (non
détaillé ici) couplé à une caméra CCD et une lampe UV. Ce dispositif permet de faire rapidement
des images en champ large de l’échantillon et ainsi de vérifier la concentration de l’échantillon.

Dans la suite, les échantillons sont étudiés à l’aide d’un microscope confocal fonctionnant à
température ambiante et à température cryogénique dont nous détaillons maintenant les carac-
téristiques.

3.1.1 Microscope confocal couplé à un cryostat

L’équipe OEN dispose d’un microscope AttoDRY 1100 de la marque Attocube. C’est un micro-
scope confocal à hélium en boucle fermée dont la température peut être ajustée entre 4 K et 300 K.

Cryostat à circuit fermé d’hélium

40K

4K

Echantillon

Chambre à vide (4K)

Porte échantillon avec support
piézo-électrique et résistance

Laser

Collection de la
fluorescence

Miroir dichroïque

Miroir

Etages de refroidissement

chauffante

Fig. 3.1 – Schéma du microscope cryogénique.

Comme nous pouvons le voir sur
la figure 3.1, la partie de cryogé-
nie de l’AttoDry est composée d’un
caisson principal dans lequel se si-
tue une chambre à vide qui permet
d’accueillir l’échantillon. Autour de
cette chambre à vide, le caisson est
composé de plusieurs étages de re-
froidissement qui ont la particula-
rité d’être toujours à la même tem-
pérature. L’étage de refroidissement
le plus froid (4 K), se situe au ni-
veau de l’échantillon. La chambre
accueillant l’échantillon et les étages
de refroidissement sont séparés de
plus par une deuxième chambre à
vide. Cette configuration permet de
contrôler séparément le vide des
deux chambres en injectant plus ou
moins d’hélium. À l’aide de ces deux
chambres, il est alors possible de maîtriser les échanges thermiques entre l’échantillon et le der-
nier étage de refroidissement. De plus, le porte-échantillon comporte une résistance chauffante.
Il est ainsi possible de contrôler finement et localement la température de l’échantillon.

Lorsqu’on souhaite travailler à 300 K dans l’AttoDRY, un vide poussé (∼ 5 ·10−4 mbar) est réa-
lisé dans les deux chambres. Au contraire, pour travailler à 4 K, de l’hélium est injecté dans les
deux chambres (∼ 1mbar). Notons que, quelle que soit la température, l’environnement dans le
microscope ne correspond pas à l’atmosphère ambiante, l’échantillon se trouve sous atmosphère
inerte. De plus à la suite de la mise en place d’un échantillon dans le cryostat, il est nécessaire de
purger la chambre en effectuant un vide poussé. Cette purge peut alors modifier les propriétés
d’émission des nanocristaux par modification de leur état de surface (comme nous allons le voir
dans la partie 4.1).
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Microscopie confocal

Le système de microscopie de l’AttoDry repose sur le principe d’un microscope confocal usuel.
Pour un microscope classique et un objet épais, l’image obtenue par le microscope ne sera nette
que pour la partie de l’objet se situant dans le plan focal de l’objectif. En plaçant un sténopé de
précision (aussi appelé trou de confocalité ou pinhole en anglais) dans le plan focal conjugué au
plan focal de l’objet, il est alors possible d’éliminer la lumière provenant des autres plans. Le signal
obtenu provient uniquement du plan confocal. En d’autres termes, le trou de confocalité permet
de filtrer spatialement le signal. On obtient ainsi une meilleure résolution et une réduction du
bruit de fond ce qui facilite l’observation d’objets individuels.

Comme nous pouvons le voir sur la figure 3.1, le dispositif optique de l’AttoDry est composé
d’une canne d’environ un mètre de hauteur sur laquelle repose la boîte optique. Le bas de la canne
comporte le porte échantillon qui permet de placer l’échantillon dans le cryostat. La boîte optique
est composée de différents étages regroupant les lignes optiques d’excitation, de collection et de
visualisation. La voie de visualisation comporte une caméra CCD et une diode simple d’éclairage.
Cette voie permet d’observer directement l’échantillon et permet ainsi de contrôler la focalisation
du laser. La voie d’excitation est composée d’un laser permettant l’excitation de l’échantillon. Ce
laser est relié à la boîte optique par une fibre optique et est ensuite focalisé sur l’échantillon. L’ob-
jectif utilisé pour focaliser le laser a une ouverture numérique de 0,82 et est résistant au vide et aux
températures cryogéniques. La voie de collection permet de collecter le signal de fluorescence. Le
signal est collecté par le même objectif et est transmis à une fibre optique via un miroir dichroïque
et un jeu de filtres optiques. Les nanocristaux étant excités hors résonance (voir la partie 1.2.2.2),
le miroir dichroïque et les filtres optiques permettent de s’affranchir de la réflexion laser en sé-
lectionnant spectralement le signal. La fibre permet ensuite d’envoyer le signal vers le système de
détection. Notons que le trou de confocalité est réalisé avec l’ouverture de la fibre de collection.
La fibre utilisée est une fibre monomode avec un cœur de 4 µm de diamètre.

L’excitation optique est réalisée soit par une diode laser à 485 nm (Picoquant LDH 485) soit par
un laser blanc (NKT Photonics SuperK EXTREME) à la longueur d’onde ajustable entre 400 nm et
850 nm. Ces deux lasers fonctionnent en mode impulsionnel (la diode laser peut aussi fonction-
ner en mode continu). Leurs cadences sont ajustables entre 2 MHz et 80 MHz pour le laser blanc
et entre 31,25 kHz et 80 MHz pour la diode laser. Les durées d’impulsions des deux lasers sont
sensiblement les mêmes et valent environ 150 ps 1. La diode laser présente une largeur spectrale
d’environ 20 nm. Pour le laser blanc nous pouvons ajuster la largeur spectrale. Nous avons utilisé
la largeur spectrale la plus fine possible c’est-à-dire 10 nm. Dans l’ensemble de cette thèse, il a été
choisi d’exciter les émetteurs à 485 nm. Cela permet d’exciter efficacement les nanocristaux tout
en minimisant la fluorescence de l’or. Notons que dans le cadre de cette thèse l’utilisation du laser
blanc a principalement un intérêt pratique puisqu’il facilite l’alignement de l’expérience.

Le porte échantillon est composé d’un dispositif piézoélectrique permettant de contrôler à
la main la focale et la position en {x, y} de l’échantillon. Il dispose de plus d’un scanner (second
dispositif piézoélectrique) permettant de balayer une zone de 10µm×10µm avec une précision
inférieure au nanomètre. Ce scanner est piloté par un ordinateur via une interface Labview ce
qui permet de scanner l’échantillon avec le laser. On peut alors obtenir une cartographie optique
de l’échantillon pour sélectionner le nanocristal ou l’agrégat d’intérêt. L’intérêt de ce système de
positionnement est sa très bonne stabilité dans le temps. Il est possible de réaliser des mesures de
plusieurs heures sans dérive du pointé.

Maintenant que nous avons détaillé le microscope utilisé, intéressons-nous au système de dé-
tection.

1. La durée de l’impulsion dépend de la cadence, de la puissance, de la longueur d’onde et de la largeur spectrale
utilisées.
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3.1.2 Système de détection et mesures

Comme nous pouvons le voir sur le schéma du montage général figure 3.2, le signal collecté
par la fibre optique est envoyé vers deux dispositifs distincts via un miroir à bascule. Le signal peut
être soit collecté par une photodiode à avalanche (APD), soit collecté par un spectromètre.

Carte de

APD

Laser d’excitation fibré

Fibre de

Coupleur de

comptage

collection

Spectromètre

fibre

Miroir à bascule

Filtre pivotable

Fig. 3.2 – Schéma du système de détection.

Le spectromètre (Princeton Instruments) permet de réaliser les spectres d’émission des na-
nocristaux ou des agrégats. Pour cela le signal de fluorescence est diffracté à l’aide d’un des trois
réseaux de diffraction disponibles (300, 600 et 1200 traits par millimètre) puis enregistré à l’aide
d’une caméra CCD. Cette caméra correspond à une barrette de 100× 1340 pixels de 20× 20µm
refroidie à -80°C par un module Peltier.
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Fig. 3.3 – Trace d’intensité du nanocristal de
CdSe/CdS (cœur de 3 nm de diamètre avec une co-
quille de 6 nm d’épaisseur) sur lame de verre à tem-
pérature ambiante et à l’air (courbe bleue). La courbe
noire correspond au bruit de fond.

L’APD utilisé correspond au modèle PMD
Series de MicroPhotonDevices. Lors de la dé-
tection d’un photon, l’APD génère une ava-
lanche d’électrons dont la signature est suf-
fisamment importante pour permettre de
compter les photons un par un. Ce modèle
présentent une résolution temporelle attei-
gnant 50 ps 2. Notons aussi que ce modèle pos-
sède un temps mort d’environ 77 ns. L’APD
est reliée à une carte de comptage PicoHarp
300 de chez PicoQuant. Cette carte possède un
temps mort d’environ 90 ns.

Grâce à une première horloge avec un top
toutes les 100 ns 3, pour chaque photon dé-
tecté, la carte acquiert leur temps d’arrivée de-
puis le début de l’expérience. En faisant l’histogramme des temps d’arrivée, il est ainsi possible
d’obtenir le nombre de détections par seconde (aussi noté nombre de coups par seconde) sur
la durée de l’expérience. Cet histogramme correspond à la trace d’intensité du signal au cours du
temps comme nous pouvons le voir à la figure 3.3. La trace d’intensité en bleu correspond à la fluo-
rescence à température ambiante d’un nanocristal de CdSe/CdS et la trace en noir correspond au
bruit de fond 4 du système de détection. Ces acquisitions ont été réalisées pour une durée d’expé-
rience d’une heure. Notons qu’on observe une légère dérive thermique durant les 500 premières
secondes.

2. Comme nous allons le voir à la sous-partie 3.2.5, dans notre cas la réponse impulsionnelle de l’ensemble de la
chaine d’acquisition est d’environ 160 ps.

3. Lorsque la cadence des impulsions laser est supérieure à 10 MHz, un diviseur permet d’accélérer la cadence de
l’horloge.

4. Expérimentalement, le bruit de fond correspond à une acquisition dans le cas où le laser est focalisé sur le sub-
strat.
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Fig. 3.4 – Déclin de fluorescence d’un nanocristal de
CdSe/CdS (cœur de 3 nm de diamètre avec une co-
quille de 6 nm d’épaisseur) sur lame de verre à tem-
pérature ambiante et à l’air (courbe bleue). La courbe
noire correspond au bruit de fond.

De plus, le signal TTL du laser est relié à
cette carte de comptage de photons uniques
corrélés en temps. Une seconde horloge, avec
une précision réglable allant de 16 ps jus-
qu’à 256 ps (par pas de puissance de 2), per-
met quant à elle d’obtenir le temps d’arrivée
d’un photon entre deux impulsions laser. Pour
chaque photon détecté, nous avons ainsi ac-
cès à son temps d’arrivée par rapport à l’exci-
tation. En faisant l’histogramme de ces temps,
il est possible d’obtenir le déclin de fluores-
cence de l’émetteur étudié c’est-à-dire de re-
monter à sa dynamique d’émission. Sur la fi-
gure 3.4, nous avons représenté en bleu un dé-
clin de fluorescence typique d’un nanocristal
de CdSe/CdS à coque épaisse réalisé à tempé-
rature ambiante sur lame de verre. Le bruit de
fond du système de détection est représenté en

noir.
Notons que comme ces deux horloges et le laser sont parfaitement synchronisés, nous avons

accès pour une même acquisition au déclin de fluorescence et à la trace d’intensité d’émission de
l’émetteur ce qui offre la possibilité de mettre en œuvre des traitements de post-sélection.

Le déclin de fluorescence obtenu précédemment correspond à l’ensemble du spectre d’émis-
sion de l’émetteur. Avec ce dispositif expérimental il est de plus possible de placer un filtre passe-
bande sur un support pivotable. En pivotant légèrement ce filtre par rapport à l’axe optique, il
est possible de décaler sa bande passante vers de plus basses longueurs d’onde. En choisissant
correctement le filtre passe bande (c’est-à-dire le centre et la largeur de la bande passante) et en
corrélant ces mesures à un spectre d’émission filtré, il est possible d’effectuer un déclin de fluo-
rescence pour une gamme de longueur d’onde choisie.

Grâce à ce dispositif expérimental, nous pouvons ainsi effectuer des mesures de photolumi-
nescence résolues en temps et spectralement de 300 K à 4 K. Nous pouvons aussi obtenir le spectre
d’émission des émetteurs de 300 K à 4 K. Soulignons qu’à 300 K, il est possible d’effectuer les me-
sures sous vide (à l’intérieur du cryostat) ou à l’air (à l’extérieur du cryostat). Ce dispositif nous
permettra alors de caractériser la dynamique d’émission des nanocristaux ou des agrégats de na-
nocristaux sous différentes conditions.

3.2 Traitement des données

Comme nous l’avons mentionné dans le chapitre 2, l’idée de base pour réduire le phénomène
de scintillement est de rendre la recombinaison radiative de l’exciton prépondérante devant les
recombinaisons non-radiatives. Pour cela il est nécessaire d’obtenir une accélération de cette re-
combinaison radiative. Pour mesurer cette accélération, il est nécessaire d’obtenir la dynamique
d’émission des émetteurs. Comme nous venons de le voir, nous avons accès expérimentalement
aux déclins de fluorescence. Nous allons voir maintenant comment extraire de l’information de
ces courbes.

3.2.1 Ajustement numérique

Une des solutions couramment utilisée est d’ajuster numériquement les déclins de fluores-
cence par un modèle théorique. Le modèle théorique correspond à une fonction f dépendant d’un

59



CHAPITRE 3. DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL ET TRAITEMENT DE DONNÉES

vecteur de paramètres d’ajustement p. Cette fonction permet de prévoir une relation entre deux
grandeurs x et y telle que y = f

(
x; p

)
. L’ajustement numérique d’une courbe correspond à la dé-

termination du meilleur jeu de paramètres (noté p∗) donnant la courbe d’ajustement y = f
(
x; p∗)

la plus proche possible des données expérimentales. p∗ est appelé jeu de paramètres optimaux.
En choisissant correctement le modèle d’ajustement tel que les paramètres p ont un sens phy-
sique, l’obtention des paramètres optimaux p∗ permet d’obtenir une estimation indirecte de ces
grandeurs physiques.

3.2.1.1 Méthode des moindres carrés pondérés

La méthode la plus simple et la plus couramment utilisée pour obtenir ces paramètres opti-
maux est la méthode des moindres carrés pondérés. L’idée est de rendre minimal l’écart entre les
N points expérimentaux notés

{
ti , yi

}
et les valeurs fournies par le modèle

{
ti , f

(
ti ; p

)}
. En négli-

geant les incertitudes sur les {ti } et en supposant que les incertitudes-types
{
ε
(
yi

)}
sur les

{
yi

}
sont décorrélées, cette méthode consiste à minimiser la fonction suivante [FRUCHART et al. 2016 ;
BEVINGTON et ROBINSON 1992] :

χ2 (
p

)≡ N∑
i=1

[ri ]2 =
N∑

i=1

[
yi − f

(
ti ; p

)
ε
(
yi

) ]2

où la fonction χ2 à minimiser est appelée khi-2 ou khi-carré et {ri } est appelée résidu de l’ajus-
tement. En d’autres termes, la méthode va déterminer les paramètres optimaux p∗ de telle façon
que la fonction χ2

(
p

)
soit minimale :

p∗ = argmin
p

χ2 (
p

)
.

Cette méthode est dite pondérés car l’écart entre la mesure yi et la prédiction f
(
ti ; p

)
est multi-

plié par l’inverse de l’incertitude-type de la mesure 1/ε
(
yi

)
. Ce facteur va permettre de pondérer

c’est-à-dire d’ajuster l’importance de chaque mesure dans la fonction χ2. Une mesure aura une
contribution plus faible dans l’ajustement si cette dernière est plus incertaine que les autres me-
sures. Notons que la grandeur wi = 1/ε2

(
yi

)
est couramment appelée poids de la mesure.
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(b) Fluctuation du déclin de fluorescence.

Fig. 3.5 – Déclin de fluorescence du bruit de fond (acquisition dans le cas ou le laser est focalisé sur une
lame de microscope en verre).

Selon le rapport signal sur bruit, nous allons mesurer des déclins de fluorescence qui vont dé-
croître sur un à trois ordres de grandeurs. Si l’ajustement est effectué sans pondération

(
ε
(
yi

)= 1
)
,

la variation entre les premiers et les derniers points du résidu (c’est-à-dire le début et la fin du
déclin) peuvent aller jusqu’à trois ordres de grandeurs. L’ajustement va ainsi s’effectuer préféren-
tiellement sur le début du déclin au détriment de la fin du déclin. Il est alors important d’avoir une
estimation correcte de cette pondération pour ajuster de façon satisfaisante les déclins de fluores-
cence. Nous allons nous appuyer sur une mesure réalisée sur le bruit de fond (et plus précisément
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sur le déclin du bruit de fond de la figure 3.5a). Ce bruit de fond correspond à une acquisition dans
le cas où le laser est focalisé sur une lame de microscope en verre 5. Le bruit de fond ne présente
pas de temps de vie ce qui implique que la réflexion laser est correctement filtrée. Nous avons
représenté sur la figure 3.5b, les fluctuations de ce déclin. On observe alors que ces fluctuations
sont convenablement décrites par une loi de Poisson. Sachant que le bruit de fond électronique
de l’APD (bruit de grenaille) et que le bruit de photon de la lumière parasite sont tous les deux des
bruits pouvant être modélisés par un processus de Poisson, l’apparition de cette distribution est
loin d’être surprenante. Comme l’écart-type d’une distribution de Poisson correspond à la racine
carré du nombre d’événements et en supposant que ces fluctuations correspondent à la source
principale d’incertitude des mesures, l’incertitude-type ε

(
yi

)
est alors donnée par :

ε
(
yi

)=p
yi .

En d’autres termes, le poids se met sous la forme wi = 1/yi . Dans la littérature, ce poids est cou-
ramment appelé poids statistique. Sur le début du déclin (où il y a un grand nombre de détection),
l’écart entre les mesures et la prédiction est multiplié par un poids possédant une valeur plus petite
que sur la fin du déclin (où il y a un faible nombre d’événements). L’ajustement n’est plus effectué
préférentiellement sur le début du déclin mais de façon identique sur l’ensemble du déclin.

Du point de vue technique, il existe différentes méthodes numériques pour minimiser une
fonction non-linéaire à plusieurs variables et effectuer ainsi l’ajustement. Sans rentrer dans les
détails, nous avons utilisé l’algorithme de Levenberg-Marquardt qui est un algorithme très efficace
pour résoudre des problèmes de régression non-linéaire par les moindres carrés. Pour plus de
détails sur cet algorithme, il est possible de se référer au livre de [PRESS et al. 2007]. Dans le cadre de
ce travail, les ajustements ont été réalisés à l’aide du package LMFIT 6 (Non-Linear Least-Squares
Minimization and Curve-Fitting for Python) pré-implémenté dans Python.

3.2.1.2 Estimation de la validité de l’ajustement

Une fois la méthode et l’algorithme d’ajustement choisis, une problématique importante à
résoudre est d’estimer correctement la validité de ce dernier. Évaluer l’accord entre les données
expérimentales et un modèle théorique permet de confronter bien évidemment la théorie à l’ex-
périence. Il est ainsi possible d’estimer la validité ou non d’une prédiction théorique. Cela permet
également de comparer différentes analyses théoriques ce qui permet d’étudier différents phéno-
mènes physiques pouvant être mis en évidence lors de l’expérience.

Estimation graphique

Pour cela différentes approches peuvent être utilisées. La méthode la plus simple et la plus
rapide est de superposer sur un même graphique la courbe d’ajustement et les données. Après
un examen visuel, il est possible d’observer un désaccord majeur entre l’ajustement et les don-
nées ou la présence de points aberrants. Dans le second cas, on observe la présence d’un ou de
plusieurs points éloignés des autres, ce qui peut correspondre à une erreur ou un artefact de me-
sure. En revanche, si on se situe dans le premier cas, la courbe d’ajustement et les données ne se
superposent pas correctement. Ce désaccord provient soit d’un problème de convergence de l’al-
gorithme 7, soit le modèle est inadapté pour décrire les mesures. Une approche complémentaire à
cet examen qualitatif consiste à tracer le résidu ri en fonction de la variable ti . Si l’ajustement est
en accord avec les données expérimentales, le résidu ne présentera pas de tendance c’est-à-dire
qu’il sera réparti de façon uniforme autour de zéro.

5. Dans le cadre de ce travail, nous allons toujours utiliser une lame de microscope en verre comme substrat de
référence.

6. https://lmfit.github.io/lmfit-py/
7. Pour vérifier cette hypothèse, il est possible de modifier les valeurs des paramètres p initiaux. Cela permet de

vérifier que le jeu de paramètres optimaux p∗ obtenu correspond bien à un minimun global et non local comme cela
peut être le cas.
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Fig. 3.6 – Illustration de l’ajustement d’un déclin de fluorescence par deux modèle différents. Sur la figure
a), le déclin de fluorescence est représenté en noir, les ajustements mono-exponentiel et bi-exponentiel
sont respectivement représentés en trait continu rouge et en pointillé cyan. Sur la figure b) les résidus des
ajustements mono-exponentiel et bi-exponentiel sont respectivement représentés avec des triangles rouge
et des points cyans. Notons que les ajustements mono- et bi-exponentiel présentent respectivement un χ2

r
de 1.24 et 1.02.

Sur la figure 3.6.a), un déclin de fluorescence d’un nanocristal est représenté avec deux mo-
dèles d’ajustement différents. Le premier modèle correspond à une exponentielle décroissante
alors que le second correspond à la somme de deux exponentielles décroissantes. On observe
qu’une seule exponentielle décroissante ne permet pas de décrire l’ensemble de la dynamique
d’émission en particulier pour les temps courts (< 5ns). En revanche, la somme de deux exponen-
tielles décroissantes décrit correctement les temps courts et les temps longs. Sur la figure 3.6.b),
on peut voir les résidus de ces deux ajustements. Le résidu du modèle bi-exponentiel est réparti
de façon uniforme autour de zéro alors que le résidu du modèle mono-exponentiel ne l’est pas
aux temps courts, ce qui est en accord avec l’observation des déclins de fluorescence. Le modèle
bi-exponentiel est donc plus adapté pour décrire l’ensemble de la dynamique d’émission du na-
nocristal. En terme d’analyse physique, cela suggère que le nanocristal présente deux états d’émis-
sion distincts.

Test du χ2

D’autre méthodes plus quantitatives permettent d’évaluer la pertinence d’un ajustement. En
particulier le test du χ2 est un test classiquement utilisé. Dans l’hypothèse où les grandeurs ti et
yi suivent une loi normale, χ2

(
p∗)

suit une somme de ν lois normales où chaque loi normale est
élevée au carré. En d’autres termes, χ2

(
p∗)

correspond à une loi du χ2 à ν degrés de liberté. Le
nombre de degrés de liberté est défini par ν= N−P où N est le nombre de points de mesures et P
le nombre de paramètre d’ajustement. Dans la limite où le nombre de degrés de liberté tend vers
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l’infini 8, χ2
(
p∗)

peut être approchée par une loi normale d’espérance ν et d’écart-type
p

2ν. La
valeur moyenne du χ2 vaut :

〈χ2 (
p∗)〉 =

ν→∞ ν.

Lorsque le nombre de degré de liberté est suffisant, il est alors possible d’estimer la qualité de
l’ajustement, à l’aide du χ2 réduit noté χ2

r défini par :

χ2
r =

χ2
(
p∗)
ν

.

Ainsi χ2
r doit être très proche de 1 lorsque l’ajustement est en accord avec les données. Pour une

valeur sensiblement inférieure à 1, il est probable que les incertitudes soient sur-estimées. Dans
le cas inverse, lorsque le χ2

r est sensiblement supérieur à 1, soit le modèle utilisé n’interpole pas
les données, soit les incertitudes sont sous-estimées. Dans l’exemple précédent (figure 3.6), par
l’analyse graphique nous avons conclu que le modèle bi-exponentiel est plus adapté qu’une seule
exponentielle décroissante. En calculant le χ2

r de ces deux modèles, nous obtenons 1,24 et 1,02
pour respectivement les modèles mono-exponentiel et bi-exponentiel. Comme pour l’analyse gra-
phique, ce test permet de conclure à nouveau que le modèle bi-exponentiel est le mieux adapté
aux données.

Fig. 3.7 – Quartet d’Anscombe. Le quartet d’Anscombe correspond à quatre jeux de données représentés
par les points bleus sur les figures a), b), c) et d). Les quatre jeux de données sont ajustés par le même modèle
linaire y = 0,5x +3,0. Ces ajustements donnent à chaque fois χ2

r = 1,24. Schéma extrait de [FRUCHART et al.
2016].

De part sa simplicité de mise en place et d’interprétation, le test du χ2 est un test couramment
utilisé par les physiciens. Soulignons que ce test présente des limites en particulier dans le cas
de petits jeux de données. Le χ2

r sera toujours calculable. Par contre, l’interprétation ne sera pas
toujours pertinente. Nous avons représenté à la figure 3.7, un exemple particulièrement flagrant

8. Cela revient à se placer dans le cadre du théorème central limite.
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avec quatre jeux de données différents. Cet exemple est appelé quartet d’Anscombe et est extrait
de [FRUCHART et al. 2016 ; ANSCOMBE 1973]. Ces données ont été choisies de telle manière que
leurs ajustements avec le même modèle linéaire fournisse le même χ2

r de 1,24. En utilisant uni-
quement le χ2

r , on peut conclure que ce modèle est en accord avec les quatre jeux de données.
Sauf que graphiquement, on observe que seul le jeu de données a) est raisonnablement interpolé
par ce modèle. Même si le nombre de degrés de liberté est important (comme c’est la cas pour les
déclins de fluorescence), le test du χ2 devra toujours être utilisé conjointement avec une analyse
graphique pour éviter des conclusions hâtives.

D’autre part, d’autre facteurs tel que le rapport signal sur bruit et le nombre de paramètres
d’ajustement sont à prendre en considération.

Plus le modèle présente un grand nombre de paramètres d’ajustement, moins l’algorithme
aura de contraintes sur le choix du jeu de paramètres optimal. Si le modèle comporte trop de
paramètres par rapport à ce que les données permettent de décrire, il en résultera des corrélations
importantes entre les paramètres. Il y aura alors une faible précision sur la valeur des paramètres
ajustés. Ces valeurs pourront ainsi avoir peu de sens physique, on parle de sur-ajustement ou en
anglais d’overfitting. En cas de doute sur le choix du modèle, il est toujours préférable d’utiliser
celui présentant le moins de paramètres d’ajustement.

Le rapport signal sur bruit a un rôle important sur l’ajustement. En particulier, ce rapport va
avoir une incidence sur le nombre de décades accessibles lors de la mesure du déclin de fluores-
cence. Dans le cas simple d’une exponentielle décroissante, il est possible d’utiliser une échelle
semi-logarithmique pour ajuster les données par une droite. À cause de cette échelle, on aura un
effet dit d’écrasement des données. Dans ce cas, une faible variation des données va imposer une
grande variation sur la pente de la droite d’ajustement (c’est-à-dire sur le temps caractéristique du
déclin). Pour obtenir un paramètre d’ajustement fiable, il faut effectuer l’ajustement sur au moins
une décade. Pour des ajustements plus complexes, il est admis qu’il faut au moins une décade
par exponentielle décroissante. Malheureusement, cette condition n’est pas toujours accessible
expérimentalement. Typiquement sur la figure 3.6, on a accès à un peu plus d’une décade mais ce
déclin est clairement bi-exponentiel. Soit on n’effectue l’ajustement des données seulement sur
une partie du déclin pour avoir par exemple uniquement accès au temps long (temps supérieur
à 10 ns dans cet exemple), soit on s’intéresse à l’ensemble du déclin. Dans le second cas l’ajuste-
ment va nous fournir des paramètres moins précis. Cela sera particulièrement vrai pour le temps
court comme nous allons le voir par la suite.

3.2.1.3 Estimation de l’incertitude associée aux paramètres obtenus

Pour quantifier l’incertitude des paramètres d’ajustement, nous avons aussi utilisé une mé-
thode statistique dite du test-F ou F-test en anglais. Notons que ce test-F est directement implé-
menté dans le module LMFIT de Python.

Cette méthode suppose que les paramètres d’ajustement sont sujets à des fluctuations aléa-
toires. Ces fluctuations sont inhérentes à toute mesure. En d’autres termes, si deux déclins de
fluorescence du même émetteur sont réalisés dans les mêmes conditions, les deux jeux de pa-
ramètres optimaux seront différents. Les paramètres optimaux p∗ vont alors prendre des valeurs
se répartissant de manière continue selon une loi de probabilité. Cette continuité des paramètres
d’ajustement conduit à la notion de densité de probabilité F telle que F

(
p∗)

dp∗ soit la probabilité
d’obtenir p∗ compris dans l’intervalle

[
p∗, p∗+dp∗]

.
Pour déterminer cet intervalle, c’est-à-dire l’incertitude associée aux paramètres d’ajustement,

nous allons comparer deux modèles d’ajustement. Le premier correspond au modèle obtenu avec
les paramètres optimaux p∗, il sera appelé modèle de référence. Le second modèle correspond à
la même fonction que le modèle de référence mais avec des paramètres d’ajustement différents.
Pour les déterminer, les données vont être de nouveau ajustées avec le modèle mais cette fois-ci
un des paramètres sera fixé à une valeur spécifique notée pi . L’ajustement va alors se faire avec
P-1 paramètres. La valeur de ce paramètre fixe sera changée et les données de nouveau ajustées,
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jusqu’à ce que la différence entre le χ2
0 du modèle de référence et le χ2

1 du second modèle sorte
d’un intervalle de confiance donné par la probabilité P [BEVINGTON et ROBINSON 1992] :

P =
∫ p∗

i +∆p∗
i max

p∗
i −∆p∗

i mi n

F
(
pi

)
dpi avec F

(
pi

)= (
χ2

1

(
pi

)
χ2

0

−1

)
ν

où ν correspond au nombre de degrés de liberté du modèle de référence. Formulé autrement,
lorsque χ2

1 sera trop différent de χ2
0, la valeur de ce paramètre fixe correspond à la borne maximal

p∗
i +∆p∗

i max
(ou minimale p∗

i −∆p∗
i mi n

) du i-ème paramètre optimal p∗
i . La valeur du i-ème pa-

ramètre optimal sera comprise entre
[

p∗
i −∆p∗

i mi n
, p∗

i +∆p∗
i max

]
. L’intervalle de confiance de la

probabilité P est défini comme le pourcentage de chance que la vraie valeur de p∗
i soit bien com-

prise entre ces deux bornes. C’est ce pourcentage qui permet d’obtenir ces bornes. Cet intervalle
de confiance est usuellement donné pour 68%, 95% ou 99,7% de chance. Dans le cas particulier
où la densité de probabilité F

(
pi

)
est régie par une loi normale d’écart-type σ, ces pourcentages

de chance correspondent à un nombre entier de cet écart-type (respectivement ±σ, ±2σ et ±3σ).
Notons que dans notre cas la distribution n’est pas forcément gaussienne car nous pouvons ob-
tenir des bornes maximale et minimale non symétriques. Dans ce travail, les incertitudes seront
données pour un intervalle de confiance à 99,7%.

En utilisant cette méthode pour évaluer l’incertitude associée aux ajustements de l’exemple
précédent (figure 3.6), nous obtenons pour le modèle mono-exponentiel un temps τ= 52,3±0,7ns
et pour le modèle bi-exponentiel deux temps τ1 = 2,8+1,3

−0,9 ns et τ2 = 54,1+0,9
−0,8 ns. Quel que soit le

modèle d’ajustement, on observe que les valeurs des temps longs et des incertitudes associées
sont sensiblement identiques. L’incertitude est d’un ordre de grandeur plus petit que la valeur
du temps de décroissance. Ces deux ajustements nous donnent ainsi des temps longs fiables. En
revanche, on observe que le temps court et l’incertitude associée sont du même ordre de grandeur.
L’ajustement du temps court est alors fortement imprécis en comparaison avec l’ajustement du
temps long qui lui est effectué sur une décade. Cela rejoint alors l’analyse qualitative développée
précédemment : il faut au moins une décade pour obtenir des paramètres d’ajustement robustes.

Bien souvent les incertitudes-types associées aux paramètres d’ajustement sont évaluées à
l’aide des éléments diagonaux de la matrice covariante c’est-à-dire leurs variances [FRUCHART

et al. 2016]. Ces variances ne prennent pas en compte des corrélations qu’il peut y avoir entre les
différents paramètres d’ajustement. Dans le cadre de ce travail nous utilisons des modèles où les
paramètres d’ajustement présentent des corrélations, comme c’est le cas pour la somme de deux
exponentielles décroissantes. Utiliser la matrice covariante pour estimer les incertitudes va alors
les minimiser. Dans l’exemple précédent, on obtient avec la matrice covariante les valeurs sui-
vantes τ1 = 2,8±0,3ns et τ2 = 54,1±0,3ns. On observe que ces incertitudes sont bien plus faibles
qu’avec la méthode du test-F. La méthode du test-F évite ainsi de sous-évaluer les incertitudes.

3.2.2 Modèle d’ajustement

Maintenant que nous avons vu comment ajuster les données, que nous nous sommes fixés des
critères pour choisir le modèle et quantifier l’incertitude associée aux paramètres d’ajustement,
nous allons nous intéresser aux différents modèles utilisés dans cette thèse.

3.2.2.1 Somme d’exponentielles décroissantes

Comme nous l’avons vu dans la partie 1.2.4.3, la dynamique de recombinaison de l’exciton est
régie par une exponentielle décroissante. En généralisant cette approche, il est possible de décrire
chaque état d’émission ou de charge des nanocristaux (exciton, trion, piège,...) par une exponen-
tielle décroissante. À l’échelle individuelle, le déclin de fluorescence des nanocristaux peut être
décrit par la somme de N exponentielles décroissantes :

I (t ) = I0 ·
(

N∑
i=1

Ai e
− t
τi

)
+B avec

N∑
i=1

Ai = 1
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où I0 −B est le signal du déclin de photoluminescence au temps t = 0, B correspond au bruit de
fond, τi correspond au temps caractéristique d’émission du i-ème état d’émission et Ai corres-
pond à l’importance c’est-à-dire au poids que possède le i-ème état d’émission dans le déclin.
Notons qu’avec les choix de notation effectués ici, les poids doivent forcément être inférieurs à un
et leur somme vaut un.

Cette approche présente l’avantage d’accéder facilement au temps de vie et au poids que pos-
sèdent les différents états d’émission dans le déclin. Bien souvent l’ajustement pour des nanocris-
taux individuels peut être effectué par une ou deux exponentielles décroissantes selon leurs états
d’émission lors de l’acquisition (l’état neutre ou/et l’état chargé). Cette approche est alors complè-
tement justifiée. En revanche dans le cas où les nanocristaux présentent des états d’émission un
peu plus exotiques (tels que des pièges profonds ou de surface) ou pour des mesures d’ensemble,
il peut s’avérer nécessaire d’ajuster les déclins par la somme de trois exponentielles décroissantes.
L’ajustement va se faire à l’aide de 7 paramètres d’ajustement ce qui est conséquent. De plus on
a rarement accès à trois décades de déclin. L’interprétation de ces paramètres d’ajustement devra
alors être effectuée avec circonspection.

Pour s’affranchir de ce problème dans le cas d’ensemble d’émetteurs, nous avons choisi d’uti-
liser un autre modèle d’ajustement.

3.2.2.2 Distribution continue d’exponentielles décroissantes

Dans le cas particulier d’ensemble d’émetteurs, [VAN DRIEL et al. 2007] ont montré théori-
quement qu’il était possible de décrire la dynamique d’émission par des distributions continues
d’exponentielles. En particulier, nous avons choisi de modéliser les taux d’émission spontanée de
ces émetteurs par une loi log-normale [NIKOLAEV et al. 2007] telle que :

I(t ) = I0 ·
∫ ∞

0
σ(Γ)e−Γt dΓ+B avec σ(Γ) = A exp

− ln2
(

Γ
Γm f

)
w2


où I0 −B est le signal du déclin de photoluminescence au temps t = 0, A est une constante de
normalisation tel que

∫ ∞
0 σ (Γ)dΓ= 1, B le bruit de fond et Γm f est le taux d’émission spontanée le
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Fig. 3.8 – Distribution en log-normale des taux
d’émission spontanée Γ où Γm f est le taux d’émission
spontanée le plus probable et ∆Γ la largeur à 1/e.

plus probable. w est une grandeur sans dimen-
sion permettant de déterminer la largeur à 1/e
noté ∆Γ tel que :

∆Γ= 2Γm f sinh(w).

L’intérêt de cette distribution est qu’elle exclut
les valeurs négatives qui n’ont pas de sens phy-
sique. Comme on peut le voir sur la figure 3.8,
il est possible d’interpréter facilement les para-
mètres d’ajustement. Γm f correspond au taux
d’émission spontanée moyen de l’ensemble
des émetteurs. ∆Γ correspond à la dispersion
des taux d’émission spontanée ce qui permet
de prendre en compte la dispersion en taille
des nanocristaux. En laissant libre le bruit de
fond et le nombre de détection à t = 0, ce modèle possède alors 4 paramètres d’ajustement. Par
comparaison, la somme de deux exponentielles décroissantes possède 5 paramètres d’ajustement.
Ce modèle présente donc l’intérêt de posséder peu de paramètres qui sont interprétables physi-
quement. Notons que cette distribution a été utilisée par [NIKOLAEV et al. 2007] pour quantifier
l’accélération de l’émission d’ensemble de nanocristaux couplés à un cristal photonique.
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3.2.3 Transformée inverse de Laplace

Nous avons vu jusqu’à présent qu’il était possible de modéliser l’émission d’un ensemble
d’émetteurs par une distribution continue d’exponentielles décroissantes. Dans certain cas la dis-
tribution ne peut être modélisée aussi facilement que précédemment. Une des solutions pour ré-
soudre ce problème est de prendre le problème de manière inverse. Au lieu de chercher un modèle
décrivant le déclin de fluorescence, nous allons utiliser le déclin pour obtenir la distribution σ(Γ).
On remarque alors que le déclin de fluorescence peut être écrit sous la forme d’une Transformée
de Laplace telle que :

I(t ) = I0 ·
∫ ∞

0
σ(Γ)e−Γt dΓ+B = I0 ·L [σ(Γ)] (t )+B

où I0 −B est l’intensité de photoluminescence au temps t = 0, B est le bruit de fond et L [σ(Γ)]
correspond à la Transformée de Laplace de σ(Γ). Pour obtenir σ(Γ), l’idée est alors d’effectuer une
Transformée inverse de Laplace telle que :

σ(Γ) =L −1
[

I(t )−B

I0

]
(Γ) .

Pour cela j’ai retranscrit l’algorithme CONTIN 9 développé par [PROVENCHER 1982] en Python.
L’idée est d’utiliser à nouveau la méthode des moindres carrés pondérés avec cette fois-ci une
somme discrète de M exponentielles décroissantes pondérées par un poidsσ

(
Γ j

)
. On obtient alors

le χ2 suivant :

χ2 =
N∑

i=1

1

ε2
(
yi

) [
yi − I0 ·

M∑
j=1

σ
(
Γ j

)
e−Γ j ti

(
Γ j −Γ j−1

)−B

]2

avec

{
σ

(
Γ j

)> 0
σ (Γ0) =σ (ΓM) = 0

où
{

ti , yi
}

sont toujours les données expérimentales,
{
ε
(
yi

)}
correspondent aux incertitudes-types

des mesures
{

yi
}

et N est le nombre de points de mesure.
Pour un vecteur de taux d’émission spontanée

{
Γ j

}
donné, l’ajustement est réalisé sur l’en-

semble des M poids. On obtiendra alors la distribution σ(Γ) correspondant à l’ensemble des poids{
σ

(
Γ j

)}
. Ce modèle présente M+2 paramètres d’ajustement (comme précédemment I0 et B sont

toujours des paramètres libres). Typiquement le vecteur de taux d’émission spontanée est com-
posé de 50 à 60 points. L’ajustement va se faire sur une soixantaine de paramètres libres. Il est
ainsi fortement probable que les données soient sur-ajustées et que l’algorithme soit instable. Le
problème est ainsi mal conditionné ou mal posé.

La première étape pour résoudre ce problème est de rajouter des conditions pour contraindre
la distribution. Nous avons ainsi exclu les valeurs négatives de la distribution sachant qu’elles
ne présentent pas de sens physique. De plus, on impose que les bornes de la distribution soient
nulles. Cela revient à considérer que le vecteur {Γi } est pris assez grand pour que l’ensemble des
taux d’émission spontanée soient compris dans la distribution. Ces deux contraintes facilitent la
convergence de l’algorithme.

La seconde étape proposée par S. W. Provencher est de rajouter un régularisateur. Ce régulari-
sateur a pour rôle de créer de nouvelles contraintes. Ces contraintes engendrent des corrélations
entre les différents points de la distribution. Ces points ne seront alors plus indépendants les uns
des autres ce qui permet de réduire le nombre de degrés de liberté. Plus précisément, le régulari-
sateur utilisé dans le cadre de ce travail correspond à la dérivée seconde discrète de

{
σ

(
Γ j

)}
telle

que :

r eg = α2 · I0 ·
M−1∑
j=2

(
σ

(
Γ j+1

)+σ(
Γ j−1

)−2σ
(
Γ j

))2 .

9. Les algorithmes en Fortran et en Matlab peuvent être trouver aux l’adresse suivante http://s-provencher.com
et https://www.mathworks.com/matlabcentral/fileexchange/6523-rilt
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Le facteur α correspond au paramètre de régularisation 10. Ce paramètre permet de contrôler la
force de la régularisation. L’intérêt d’utiliser un opérateur de différence (c’est-à-dire une dérivée
seconde) comme régularisateur est d’éliminer les variations rapides de la distribution. Cela revient
à supposer que la distribution des taux d’émission spontanée peut être approchée par une fonc-
tion continue. Notons qu’il est possible d’approximer la dérivée seconde par une somme discrète
uniquement si le vecteur {Γi } est échantillonné de manière homogène 11. L’ajustement va alors
avoir pour but de minimiser la somme du χ2 et du régularisateur tels que :

χ2 + r eg = mininum

Toute la difficulté réside dans le choix de α c’est-à-dire dans le choix de la force du régularisa-
teur. En partant du principe que l’ajustement sans régularisateur (α = 0) correspond au meilleur
ajustement possible, nous allons augmenter progressivement la valeur de α jusqu’à ce que la dé-
gradation de l’ajustement ne soit plus acceptable. Pour cela nous avons choisi de façon empirique,
de dégrader le χ2 réduit de l’ajustement sans régularisateur de 1%.

Sachant que l’estimation du nombre de degrés de liberté de l’ajustement avec le régularisateur

n’est pas évident à déterminer, nous avons choisi de définir un χ2
r approché tel que le χ2

r = χ2

N−P ∼ χ2

N
où N est le nombre de points de mesure et P est le nombre de paramètres d’ajustement. Typique-
ment N est compris entre 1000 et 4000 (c’est la dimension de l’histogramme formant le déclin
de fluorescence). P vaut d + 2 où d est la dimension du vecteur de taux d’émission spontanée
considéré et 2 correspond à la dimension des constantes d’ajustement du bruit de fond B et de
l’amplitude I0 (P = 62 pour d = 60). Cette approximation est alors raisonnable. Notons que cette
approximation minimise le χ2

r . Avec cette procédure (dégrader le χ2
r de 1%) le α final est maximisé

ce qui impose plus de contraintes sur la distribution. Le nombre de paramètres d’ajustement sera
alors réduit ce qui va permettre de minimiser la probabilité de sur-ajuster les données.
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Fig. 3.9 – Exemple d’ajustement numérique d’un déclin de fluorescence d’un nanocristal individuel effec-
tué à l’aide d’une Transformée inverse de Laplace. Les courbes en bleu et en trait plein correspondent à
l’ajustement réalisé sans régularisateur. Les courbes en rouge et en pointillés correspondent à l’ajustement
réalisé avec un régularisateur choisi tel que le χ2

r est dégradé de 1% par rapport à la valeur sans régularisa-
teur.

A titre d’exemple (figure 3.9), j’ai ajusté le déclin de fluorescence du nanocristal individuel dé-
veloppé précédemment à l’aide de cette méthode. Sur la figure 3.9a, on a représenté le déclin de
fluorescence et les ajustements avec et sans régularisateur. On observe alors que ces deux ajus-
tements sont pratiquement identiques. Dégrader le χ2

r de 1% permet d’obtenir des ajustements
graphiquement acceptables. Regardons maintenant l’impact du régularisateur sur la distribution
des taux d’émission spontanée représentée à la figure 3.9b. Sans régularisateur on observe que
la distribution est formée de pics. Ces pics sont principalement concentrés sur des temps longs

10. Notons que ce paramètre est multiplié par I0 uniquement pour avoir une valeur de α proche de l’unité.
11. Dans notre cas l’échantillonnage est effectué de manière homogène mais sur une échelle logarithmique.
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∼ 1
0.02 ∼ 50ns et sur des temps courts ∼ 1

0.35 ∼ 2.9ns. On retrouve bien l’ordre de grandeur des
temps caractéristiques obtenus précédemment à l’aide d’un ajustement bi-exponentiel. En re-
vanche, la position de ces pics rend imprécis l’estimation de ces temps et on note aussi l’appa-
rition de temps non physiques. Par exemple, on observe des temps excessivement longs tels que
∼ 1

0.004 ∼ 250ns. Avec régularisateur, on observe la disparition des pics au profit d’une distribu-
tion continue possédant deux bosses. Le régularisateur permet donc de lisser la distribution. Les
deux bosses obtenues sont centrées sur ∼ 1

0.017 ∼ 59ns et sur ∼ 1
0.4 ∼ 2.5ns. Là encore ces deux

temps correspondent aux temps évalués précédemment. Ces bosses présentent de plus une lar-
geur. Avant d’en extraire des conclusions hâtives, il faut bien garder à l’esprit que la largeur des
bosses est directement reliée à la force du régularisateur. En d’autres termes la méthode d’ajuste-
ment modifie la distribution. Il ne sera alors pas possible d’en extraire directement de l’informa-
tion quantitative. Par contre par comparaison de différents jeux de mesures ajustés de la même
manière, il est possible d’extraire des informations qualitatives.

3.2.4 Bruit de fond

Jusqu’à présent, nous nous sommes intéressés aux différentes méthodes que nous allons utili-
ser pour extraire de l’information des déclins de fluorescence. À chaque fois, nous avons modélisé
l’émission via une fonction (continue ou discrète) à laquelle on a rajouté une constante. Cette
constante permet de modéliser le bruit de fond de la mesure. De manière concrète, ce bruit de
fond correspond au bruit électronique de l’APD, à la lumière parasite extérieure à l’expérience et à
la fluorescence du substrat. Dans le cas où le substrat ne fluoresce pas (comme c’est par exemple
le cas pour une lame de verre), il est possible d’estimer ce bruit.
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Fig. 3.10 – Déclin de fluorescence et trace d’intensité d’un bruit de fond (acquisition dans le cas où le laser
est focalisé sur une lame de microscope en verre).

Comme nous pouvons le voir sur la figure 3.10a, nous avons représenté la trace d’intensité d’un
bruit de fond. On mesure que le nombre de coups noir est d’environ Nmoy = 43coups.s−1. À partir
de cette trace nous avons construit l’histogramme du temps d’arrivée des photons par rapport à
l’impulsion laser sur la figure 3.10b (c’est-à-dire que nous avons tracé le déclin de fluorescence du
bruit de fond). Nous observons que cet histogramme est plat. Nous sommes alors bien dans le cas
où il n’y a pas de fluorescence parasite liée au substrat ou au laser. En remarquant que le nombre
moyen de détection de cet histogramme est d’environ Imoy = 100coups, on observe qu’il est pos-
sible d’estimer ce nombre uniquement à partir des caractéristiques de l’acquisition (résolution du
bin de l’histogramme, cadence d’excitation du laser et temps total de l’acquisition) et du nombre
moyen de coups noir par seconde par la formule suivante :

Imoy = Nmoy ×RésolutionBin×TauxExcitation×TempsAcquisition

= 43×0,128e−9 ×2,5e6 ×3600

≈ 99cps

69



CHAPITRE 3. DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL ET TRAITEMENT DE DONNÉES

Cette formule nous permettra alors d’obtenir une valeur initiale du bruit de fond pour faciliter
la convergence des ajustements numériques.

3.2.5 Réponse impulsionnelle

Comme nous venons de le voir, nous allons pouvoir remonter au temps de vie des émetteurs
par ajustement des déclins de fluorescence. Pour éviter tout problème d’interprétation des résul-
tats, il est enfin nécessaire de s’intéresser à la limite de résolution du système de détection. Cette
limite est donnée par la convolution entre le signal de fluorescence et la réponse impulsionnelle
du montage noté IRF (pour Impulse Réponse Function).

Pour estimer le temps caractéristique de l’IRF, il est nécessaire d’avoir une impulsion comme
signal d’entré sur l’APD. Pour cela on détecte directement la réflexion laser sur une lame de verre.
En ajustant cette impulsion par une exponentielle décroissante (représentée sur la figure 3.11a),
nous estimons le temps caractéristique de l’IRF à environ 160 ps.
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vé
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(a) Réponse impulsionnelle du montage obtenue
par une réflexion laser sur une lame de verre. L’ajus-
tement est effectué par une seule exponentielle dé-
croissante.

(b) Influence de la convolution entre l’IRF et une ex-
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Fig. 3.11 – Limite de résolution du montage.

Le signal mesuré correspond à la fluorescence de l’émetteur convolué avec l’IRF. Pour estimer
la limite de résolution, nous avons adopté l’approche de [FEDERSPIEL 2015] et repris par [ELOI

2016]. Pour cela il est possible de convoluer une exponentielle décroissante avec l’IRF pour obte-
nir le nouveau temps de décroissance. En comparant la différence entre le temps de décroissance
initial et convolué nous pouvons ainsi estimer la limite de résolution du montage. Pour cela [ELOI

2016] a convolué différentes valeur de temps de vie avec une IRF possédant un temps caractéris-
tique de 130 ps (pratiquement similaire à notre cas). On observe alors sur la figure 3.11b qu’au delà
d’un temps caractéristique de 500 ps la convolution n’a plus d’effet notable. Nous pouvons alors
estimer que pour ce montage, il n’est pas nécessaire de tenir compte de l’effet de la convolution
pour des temps caractéristiques supérieurs à 0,5 ns.

3.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à la réalisation au sens large des mesures ex-
périmentales.

Dans un premier temps nous avons décrit le principe de fonctionnement du microscope cryo-
génique utilisé. Ensuite nous avons vu que ce microscope est couplé à un système de comptage de
photon. Ce montage expérimental nous permettra d’effectuer des mesures de photoluminescence
résolues en temps et en longueur d’onde.

Ensuite, nous avons détaillé les différentes méthodes d’analyse et de traitement de données
qui vont être effectuées dans le cadre de cette thèse. Plus particulièrement, nous avons vu que

70



CHAPITRE 3. DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL ET TRAITEMENT DE DONNÉES

pour extraire de l’information des mesures, nous devons modéliser les déclins de fluorescence des
émetteurs. Les modèles utilisés vont soit être de simples sommes d’exponentielles décroissantes
pour l’émission de nanocristaux à l’échelle individuelle ou être des distributions continues ou
discrètes dans le cas d’ensemble d’émetteurs.
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Chapitre 4

Couplage nanocristaux/film d’or plan :
influence de la température et de la
cristallinité de l’or sur les pertes par effet
Joule
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Dans le chapitre 1, nous avons vu que les nanocristaux à coquille épaisse ont des proprié-
tés optiques uniques et très attractives à température ambiante telles qu’une efficacité quantique
élevée, l’émission de photons uniques ou l’émission ajustable sur l’ensemble du spectre visible.
Mais ces nanocristaux présentent encore un phénomène de scintillement entre deux états émis-
sifs d’intensités différentes. Dans le chapitre 2, nous avons vu la possibilité d’améliorer leurs pro-
priétés d’émission par la modification de leur environnement électromagnétique. L’idée repose
sur la possibilité d’accélérer la recombinaison radiative de l’exciton de telle façon qu’elle devienne
prépondérante devant les recombinaisons non-radiatives (comme par exemple la recombinaison
par effet Auger). L’état d’émission d’intensité la plus faible (état gris) devient un état brillant.
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Pour ce faire, nous avons vu dans le chapitre 2, la possibilité de modifier l’environnement élec-
tromagnétique via des structures plasmoniques. En plus d’accélérer la recombinaison radiative,
ces structures plasmoniques augmentent aussi le nombre de canaux de recombinaison non ra-
diative. Le but de ce chapitre est d’étudier l’influence, sur le couplage de nanocristaux individuels
avec des structures plasmoniques, de ces pertes non radiatives, en vue de les réduire.

Dans ce chapitre nous nous intéresserons à l’étude d’un système modèle composé de nano-
cristaux individuels de CdSe/CdS à coque épaisse directement déposés sur des surfaces d’or plan.
Plus particulièrement, nous examinons dans un premier temps l’influence de la température sur
le couplage entre ces nanocristaux et le film. Nous observons alors une réduction des pertes non-
radiatives à température cryogénique. Dans un second temps, nous adoptons une autre approche
en étudiant l’influence de la structure cristalline de l’or sur ce couplage. Là encore une réduction
des pertes non-radiatives est observée. Avant de présenter ces deux études, il est nécessaire de
détailler les propriétés d’émission des nanocristaux CdSe/CdS à coquille épaisse à température
cryogénique.

4.1 Nanocristaux de CdSe/CdS à coquille épaisse : émission à tempéra-
ture cryogénique

Étant donné que les deux études n’ont pas été effectuées en même temps, les nanocristaux
utilisés dans ce chapitre sont issus de deux synthèses différentes. Ces deux jeux de nanocristaux
sont composés d’un cœur d’environ 3 nm de diamètre et d’une coque de 6 nm ou 8 nm d’épais-
seur. L’intérêt d’utiliser des nanocristaux à coque épaisse est de pouvoir les déposer directement
sur les surfaces d’or. La coque épaisse va jouer le rôle de spacer pour éviter le quenching total de
l’émission (usuellement un diélectrique est ajouté entre la structure plasmonique et les nanocris-
taux). Il est alors nécessaire d’avoir une coque suffisamment épaisse, ce qui est bien le cas pour
des coques de 6 nm et 8 nm.

Avant de s’intéresser au couplage des nanocristaux avec une couche d’or, commençons tout
d’abord par détailler les propriétés d’émission de ces nanocristaux à température cryogénique.
Soulignons que les études en température des nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse ont été
réalisées par des travaux antérieurs. Ils ont été menés dans le cadre des travaux de thèse de [JAVAUX

2012] et publiés dans [JAVAUX et al. 2013].

4.1.1 Effet de la température sur des mesures d’ensemble

Avant d’étudier l’effet de la température sur l’émission des nanocristaux à l’échelle indivi-
duelle, regardons d’abord l’influence de la température pour des mesures d’ensemble. Des me-
sures de déclin de fluorescence et de spectre d’émission ont été effectuées en fonction de la tem-
pérature sur des ensembles de nanocristaux de CdSe/CdS à coquille épaisse. Ces mesures sont
représentées à la figure 4.1.

On observe tout d’abord un décalage du spectre d’émission des nanocristaux vers le bleu
lorsque la température diminue. Ces résultats s’interprètent par une réduction de la taille de la
maille cristalline avec la température. L’énergie de la bande interdite suit alors une loi empirique
décrite dans [VARSHNI 1967] :

Eg (T) = Eg (0)−α T2

T+β
où Eg (T) est l’énergie de la bande interdite à la température T, α le coefficient thermique du maté-
riau, β une constante proche de sa température de Debye. Lorsque la température diminue l’éner-
gie de la bande interdite augmente ce qui décale ainsi l’émission vers le bleu. On observe de plus
une diminution de la largeur spectrale lorsque la température diminue. Cela est directement lié à
une réduction du nombre de phonons.

En revanche, la modification des déclins de fluorescence des nanocristaux avec la température
est plus surprenante. Pour des nanocristaux de CdSe sans coquille ou à coquille plus fine (telles
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Fig. 4.1 – Spectres de fluorescence (figure a) et déclins de fluorescence (figure b) pour des nanocristaux
de CdSe/CdS à coquille épaisse (cœur de 2.5 nm de diamètre avec une coquille de 6 nm d’épaisseur) en
fonction de la température. Schéma extrait de [JAVAUX 2012].

que les coques de ZnS), la durée de vie augmente quand la température diminue [LABEAU et al.
2003 ; BIADALA et al. 2009 ; DE MELLO DONEGÁ et al. 2006]. Il est possible d’expliquer ce phéno-
mène grâce à la structure fine de l’exciton présenté dans la sous-partie 1.2.3. En effet, les excitons
de plus basse énergie (±2) correspondent à ce qu’on appelle des excitons noirs c’est-à-dire à des
états non brillants. À température ambiante, ces états sont couplés via des phonons aux excitons
brillants (±1) qui sont eux optiquement actifs. À température cryogénique l’agitation thermique
est fortement réduite. Ainsi lorsqu’un exciton se trouve dans un état noir, il ne peut plus bascu-
ler dans un état brillant pour se recombiner de manière radiative. L’exciton reste plus longtemps
dans l’état noir à basse température qu’à température ambiante, ce qui aura pour conséquence
d’augmenter le temps de vie. Or pour des nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse, on observe
l’inverse soit une accélération de l’émission avec une diminution de la température comme illus-
tré à la figure 4.1b).

Pour ces nanocristaux, l’électron est délocalisé dans l’ensemble de la structure alors que le trou
est localisé dans le cœur. Le recouvrement des fonctions d’ondes de l’électron et du trou est réduit.
Comme nous l’avons mentionné dans la partie 1.2.3, cette interaction d’échange coulombienne
régit en partie la levée de dégénérescence entre les excitons noirs et brillants de plus basse énergie.
La réduction de cette interaction d’échange, réduit ainsi l’écart d’énergie entre ces excitons. De
plus, l’énergie de quantification des phonons devrait être aussi abaissée à cause de l’épaisseur
importante de la coquille. Un équilibre thermique pourrait être atteint entre ces deux états même
pour des températures cryogéniques. Il ne devrait pas y avoir de variation de temps de vie avec la
température. Notons que ce comportement a été aussi observé par [BROVELLI et al. 2011] pour des
nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse mais composé d’un gradient d’indice.

Pour expliquer l’accélération de l’émission à basse température, il est nécessaire de s’intéresser
aux conditions expérimentales pour mener les expériences à 4 K.

4.1.2 Effet de la température à l’échelle individuelle

Avant de mener des études à basse température, il est nécessaire de placer les nanocristaux
sous vide. Le vide va alors modifier la fluorescence des nanocristaux. C’est pourquoi nous allons
dans un premier temps rappeler les propriétés d’émission des nanocristaux à l’échelle individuelle
à température ambiante et sous vide.

4.1.2.1 Fluorescence à 300 K sous vide

À température ambiante et sous vide, on observe que l’intensité d’émission est stable au cours
du temps comme nous pouvons le voir sur la figure 4.2. On remarque en particulier que les fluc-
tuations d’intensité sous vide suivent une unique distribution poissonienne ce qui n’est pas le
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cas à l’air. On peut alors en déduire que sous vide les nanocristaux se trouvent dans un unique
état d’émission [JAVAUX et al. 2013]. Cet état présente une intensité d’émission et un temps de
vie similaires à l’état gris observé à l’air. Il est possible d’en conclure que les nanocristaux à co-
quille épaisse sont constamment chargés sous vide. L’émission se fait alors par la recombinaison
du trion. À température ambiante et sous vide, l’efficacité quantique est alors d’environ 40% et
l’intensité d’émission est plus faible qu’à l’air.
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Fig. 4.2 – Traces d’intensité (figures de gauche et du centre) et représentations schématiques des états
d’émission (figures de droite) pour des nanocristaux individuels de CdSe/CdS à coquille épaisse (cœur de
2,5 nm de diamètre avec une coquille de 6 nm d’épaisseur). Les figures a), b) et c) correspondent respecti-
vement à l’émission des nanocristaux à 300 K à l’air, à 300 K sous vide et à 30 K sous vide. Sur les figures de
gauche, les courbes noires et grises correspondent respectivement à la trace de fluorescence du nanocris-
tal et à la trace du bruit de fond. Sur les figures du centre, les croix noires et les cercles gris correspondent
aux histogrammes du signal de fluorescence du nanocristal et du bruit de fond. Les courbes rouges corres-
pondent aux ajustements du signal de fluorescence par des distributions poissoniennes de valeur moyenne
de 44,5 et 22 pour a), de 23,7 pour b) et 42 de pour c). Les courbes bleues correspondent aux ajustements
du bruit de fond par des distributions poissoniennes. Schéma extrait de [JAVAUX et al. 2013].

Deux explications peuvent être avancées pour expliquer ce phénomène. Il est tout d’abord
probable que le passage sous vide induit une dissociation partielle des ligands. La surface des na-
nocristaux est moins bien passivée ce qui augmente ainsi la probabilité qu’ils s’ionisent. De plus,
pour des nanocristaux de CdSe/CdS, [GÓMEZ et al. 2009] ont observé une disparition puis une ré-
apparition du scintillement lors du passage sous atmosphère de diazote (gaz inerte) à une atmo-
sphère formé de diazote et de vapeur d’eau. Les auteurs attribuent ce phénomène à une meilleure
passivation de la surface des nanocristaux grâce à la présence d’eau. De plus, il a été montré pour
des nanocristaux de CdSe/ZnS [MÜLLER et al. 2004], que la présence de dioxygène permet aux na-
nocristaux de perdre leurs charges supplémentaires par réduction de O2 en O−

2 avec l’assistance
des molécules d’eau de l’air. Les nanocristaux peuvent ainsi se neutraliser et retourner dans l’état
brillant. Sous vide, les nanocristaux ont une probabilité plus importante d’être ionisés et l’enviro-
nement inerte ne leur permet pas de se neutraliser.

Maintenant que nous avons vu l’influence du vide sur l’émission des nanocristaux intéressons-
nous à l’effet de la température.
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4.1.2.2 Fluorescence à 30 K sous vide

Comme pour les mesures réalisées à 300 K sous vide, on voit sur la figure 4.2 que l’émission
des nanocristaux reste stable au cours du temps à 30 K. Les fluctuations d’intensité correspondent
encore à une distribution poissonienne à 30 K . L’émission se fait alors toujours par un unique état
d’émission. Comme nous l’avons vu dans la sous-partie précédente, sous vide, les nanocristaux
ne peuvent pas se neutraliser. On en déduit alors que cet état d’émission correspond à la recom-
binaison du trion.

On observe de plus une augmentation de l’intensité d’émission lorsque la température passe
de 300 K à 30 K. À température cryogénique, on observe que l’intensité d’émission du trion est
similaire à l’intensité d’émission de l’état brillant à température ambiante et à l’air (voir la figure
4.2). Nous pouvons en déduire que le rendement quantique du trion à 30 K est proche de 1. Cela
implique que le trion se recombine toujours de manière radiative. En d’autres termes, on observe
une suppression de l’effet Auger à température cryogénique [JAVAUX et al. 2013].

Par ailleurs, l’étude des déclins de fluorescence montre une décroissance bi-exponentielle
avec une composante longue d’environ 8 ns et une courte d’environ 1,5 ns [JAVAUX et al. 2013].
Sachant que l’effet Auger est inhibé à basse température et que les nanocristaux sont ionisés sous
vide, la composante longue peut être associée à la recombinaison radiative du trion et la compo-
sante courte à la recombinaison du bi-exciton chargé. Notons qu’en l’absence d’effet Auger, les
processus de recombinaison sont deux fois plus nombreux pour le trion que l’exciton. Le taux
d’émission spontanée du trion est ainsi en première approximation deux fois plus grand que le
taux d’émission spontanée de l’exciton [GALLAND et al. 2012].

Fig. 4.3 – Schéma de l’alignement des bandes d’un nanocristal ionisé de CdSe/CdS à coque épaisse. Schéma
extrait de [NASILOWSKI et DUBERTRET 2014].

Pour expliquer ces observations, [JAVAUX et al. 2013] ont proposé un modèle tenant compte de
l’évolution des niveaux d’énergie des bandes de conduction du CdSe et du CdS avec la tempéra-
ture. Ce modèle est schématisé à la figure 4.3. À haute température, les bandes de conduction de la
coquille et du cœur sont alignées. En revanche, à basse température, le bas de la bande de conduc-
tion du cœur possède une énergie plus faible que le bas de la bande de conduction de la coque.
Les deux électrons du trion 1 se retrouvent confinés dans le cœur du nanocristal. Au contraire, à
température ambiante, les électrons peuvent être délocalisés dans l’ensemble de la structure. On

1. Des mesures de magnéto-optiques ont montré que le trion est formé de deux électrons et d’un trou [JAVAUX et al.
2013 ; LIU et al. 2013].
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retrouve ainsi la structure de quasi-type II attendue à haute température. Grâce à cette déloca-
lisation, les électrons peuvent aller interagir avec le potentiel abrupt engendré par la surface du
nanocristal. D’autre part, [CRAGG et EFROS 2009] ont montré que l’effet Auger est favorisé par l’in-
teraction entre les charges et un potentiel abrupt. L’effet Auger est ainsi bien présent à température
ambiante mais est inhibé à température cryogénique car les électrons sont confinés dans le cœur.

Ce modèle permet ainsi d’expliquer l’accélération des déclins de fluorescence observé sur des
mesures d’ensemble (voir la partie 4.1.1) lorsque la température diminue. Plus la température aug-
mente, plus les électrons vont pouvoir être délocalisés dans l’ensemble de la structure. Cela va
diminuer les interactions entre les charges et aboutit ainsi à l’augmentation de la durée de vie de
l’état émissif. Notons que cette accélération est aussi visible sur des mesures à l’échelle indivi-
duelle [JAVAUX et al. 2013].

Pour conclure sur cette partie, nous venons de voir que sous vide et sur un substrat isolant les
nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse sont ionisés. Grâce à la modification de la structure de
bande à température cryogénique, nous venons aussi de voir que l’effet Auger est inhibé et que la
recombinaison radiative est accélérée.

4.2 Influence de la température sur le couplage de nanocristaux indivi-
duels à un film plan d’or

Comme mentionné à la partie 2.1, le taux d’émission spontanée des nanocristaux est direc-
tement proportionnel à la densité locale d’états photoniques (règle d’or de Fermi). Les struc-
tures plasmoniques permettent de confiner et d’exalter localement le champ électromagnétique.
Il est alors possible d’accélérer la recombinaison de l’exciton en couplant les nanocristaux à des
structures plasmoniques. Comme l’émission sera plus rapide, les nanocristaux seront alors plus
brillants. De plus, l’accélération de la recombinaison radiative va permettre de réduire la probabi-
lité que l’exciton neutre ou chargé ne se recombine de manière non-radiative. Cela aura tendance
à réduire le phénomène de scintillement et à rendre l’émission des nanocristaux plus stable au
cours du temps [ELOI et al. 2016].

Comme nous l’avons mentionné dans la partie 2.2.3, il existe différentes interactions entre un
émetteur et une interface diélectrique-métal. En particulier, dans le champ proche d’une structure
plasmonique, le nanocristal se couple aux plasmons mais aussi aux lossy surface waves. Ces lossy
surface waves engendrent l’apparition de nouveaux canaux de désexcitation non-radiative. De
plus, nous avons vu que la longueur de propagation du plasmon polariton de surface est reliée
aux pertes non-radiatives (partie 2.2.1.2). Les pertes engendrées par les lossy surface waves et les
plasmons vont participer à la suppression de la fluorescence. Il est ainsi essentiel de chercher à
réduire ces pertes pour maximiser les bénéfices apportés par les structures plasmoniques.

Rappelons que c’est la partie imaginaire de la fonction diélectrique qui permet de modéliser
et de quantifier l’absorption des métaux. Cette partie imaginaire permet aussi d’évaluer les pertes
par effet Joule. Les pertes optiques des métaux sont donc étroitement reliées aux pertes ohmiques.
Du point de vue microscopique, ces pertes proviennent de phénomènes de diffusion telles que les
interactions électrons-phonons, électrons-électrons, électrons-surface. Récemment, des études
se sont intéressées à la réduction des pertes ohmiques dans le cas de film d’argent [MAYY et al.
2012 ; JAYANTI et al. 2015]. Elles ont montré qu’en contrôlant le taux de cristallinité, la rugosité
de la surface et la température, il est possible de réduire ces interactions et ainsi de diminuer les
pertes ohmiques. De plus, une étude menée sur des bipyramides d’or a montré une réduction de
30% du taux d’amortissement du plasmon grâce à la réduction des collisions électrons-phonons à
température cryogénique [LIU et al. 2009].

Jusqu’à présent, ces études ont montré qu’il était possible de réduire les pertes ohmiques des
structures plasmonique mais aucune étude n’a montré l’impact de cette réduction sur le couplage
entre un émetteur et un plasmon. Dans le cadre de cette thèse, nous nous sommes tout d’abord
intéressés à l’influence de la température sur les pertes ohmiques dans le couplage entre des na-
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nocristaux individuels et un film d’or plan. Pour interpréter ces mesures, des simulations numé-
riques ont été réalisées par l’équipe de Gérard Colas des Francs du Laboratoire Interdisciplinaire
Carnot de Bourgogne à Dijon. Notons que ce travail a donné lieu à une publication dans le journal
Physical Review B [COSTE et al. 2017] (voir l’annexe) ainsi qu’à une présentation orale à la confé-
rence international PCNSPA 2018 - Photonic Colloidal Nanostructures : Synthesis, Properties and
Applications à Saint-Petersbourg.

4.2.1 Choix de l’échantillon

Or

Air ou vide

Verre

25 nm

L

Fig. 4.4 – NC déposé sur une couche d’or
plan

Pour pouvoir quantifier l’influence de la température
sur le couplage de nanocristaux individuels avec un plas-
mon, nous avons choisi un système modélisable. Pour
cela, nous avons utilisé des nanocristaux de CdSe/CdS
à coque épaisse (cœur de 3 nm de diamètre avec une
coque de 6 nm d’épaisseur) directement déposés sur une
couche d’or plan et continue (figure 4.4). La longueur
d’onde d’émission des nanocristaux est centrée à 620 nm
à température ambiante alors qu’elle se situe autour de 590 nm à température cryogénique. Rap-
pelons que c’est l’épaisseur de la coque plus la taille des ligands (d’environ 1-2 nm) qui joue le rôle
de spacer avec la couche d’or.

Les couches d’or utilisées sont des films d’or plan de 25 nm d’épaisseur déposés sur un substrat
en verre (lame de microscope). Ces couches sont fabriquées par évaporation thermique à tempé-
rature ambiante et sous ultra vide (10−10 mbar). Notons que l’épaisseur des couches est contrôlée
à l’aide d’une microbalance à quartz lors du dépôt. L’intérêt d’utiliser ce type de couche réside
dans le compromis entre leur faible rugosité et leur faible épaisseur. La moyenne quadratique de
la rugosité est de 1,1nm 2. Cette faible rugosité réduit les phénomènes de diffusion au niveau de la
surface. De plus, la longueur de pénétration du plasmon de surface dans l’or 3 est du même ordre
de grandeur que l’épaisseur de la couche. Contrairement à une couche d’or infiniment épaisse,
le plasmon est aussi partiellement localisé dans le substrat et non plus dans de l’or. Lors de sa
propagation, les pertes par effet Joule dans le métal sont donc réduites. Ces deux caractéristiques
engendrent une diminution des pertes et permettent ainsi d’éviter la suppression totale de la fluo-
rescence des nanocristaux.

Ce système présente aussi l’avantage d’être modélisable et réalisable expérimentalement. No-
tons que comme les nanocristaux se situent dans le champ proche de la couche, le couplage entre
les nanocristaux et le plasmon va se faire directement. Il n’y aura pas besoin de développer un
échantillon structuré permettant ce couplage (voir la partie 2.2.2).

4.2.2 Réduction des pertes non-radiatives : prédictions théoriques

4.2.2.1 Modélisation de l’émission des nanocristaux

En utilisant l’approche classique développée par Chance-Prock-Silbey (voir la partie 2.2.3.2),
nous avons vu qu’il était possible de simuler numériquement le rapport du taux de recombinaison
spontanée d’un dipôle placé à une distance d d’une interface sur le taux de recombinaison spon-
tanée de ce même dipôle placé à l’infini de cette interface. En d’autres termes, il est possible de
simuler théoriquement le facteur de Purcell noté Fp pour des nanocristaux déposés sur la couche
d’or.

Rappelons que le moment dipolaire des nanocristaux correspond à la somme incohérente de
deux dipôles orthogonaux (voir la partie 1.2.3). Ne connaissant pas l’orientation des nanocris-
taux 4, le facteur d’exaltation sera moyenné sur l’ensemble des orientations. Le facteur de Purcell

2. Cette rugosité RMS a été mesurée à l’aide d’un microscope à force atomique sur une surface de 1µm×1µm.
3. Pour λ = 620nm et avec une permittivité diélectrique de l’or εm = −13,1+ i 8,3, la longueur de pénétration du

plasmon dans l’or vaut environ δm ∼ 41nm (voir la partie 2.2.1.2).
4. Les nanocristaux sont déposés par enduction centrifuge sur la couche d’or c’est à dire de manière aléatoire.
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se met alors sous la forme :
Γor

Γver r e

)
si mu

= 1

3
α∥+

2

3
α⊥

où α⊥ et α∥ correspondent respectivement à l’exaltation du taux d’émission spontanée d’un dipôle
perpendiculaire à l’interface et d’un dipôle parallèle à l’interface [FORT et GRÉSILLON 2008]. Ces
deux grandeurs sont définies par les équations 2.13 et 2.14 à la partie 2.2.3.2. Pour calculer ce
facteur d’exaltation, il est nécessaire de prendre une valeur de référence. Dans notre cas, nous
avons choisi d’utiliser des nanocristaux déposés sur le substrat en verre.

Comme mentionné à la partie 2.2.3.2, α⊥ et α∥ dépendent uniquement de la distance d entre
les nanocristaux et la couche d’or, de la longueur d’onde d’émission, du rendement quantique et
de la permittivité diélectriques εor de la couche d’or. Le point clé pour simuler le facteur de Purcell
est d’évaluer correctement la fonction diélectrique de la couche d’or.

4.2.2.2 Fonction diélectrique de l’or

Bien qu’il existe des tables regroupant des estimations des permittivités diélectriques des mé-
taux [JOHNSON et CHRISTY 1972 ; MCPEAK et al. 2015], la permittivité diélectrique des couches d’or
varient très sensiblement selon différents paramètres tels que la méthode de dépôt, l’épaisseur de
la couche ou sa rugosité. La permittivité diélectrique dépend donc de la couche considérée. De
plus, peu de mesure ont été effectuées à température cryogénique [LIU et al. 2009 ; TURHAN-SAYAN

et al. 2003].
Pour estimer les fonctions diélectriques de la couche d’or à température ambiante et à tem-

pérature cryogénique, nous avons réalisé des mesures de spectrophotométrie en transmission de
la couche déposée sur le substrat en verre. Les résultats de ces mesures ont été ensuite ajustés
numériquement à l’aide d’un modèle de Drude à deux points critiques [ETCHEGOIN et al. 2006] :

εor = ε∞−
ω2

p

ω2 + iωγp
Modèle de Drude

+
2∑

n=1

Anωne iφn

ωn −ω− iγn
+ Anωne−iφn

ωn −ω+ iγn
Transitions interbandes à 2 points critiques

.

Les deux premiers termes correspondent au modèle de Drude utilisé classiquement pour décrire
les propriétés optique des métaux. ε∞ correspond à la limite de la permittivité diélectrique à haute
fréquence,ωp est la fréquence plasma et γp est le taux de relaxation aussi appelé taux de collision.
Les quatre termes suivant correspondent aux deux points critiques. Ces points critiques modé-
lisent de façon purement empirique les transitions interbande de l’or [ETCHEGOIN et al. 2006]. À
chaque point critique, on associe une énergie de transitions ~ωn , un taux de relaxation interbande
γn , un poids An (aussi appelé force d’oscillateur) et une phase φn . Notons que dans le cas où la
phase est nulle, les points critiques sont décrits par un oscillateur de Lorentz [ETCHEGOIN et al.
2006].

Sur la figure 4.5(a), nous avons représenté les mesures en transmission de la couche d’or à
293 K et à 11 K ainsi que les ajustements numériques associés. Les paramètres d’ajustement cor-
respondent aux paramètres de la fonction diélectrique de l’or présentée ci-dessus. Notons que
les paramètres initiaux de l’ajustement à 293 K correspondent aux valeurs tabulées de [VIAL et
LAROCHE 2008]. La constante diélectrique du substrat en verre correspond aux valeurs tabulées.
Notons que ces valeurs respectent la relation empirique de Cauchy donnant l’indice de réfraction
en fonction de la longueur d’onde. Les parties réelles et les parties imaginaires des fonctions di-
électriques obtenues par l’ajustement, sont aussi tracées sur les figures 4.5(b) et 4.5(c). On observe
que pour une longueur d’onde considérée, la valeur de la partie imaginaire de la fonction diélec-
trique de l’or à température cryogénique est inférieure à sa valeur à température ambiante. Cela
suggère la réduction des pertes ohmiques de l’or à température cryogénique. Pour le vérifier re-
gardons plus en détail les variations des paramètres d’ajustement.

Intéressons-nous dans un premiers temps aux paramètres d’ajustement liés uniquement au
modèle de Drude. Ces paramètres sont représentés sur la figure 4.6 en fonction de la température.
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Fig. 4.5 – (a) Mesures des taux de transmission de la couche d’or à 11 K (cercle bleu) et à 293 K (cercles
rouge). Les données sont ajustées par un modèle de Drude à deux points critiques (courbes noires) modé-
lisant la fonction diélectrique de la couche l’or. (b) et (c) correspondent respectivement aux parties réelle
et imaginaire de la fonction diélectrique de la couche d’or estimées à partir de l’ajustement à 11 K (courbe
bleue) et à 293 K (courbe rouge).

Notons que suite à des contraintes expérimentales, nous n’avons pas eu accès aux mesures entre
150 K et 293 K. Étant donné que les paramètres d’ajustement obtenus semblent peu varier entre
150 K et 293 K, cela ne limitera pas nos interprétations. La limite de la permittivité diélectrique à

haute fréquence ε∞ et la pulsation plasma donnée par ωp =
√

Ne2

m∗ε0

5 varient peu sur la gamme
de température considérée. L’absence de variation de la pulsations plasma avec la température
peut s’interpréter par le fait que la diminution de la densité d’électron N avec la température est
compensée par une augmentation de la masse effective des électrons m∗ [REDDY et al. 2016]. En
revanche, on observe que le taux de collision γP est divisé par un facteur 10 en passant de la tem-
pérature ambiante à la température cryogénique avec une forte réduction aux environs des 125 K.
Pour faciliter l’analyse, il est possible de mettre ce taux de relaxation sous la forme [LIU et al. 2009] :

γp = γee +γep

où γee est le taux de relaxation de la diffusion électrons-électrons et γep est le taux de relaxation
de la diffusion électrons-phonons.

Le terme de diffusion électrons-électrons γee peut être écrit [LIU et al. 2009] :

γee = π3Σ∆

12~EF

[
(kBT)2 +

(~ω
2~

)2]
5. Où e est la charge électrique, ε0 la permittivité diélectrique du vide, N la densité de porteurs de charge et m∗ la

masse effective des électrons.
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où Σ est la probabilité moyenne de diffusion par la surface de Fermi, ∆ est le coefficient des pro-
cessus Umklapp, EF est l’énergie de Fermi de la couche d’or et kB est la constante de Boltzmann.
On observe que la diffusion électrons-électrons dépend de manière quadratique de la tempéra-
ture et de la fréquence. Dans la gamme des températures étudiées, kBT est négligeable devant ~ω

2~ .
γee peut alors être supposé indépendant de la température.

Pour traiter la diffusion électrons-phonons, il est possible de considérer un gaz d’électrons
libres suivant une distribution de Fermi et de modéliser les phonons avec le modèle Debye. γep se
met sous la forme [LIU et al. 2009] :

γep = γ0

[
2

5
+4

(
T

TD

)5 ∫ TD/T

0

z4

ez −1
dz

]
(4.1)

où γ0 est une constante dépendant du métal considéré et TD est la température de Debye. En
supposant que la température de Debye de la couche d’or est la même que celle de l’or massif
(TD = 185K) et que γee est constant, nous voyons sur la figure 4.6 que γp peut être reproduit de
manière qualitative par ce modèle de 11 K jusqu’à 150 K. On observe alors une forte réduction des
collisions électrons-phonons c’est-à-dire des pertes ohmiques à température cryogénique.

Fig. 4.6 – Paramètres d’ajustement du modèle de Drude ε∞,ωp ,γp en fonction de la température. La courbe
rouge correspond à l’ajustement du taux de collision γp = γee +γep où la diffusion électrons-électrons (γee )
est supposée constante et la diffusion électrons-phonons (γep ) est régie par l’équation 4.1.

Regardons maintenant les paramètres d’ajustement des deux points critiques. Comme nous
pouvons le voir sur les figures 4.7, les fréquences de transition des deux points critiques sont
centrées autour de ω1 ≈ 4,5 · 1015 Hz (λ ≈ 420nm) pour le premier point critique et autour de
ω2 ≈ 3.9 · 1015 Hz (λ ≈ 480nm) pour le second. Ces deux points critiques se situent dans le vio-
let/proche UV ce qui correspond bien à la gamme des transitions interbandes attendues pour l’or
[ETCHEGOIN et al. 2006]. Là encore, on observe une importante réduction des forces d’oscillateur

82



CHAPITRE 4. COUPLAGE NANOCRISTAUX/FILM D’OR PLAN : INFLUENCE DE LA
TEMPÉRATURE ET DE LA CRISTALLINITÉ DE L’OR SUR LES PERTES PAR EFFET JOULE

et des taux de relaxation interbandes (d’environ 65%) en passant de 293 K à 11 K avec une réduc-
tion importante aux alentours de 125 K. Notons qu’entre 11 K et 150 K, les taux de relaxation inter-
bande et les forces d’oscillateurs suivent de manière qualitative les modèles phénoménologiques
usuellement utilisés [REDDY et al. 2016] :

An = A0
n +αn coth

TD

2T
(4.2)

γn = γ0
n + gn coth

TD

2T
(4.3)

où A0
n , αn , γ0

n et gn sont des constantes d’ajustement. Même si la réduction de ces termes est plus
difficile à interpréter que la réduction du taux de relaxation de la diffusion électrons-phonons, ces
réductions vont tout de même réduire la partie imaginaire de la fonction diélectrique de l’or. Là
encore, cela correspond à une réduction des pertes ohmiques de la couche d’or à température
cryogénique.

(a) Point critique 1. (b) Point critique 2.

Fig. 4.7 – Paramètres d’ajustement A1,2,ω1,2, γ1,2 etφ1,2 des deux points critiques en fonction de la tempé-
rature. Les courbes rouges correspondent aux ajustements numériques des forces d’oscillateurs et des taux
de relaxations interbandes par respectivement les équations 4.2 et 4.3.

En tenant compte de la modification de la longueur d’onde d’émission des nanocristaux, la
fonction diélectrique de l’or passe ainsi de εor =−13,1+i 8,3 à 293 K (à 620 nm) à εor =−14,4+i 3,0
à 11 K (à 590 nm). La réduction des pertes ohmiques à température cryogénique implique une ré-
duction de la partie imaginaire de la fonction diélectrique de la couche d’or d’un facteur 2,8. Re-
gardons maintenant l’impact de la réduction de ces pertes sur le couplage entre des nanocristaux
individuels et la couche d’or.

4.2.2.3 Simulation du facteur d’exaltation et du rendement quantique

Maintenant que nous avons obtenu la fonction diélectrique de la couche d’or, nous pouvons
simuler le facteur d’exaltation du taux d’émission spontanée des nanocristaux comme nous l’avons
expliqué à la partie 4.2.2.1. Rappelons que les simulations ont été effectuées pour un dipôle 2D
moyenné sur l’ensemble des orientations. Nous avons supposé de plus que ce dipôle se situe à
10 nm de l’interface. Cette distance correspond à la distance entre le centre des nanocristaux et la
couche d’or.

Sur la figure 4.8, les simulations des taux normalisés d’émission spontanée totale Γtot et non-
radiatifs ΓNR sont représentées en fonction de la température. Ces simulations ont été effectuées
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pour les deux longueurs d’ondes : 590 nm et 620 nm. Quelle que soit la longueur d’onde considé-
rée, nous observons une diminution des taux d’émission spontanée totale lorsque la température
passe de 293 K à 11 K avec une forte diminution à 125 K. De plus, nous avons observé une réduc-

Fig. 4.8 – Simulations des taux normalisés d’émission spontanée totale (courbes en continu) et non-
radiative (courbes en pointillé) pour un dipôle 2D moyenné sur l’ensemble des orientations. La simulation
a été réalisée avec la fonction diélectrique de l’or obtenue à la figure 4.5 et pour un dipôle situé à 10 nm de
la couche d’or. La courbe bleue correspondent à la longueur d’onde d’émission à 590 nm et la courbe rouge
correspond à la longueur d’onde d’émission à 620 nm

tion des pertes ohmiques à l’aide de la fonction diélectrique de l’or. La réduction de ces pertes
ohmiques engendre une réduction du nombre de canaux de désexcitation non-radiative c’est-à-
dire une réduction de l’accélération de l’émission à température cryogénique. Cette réduction des
pertes est ainsi en accord avec la diminution des facteurs de Purcell. Pour le confirmer, nous avons
de plus représenté sur la figure 4.8 les taux normalisés d’émission spontanée uniquement reliés à
la partie non-radiative ΓNR. On observe que l’écart entre les courbes pointillés (ΓNR) et continu
(Γtot ) augmente à basse température. La part relative des pertes non-radiatives diminue donc à
basse température. Cela confirme bien que la réduction des pertes par effet Joule réduit les pertes
optiques. Remarquons que les taux normalisés d’émission spontanée totale et non-radiative sont
plus importants à 590 nm qu’à 620 nm. Cela peut s’expliquer par le fait que plus la longueur d’onde
d’émission est faible plus on se rapproche des transitions interbandes de l’or qui contribuent à
l’absorption. En prenant en compte la variation de la longueur d’onde d’émission des nanocris-

taux à température cryogénique, le facteur d’exaltation passe théoriquement de Γor
Γver r e

)
si mu

= 15 à

293 K à Γor
Γver r e

)
si mu

= 6,3 à 11 K.

Comme nous l’avons vu à la partie 1.2.4.3, l’efficacité quantique est définie comme le rapport
du taux d’émission spontanée radiative sur le taux d’émission spontanée totale. La réduction des
pertes non-radiatives, doit ainsi engendrer une augmentation de l’efficacité quantique des nano-
cristaux. Le rendement quantique est représenté en fonction de la température sur la figure 4.9.
Pour une longueur d’onde donnée, on observe bien une augmentation du rendement quantique
à température cryogénique. En prenant en compte la variation de la longueur d’onde d’émission
des nanocristaux, l’efficacité quantique passe de 3,3% à 293 K à pratiquement 11% à 11 K. Malgré
la diminution de la longueur d’onde d’émission qui augmente les pertes engendrées par les tran-
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sitions interbandes, la réduction des pertes ohmiques de l’or à température cryogénique permet
d’augmenter l’efficacité quantique des nanocristaux d’un facteur 3.

Fig. 4.9 – Simulation de l’efficacité quantique en fonction de la température. Les courbes rouge et bleue
correspondent respectivement aux longueurs d’onde d’émission de 620 nm et 590 nm.

4.2.3 Mesures des taux d’émission spontanée à 300 K et à 4 K

Pour vérifier ces prédictions théoriques, nous avons effectué des mesures de photolumines-
cence résolue en temps à température ambiante et à température cryogénique (4 K). Plus particu-
lièrement, nous avons commencé par caractériser l’émission de nanocristaux déposés sur verre
à température ambiante. Pour cela nous avons utilisé le microscope confocal présenté à la partie
3.1.1. Comme nous l’avons vu à la partie 4.1.2.1, sous vide les nanocristaux à coque épaisse sont
ionisés ce qui réduit fortement leur intensité d’émission. Pour optimiser l’intensité du signal, les
mesures à température ambiante ont été réalisées en dehors du cryostat c’est-à-dire à l’air et sous
pression atmosphérique. De plus, les mesures ont été effectuées à faible puissance d’excitation de
sorte que la probabilité de générer une paire électron-trou soit nettement supérieure à celle d’en
générer plusieurs. L’état d’émission des nanocristaux oscille ainsi entre l’état gris et l’état brillant.
Nous avons choisi d’ajuster les déclins de fluorescence par la somme de deux exponentielles dé-
croissantes comme nous pouvons le voir sur la figure 4.10(a). La composante courte correspond
au temps de vie du trion et la composante longue correspond à l’exciton neutre. Le temps de vie
moyen de l’exciton est de 49±3 ns, ce qui est en accord avec les mesures précédentes [CANNESON

et al. 2011]. Notons que les durées de vie moyennes données dans ce chapitre sont à chaque fois
moyenné sur une dizaine de nanocristaux. Les incertitudes associées correspondent à la somme
en quadrature de l’incertitude-type de la moyenne des temps de vie et l’incertitude moyenne des
ajustements numériques (évalué à l’aide de la méthode du F-Test voir la partie 3.2.1.3).

Pour pouvoir comparer les mesures sur or et sur verre, nous avons réalisé les mesures à puis-
sance d’excitation équivalente. Cela impose de tenir compte de la réflectivité de la couche d’or.
D’après les mesures de spectrophotométrie effectuées sur les couches d’or, nous avons dû dimi-
nuer la puissance d’excitation d’environ 40% à température ambiante et d’environ 50% à tempé-
rature cryogénique. Comme nous pouvons le voir à la figure 4.10(b), sur couche d’or l’émission
des nanocristaux à température ambiante est fortement accélérée. Encore une fois nous pouvons
extraire deux composantes de ces déclins de fluorescence. Pour la composante longue nous ob-
tenons un temps de vie moyen de 3,4±0,5 ns correspondant au temps de vie moyen de l’exciton
neutre. Notons qu’on mesure une composantes très courte d’environ 0,7 ns. Ce temps correspond
à la recombinaison du trion mais aussi à une importante contribution du bruit de fond 6.

À 4 K, les mesures des déclins de fluorescence sont réalisées sous vide. Les nanocristaux sont
alors ionisés. Comme nous l’avons vu à la partie 4.1.2.2, l’effet Auger est supprimé à tempéra-
ture cryogénique. Le déclin de fluorescence peut alors être ajusté par une mono-exponentielle

6. À cause de la faible efficacité quantique des nanocristaux sur or, les mesures sont plus bruitées sur or que sur
verre.
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Fig. 4.10 – Mesure de photoluminescence de nanocristaux individuels dans différentes conditions. a) sur
substrat en verre à 293 K. La courbe noire est un ajustement biexponentiel (7 et 52 ns). b) sur couche d’or
à 293 K. La courbe noire est un ajustement biexponentiel (0,7 et 3,2 ns). c) sur substrat en verre à 4 K. La
courbe noire est un ajustement monoexponentiel (7,3 ns). b) sur couche d’or à 4 K. La courbe noire est un
ajustement monoexponentiel (1,4 ns).

ou une bi-exponentielle décroissante en fonction de l’importance du biexciton chargé. Sur verre
(figure 4.10(c)), le temps vie moyen de l’exciton chargé est alors de 8±2 ns alors que sur l’or (fi-
gure 4.10(d)), le temps vie moyen du trion n’est plus que de 1,6±0,3 ns. Notons aussi l’apparition
d’un temps long pour quelques nanocristaux (∼20 ns sur verre et ∼5 ns sur or) avec des amplitudes
faibles (inférieur à 10%) qui peut correspondre à la formation ou l’influence de pièges de surface
[SABA et al. 2012].

293 K 11 K

λ= 620nm λ= 590nm
εor =−13,1+ i 8,3 εor =−14,4+ i 3,0

Γor

Γverre

)
simu

= 15
Γor

Γverre

)
simu

= 6,3

d = 10nm

(a) Simulations théoriques

Temps de vie 293 K 4 K

Or 3,4±0,5 ns 1,6±0,3 ns
Verre 49±3 ns 8±2 ns

Γor

Γverre
14±2 5,0±1,6

(b) Résultats expérimentaux

Tab. 4.1 – Tableaux comparatifs des facteurs d’exaltation des taux d’émission spontanée des nanocristaux
sur la couche d’or à température ambiante et cryogénique.

Le taux d’émission spontanée est défini comme l’inverse du temps de vie. Il est ainsi possible
d’estimer le facteur de Purcell de la couche d’or, en calculant le ratio des temps de vie moyen de
l’exciton à 293 K et le ratio les temps de vie moyen du trion à 4 K. Comme nous pouvons le voir
dans le tableau 4.1b résumant les résultats expérimentaux, le facteur de Purcell de la couche d’or
passe de 14±2 à 293 K à 5,0±1,6 à 4 K. Les simulations effectuées précédemment prévoyaient que
le facteur passe de 15 à 293 K à 6,3 à 11 K (voir le tableau 4.1a). On observe alors un très bon accord
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entre les simulations et les mesures. Comme attendu, la réduction des pertes par effet Joule à 4 K
engendre une réduction du nombre de canaux de désexcitation non-radiative. Cela se traduit par
la réduction de l’exaltation de l’émission à 4 K d’un facteur 2,3 et par l’augmentation de l’efficacité
quantique d’un facteur 3.

4.3 Influence de la structure cristalline de l’or sur le couplage de nano-
cristaux individuels et d’un film plan d’or à 4 K

Nous venons de voir que la réduction des pertes ohmiques à température cryogénique permet
d’augmenter l’efficacité quantique des nanocristaux couplés à la couche d’or. Des études ont aussi
mis en avant l’importance de la cristallinité et de la rugosité sur la réduction des pertes ohmiques
ainsi que l’augmentation de la longueur de propagation des plasmons de surface [JAYANTI et al.
2015 ; MAYY et al. 2012].

L’idée dans l’étude qui suit est de continuer à augmenter la contribution radiative du couplage
entre les nanocristaux et la couche d’or. Plus particulièrement, nous avons cherché à combiner
l’effet de la température cryogénique et de la cristallinité de l’or. Pour quantifier les effets observés,
nous allons comparer l’exaltation de l’émission de nanocristaux sur des couches d’or cristallin et
sur des couches d’or amorphe à 4 K. Ce travail a donné lieu à la rédaction d’un article (en cours de
soumission dans Physical Review B).

4.3.1 Échantillons

Pour cela nous avons utilisé un nouveau jeu de nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse
constitués d’un cœur de 3 nm de diamètre et d’une coquille de 8 nm d’épaisseur. Ces nanocristaux
sont toujours passivés par une couche de ligand d’environ 2 nm de longueur. La longueur d’onde
d’émission à 4 K est centrée à 590 nm. Comme précédemment ces nanocristaux sont déposés par
enduction centrifuge sur les couches d’or.

Fig. 4.11 – Image par microscopie électro-
nique à balayage de microplaquette d’or
cristallin sur un substrat d’ITO sur verre.

Pour caractériser l’importance de la cristallinité de
l’or sur le couplage avec les nanocristaux, nous avons
utilisé comme échantillon de référence une couche d’or
réalisée dans les mêmes conditions que les échantillons
étudiés précédemment (voir partie 4.2.1). Fabriquée par
évaporation thermique, cette couche d’or correspond à
la couche d’or amorphe (notée AF). Comme précédem-
ment, cette couche a une épaisseur de 25 nm et une ru-
gosité RMS de 1,1 nm.

Les couches d’or cristallin (noté CP) sont des mi-
croplaquettes synthétisées par réduction chimique de
l’acide chloraurique en présence d’aniline. Elles sont
élaborées par l’équipe d’Erik Dujardin au Centre d’Éla-
boration de Matériaux et d’Études Structurales de Tou-
louse. La taille caractéristique de ces microplaquettes est comprise entre 1-5µm et leur épaisseur
mesurée par AFM est de 25± 5 nm . Comme nous pouvons le voir sur la figure 4.11, elles sont
déposées sur un substrat en verre recouvert d’une couche d’ITO (oxyde d’indium dopé à l’étain).
L’échantillon présente au final une densité d’environ 1 microplaquette par 10µm×10µm. Ces mi-
croplaquettes possèdent une rugosité RMS de 0,7 nm.

4.3.2 Déclin de fluorescence sur or amorphe et cristallin

Pour étudier l’effet de la cristallinité sur le couplage entre les nanocristaux et l’or, nous allons
comparer l’accélération de l’émission des nanocristaux couplés à l’or amorphe et à l’or cristallin
à 4 K. Pour cela, nous estimons tout d’abord le temps de vie des émetteurs à l’échelle individuelle.

87



CHAPITRE 4. COUPLAGE NANOCRISTAUX/FILM D’OR PLAN : INFLUENCE DE LA
TEMPÉRATURE ET DE LA CRISTALLINITÉ DE L’OR SUR LES PERTES PAR EFFET JOULE

Notons que les temps de vie donnés correspondent à une moyenne effectuée sur une vingtaine
de nanocristaux. Étant donné que nous avons changé d’échantillon de nanocristaux, il est néces-
saire de caractériser leur émission à 4 K sur un substrat en verre pour obtenir une durée de vie
de référence. Rappelons que sous vide et à température cryogénique, les nanocristaux se trouvent
dans l’état ionisé et que l’effet Auger est supprimé (voir partie 4.1.2.2). À faible puissance d’exci-
tation, on s’attend à ce que l’émission corresponde à la recombinaison radiative du trion noté τ∗.
Comme nous pouvons le voir sur le figure 4.12(a), les déclins de fluorescence sont bien mono-
exponentiels. On peut ainsi en extraire un temps de vie moyen de τ∗ = 6,8±1,2 ns. Cette valeur
correspond bien à la valeur attendue pour la recombinaison radiative du trion (voir partie 4.1.2.2).
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Fig. 4.12 – Déclins de fluorescence sur verre a), sur couche d’or amorphe b) et sur couche d’or cristallin (c).
Les courbes rouges correspondent à des ajustements numériques mono-exponentiels de la recombinaison
radiative du trion pour la courbe a) et de la recombinaison radiative de l’exciton pour les courbes b) et c).

Nous nous sommes ensuite intéressés à l’émission de nanocristaux couplés aux couches d’or
à 4 K. Contrairement aux nanocristaux déposés sur verre, nous avons observé que l’émission des
nanocristaux correspond à la recombinaison de l’exciton neutre. Sur la figure 4.13a, nous avons
représenté la trace d’intensité d’émission d’un nanocristal couplé à une microplaquette d’or cris-
tallin. On observe que l’émission du nanocristal oscille entre différents états d’émission. Il est alors
possible de définir de manière empirique deux états appelés état on et état off. L’état on et l’état off
correspondent respectivement à l’état de plus haute et de plus basse intensité définis par une va-
leur seuil représentée par la ligne horizontale rouge sur la figure 4.13a. Nous avons pu ainsi tracer
sur la figure 4.13b le déclin de fluorescence associé à chacun des deux états. On observe alors que
l’état le plus brillant correspond à l’état possédant le temps de vie le plus long. En d’autres termes,
l’état on est l’état possédant le meilleur rendement quantique. On attribue ainsi cet état on à la
recombinaison de l’exciton neutre.

Comme nous allons le voir, cette attribution se confirme par la mesure de la durée de vie
moyenne de cet état. Sachant qu’il est possible de favoriser la stabilité de l’état neutre grâce à une
faible cadence d’excitation [SCHWARTZ et al. 2012], les mesures ont été effectuées à une cadence
de 20 MHz. Cette cadence permet d’avoir un bon rapport signal sur bruit tout en permettant à
l’exciton de se recombiner avant la création d’une nouvelle excitation. D’autre part, nous avons
exploité les données uniquement mesurées sur les 200 à 500 premières secondes des acquisitions.
Plus de 70% des déclins exploités de cette façon ont été ajustés par une mono-exponentielle dé-
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croissante. Ces déclins de fluorescence correspondent à un unique état. Nous avons alors effectué
la mesure d’une dizaine de nanocristaux (un exemple est donné à la figure 4.12(c)). On obtient
alors une durée de vie moyenne de τ= 5,1±1,3 ns. Ce temps de vie est trop long pour être associé
à la recombinaison du trion (sur verre le temps de vie du trion vaut τ∗ = 6,8±1,2 ns), cela confirme
alors que l’état on correspond à l’état neutre. Notons que nous avons sélectionné uniquement
des émetteurs situés à une distance minimale dmi n = 1µm des bords des microplaquettes. Cette
contrainte a été choisie pour minimiser l’effet de la réflexion des plasmons polaritons de surface
par les bords de la microplaquette. Il sera ainsi possible de considérer ces microplaquettes comme
une surface infinie. En considérant la distance de propagation des plasmons, nous allons vérifier
a posteriori que ce critère sera suffisant.
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Fig. 4.13 – Trace d’intensité et déclins de fluorescence pour un nanocristal sur une microplaquette d’or
cristallin. On observe que le nanocristal oscille entre deux états d’émission. L’état de plus haute intensité
est appelé état on et celui de plus faible intensité est appelé état off.

De façon inattendue, nous venons de voir qu’il était possible de stabiliser l’état neutre des na-
nocristaux lorsqu’ils sont sur l’or à 4 K. Plusieurs facteurs expliquent cette différence de comporte-
ment sur verre et sur or. La couche d’or permet d’accélérer la recombinaison radiative de l’exciton.
La durée de vie des charges est alors plus faible que sur verre ce qui réduit la probabilité qu’elles
se piègent au sein de la coquille ou à la surface Le nanocristal aura une probabilité plus faible de
se trouver dans un état chargé. Dans le cas où le nanocristal se trouve dans l’état chargé, la couche
d’or peut de plus favoriser sa neutralisation. De manière qualitative, il est possible de comprendre
cet effet en prenant en compte le travail de sortie de la couche d’or ainsi que l’affinité électronique

Métal S-C

Énergie
E0 (vide)

Ec

Ev

EF

ΦM
χ

EI

Fig. 4.14 – Schéma définis-
sant le travail de sortie d’un
métal, l’affinité électronique
et l’énergie d’ionisation d’un
semi-conducteur (S-C).

et l’énergie d’ionisation du CdS et du SiO2.

• Pour un métal, le travail de sortie (φM) correspond à l’éner-
gie minimum pour arracher un électron du niveau de Fermi
(EF).

• Un semi-conducteur non dopé (ou un isolant) ne possède
pas d’électron à l’énergie de Fermi, on définit l’affinité élec-
tronique (χ) comme l’énergie qu’il faut apporter à un élec-
tron du bas de la bande de conduction (Ec ) pour l’arracher
du semi-conducteur (ou de l’isolant).

• L’énergie d’ionisation (EI) est définie quant à elle comme
l’énergie qu’il faut apporter à un électron du haut de la
bande de valence (Ev ) pour l’arracher du semi-conducteur
(ou de l’isolant).

Dans le cas de l’or, le travail de sortie est typiquement compris entre 4,6 eV et 5,5 eV selon la cristal-
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linité de l’or, la rugosité et l’état de surface [KAHN 2016 ; DERRY et al. 2015]. L’énergie d’ionisation
et l’affinité électronique du CdS massif sont respectivement de 7,1 eV et de 4,7 eV [STEVANOVIĆ

et al. 2014]. Dans le cas de structure Au/CdS/SnO2/In-Ga il a été montré que l’interface Au/CdS
n’engendre qu’une petite barrière de potentiel d’environ 0,5 eV [TAŞÇIOĞLU et al. 2013]. Même si
ces valeurs ne tiennent pas compte de la taille nanométrique de la coquille de CdS et de la pré-
sence des ligands, elles suggèrent la possiblilité d’échanges de charges entre les nanocristaux et
les couches d’or.

En revanche, dans cas du verre, SiO2 est un isolant et possède une énergie d’ionisation élevée
d’environ 8 eV et une affinité electronique faible d’environ 0,9 eV [WILLIAMS 1965]. Le substrat
en verre ne pourrra alors pas fournir de charge pour neutraliser les nanocristaux. Un nanocristal
sur verre restera ainsi dans l’état chargé contrairement à un nanocristal sur or où il est possible
d’observer l’état neutre.

Notons que sur la figure 4.13, on observe que l’état off à une intensité plus faible (d’au moins
un facteur 2) et une durée de vie plus courte que l’état on. Cela implique alors que l’état off pré-
sente plus de pertes non-radiatives que l’état on. Vu que nous travaillons à 4 K, l’efficacité des pro-
cessus de recombinaison par effet Auger devraient être fortement réduite. Dans l’hypothèse où on
associe l’état off à la recombinaison du trion, la réduction de l’intensité de l’état off d’un facteur 2
n’est pas justifiable par l’effet Auger. Une hypothèse éventuelle est la présence d’états multionisés
au sein de l’état off. La présence d’une multitude de charges exalte l’interaction coulombienne.
L’efficacité de l’effet Auger augmente ce qui permet de justifier la présence de des pertes non-
radiatives. Mais aucune confirmation expérimentale ou théorique ne nous permet d’affirmer la
présence de ces états. La présence des pertes importantes pour l’état off reste sujet à discussion.
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Fig. 4.15 – Trace d’intensité pour un nanocristal sur
une couche d’or amorphe.

Dans le cas où les nanocristaux sont dé-
posés sur la couche d’or amorphe, ce phé-
nomène d’oscillation n’est pas aussi visible.
Sur la figure 4.15, nous avons représenté une
trace de l’intensité d’émission d’un nanocristal
sur or amorphe. En dehors des dérives lentes
(de l’ordre de la centaine de secondes) qui
peuvent être interprétées comme des dérives
thermiques, on observe quelques fluctuations
rapides de l’intensité d’émission (de l’ordre de
quelques secondes). Au contraire de l’or cris-
tallin pour lequel un nanocristal peut rester
longtemps dans l’état off (une centaine de se-
conde), il ne reste jamais plus de quelques se-
condes dans un état de faible intensité d’émis-
sion. Il est même difficile de définir un état on et un état off. Notons aussi que nous n’observons
pas de variation de durée de vie selon la partie de la trace sélectionnée.

Nous avons alors effectué une dizaine de mesures. Environ la moitié des déclins peuvent
être ajustés par une mono-exponentielle alors que l’autre moitié doit être ajustée par une bi-
exponentielle. Pour chaque ajustement bi-exponentiel, un des deux temps caractéristiques est
toujours très court (<1ns). En sélectionnant les temps longs des bi-exponentielles et les temps
des mono-exponentielles, on obtient un temps caractéristique τ= 2,4±0,3 ns. Encore une fois ce
temps est trop long pour être attribué à la recombinaison du trion. L’émission des nanocristaux
sur or amorphe se fait alors par l’état neutre. De plus, une étude portant sur le cuivre a montré
que plus la rugosité de la couche est importante plus la fonction de travail est faible [LI et LI 2005].
En supposant que ce résultat est généralisable à l’or et sachant que la rugosité de la couche d’or
amorphe est plus importante que la rugosité de la couche d’or cristallin, le niveau de Fermi de la
couche d’or amorphe tendrait à mieux s’aligner avec le bas de bande de conduction du CdSe que le
niveau de Fermi des couches d’or cristallin. Sur couche d’or amorphe, les nanocristaux pourraient
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se neutraliser de façon très efficace. L’état chargé isolé ne serait pratiquement plus observable sur
l’or amorphe en comparaison de l’or cristallin ce qui confirment nos observations.

Remarquons que contrairement à l’étude précédente en température (sous-partie 4.2) où on
avait associé la composante longue du déclin à l’état ionisé, on associe dans cette étude la compo-
sante longue à l’état neutre. Cette différence provient très certainement du fait que les nanocris-
taux ne sont pas issus de la même synthèse et ne possèdent pas la même épaisseur de coque.

Comme nous l’avons mentionné à la partie 4.1.2.2, le taux d’émission spontanée du trion à
4 K 7 est en première approximation deux fois plus grand que le taux d’émission spontanée de
l’exciton [GALLAND et al. 2012]. Nous pouvons ainsi calculer les facteurs de Purcell des nanocris-
taux déposés sur l’or amorphe et l’or cristallin. Comme nous pouvons le voir dans le tableau 4.2,
on observe une réduction de l’exaltation de l’émission des nanocristaux sur or cristallin d’environ
un facteur 2 par rapport à l’exaltation de l’émission des nanocristaux sur or amorphe. Cela suggère
une réduction des pertes par effet Joule due à la cristallinité de la couche d’or.

Or amorphe Or cristallin

τ 2,4±0,3 ns 5,1±1,3 ns

2 · Γor

Γ∗verre
5,7±1,2 2,7±0,8

Tab. 4.2 – Facteurs de Purcell des nanocristaux sur la couche d’or amorphe et cristallin à 4 K. τ∗ver r e =
1

Γ∗ver r e
= 6,8±1,2 ns correspond au temps de vie moyen du trion pour des nanocristaux déposés sur verre.

4.3.3 Simulations numériques

Comme pour l’étude précédente sur la réduction des pertes optiques à température cryo-
génique, c’est Gérard Colas des Francs du Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne
qui a effectué les simulations numériques des facteurs de Purcell Fp . Nous avons utilisé l’ap-
proche classique développée par Chance-Prock-Silbey (voir la partie 2.2.3.2), permettant de si-
muler théoriquement les taux d’émission spontanée totale Γtot et les taux d’émission spontanée
radiatif et non-radiatif notés respectivement Γr et Γnr . Les nanocristaux sont toujours assimilés
à des dipôles 2D dégénérés d’orientations quelconques (voir la partie 4.2.2) et se situent à une
distance d=11,5 nm 8 des couches d’or. De ces simulations nous pouvons aussi extraire le taux
d’émission spontanée totale des plasmons polariton de surface à l’interface or/vide Γor /vi de

SPP et
ainsi obtenir le taux du couplage du plasmon polariton au niveau de l’interface or/vide défini par
β= Γor /vi de

SPP /Γtot .
Le point clé de ces simulations repose sur l’estimation de la fonction diélectrique. Contraire-

ment à la partie précédente, il n’est pas possible d’effectuer des mesures de spectrophotométrie
pour obtenir la fonction diélectrique des plaquettes d’or cristallin à cause de leur taille micromé-
trique. Pour contourner cette difficulté nous avons simulé le facteur de Purcell pour une gamme
classique de différentes valeurs de la fonction diélectrique de l’or. Comme nous pouvons le voir sur
la figure 4.16, nous avons représenté le facteur de Purcell en fonction de la partie réelle εr et de la
partie imaginaire εi de la fonction diélectrique. Notons que nous avons également placé quelques
valeurs de la fonction diélectrique pour des couches d’or décrites dans la littérature.

Dans l’étude précédente [COSTE et al. 2017], à l’aide de mesure de spectrophotométrie à 11 K
et à 590 nm, nous avons obtenu comme parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique de

7. C’est-à-dire en l’absence d’effet Auger
8. Rappelons que d correspond à la distance entre le centre des nanocristaux et la couche d’or. La valeur de d tient

compte de la structure cœur/coquille des nanocristaux mais aussi de la longueur des ligands.
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la couche d’or amorphe εr = −14,4 et εi = 3,0 (voir le tableau 4.1). Ces valeurs corrrespondent à
un facteur de Purcell de 6,3 ce qui est en accord avec les mesures effectuées dans cette étude Fp =
5,7±1,2. À partir des valeurs simulées de Γtot et Γr il est possible d’évaluer l’efficacité quantique
η à environ 10%.

Fig. 4.16 – Simulation du facteur de Purcell FP = Γtot
Γver r e

en fonction des parties réelle et imaginaire de la
fonction diélectrique de l’or. Les courbes continues et en pointillés correspondent respectivement à des
courbes iso-Fp et iso-η. Les diamants correspondent à des valeurs de la fonction diélectrique pour des
couches d’or prises dans la littérature [COSTE et al. 2017 ; JOHNSON et CHRISTY 1972 ; WERNER et al. 2009 ;
OLMON et al. 2012 ; WEAVER et al. 1981].

Pour les couches d’or cristallin, nous avons uniquement accès au facteur de Purcell mais nous
ne pouvons pas obtenir précisément l’efficacité quantique. En revanche, nous pouvons calculer
les courbes iso-Fp et iso-η pour une large gamme de εr et εi . Sur la figure 4.16, on observe que pour
Fp = 2.7 l’efficacité quantique est comprise entre 20% et 35%. Comme nous pouvons le voir sur le
tableau récapitulatif 4.3, la réduction du facteur de Purcell implique que l’efficacité quantique des
nanocristaux sur or cristallin est au minimum doublée par rapport à l’or amorphe. La cristallinité
de la structure permet ainsi de réduire encore les pertes optiques des structures plasmoniques.

De plus, nous pouvons aussi calculer le taux de couplage du plasmon polariton de surface
au niveau de l’interface or/vide. Ce taux de couplage passe de 8% pour l’or amorphe à 17% pour
l’or cristallin. La diminution des pertes non-radiatives permet ainsi un meilleur couplage. Comme
nous l’avons mentionné à la partie 2.2.2, il est possible de structurer l’environnement électroma-
gnétique pour modifier la proportion et la répartition des canaux radiatifs dans l’espace des vec-
teurs d’onde (avec par exemple des réseaux d’or). En plus de contrôler les canaux radiatifs, une
structuration d’un réseau d’or cristallin permettrait de modifier les canaux non-radiatifs pour ob-
tenir un meilleur couplage en champ lointain, ce qui augmenterait aussi l’efficacité de collection.

Via ces simulations, nous estimons de plus que la distance de propagation des plasmons de
surface pour l’or cristallin est de 2µm. Si on considère que l’indice effectif du plasmon polari-
ton de surface vaut nspp ∼ 1,03, un premier modèle décrivant les plasmons polaritons de surface
[ZIA et al. 2005], permet d’estimer le coefficient de réflexion en incidence normale des plasmons

à R = nspp−1
nssp+1 ∼ 2%. À l’aide d’un second modèle basé sur un mirroir de Bragg plasmonique [DE-
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Or amorphe Or cristallin

Fp 5,7±1,2 2,7±0,8

ηηη ∼ 10% 20% < η< 35%

Tab. 4.3 – Tableau récapitulatif des facteurs de Purcell mesurés FP et des simulations des efficacités quan-
tiques η des nanocristaux sur or amorphe et sur or cristallin à 4 K. Dans le cas de l’or amorphe, la valeur de
η a été calculée pour εor =−14,4+ i 3,0. Dans le cas de l’or cristallin, η a été calculé pour différentes valeurs
de la fonction diélectrique de l’or. Ces valeurs sont définie à la figure 4.16.

ROM et al. 2014], il est possible d’estimer une valeur maximale du coefficient de réflexion à 20%.
La réflexion par les bords des microplaquettes va être typiquement comprise entre 2% et 20%.
En supposant la limite haute du coefficent de réflexion (∼20%), une distance de propagation des
plasmons de 2µm implique que l’amplitude du plasmon réfléchi est inférieure à 5% de l’ampli-
tude du plasmon initial pour une distance minimum dmi n de 1µm des bords. Les microplaquettes
sélectionnés peuvent être alors supposées comme une couche infinie, ce qui confirme la validité
de notre approche.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié l’influence des pertes ohmiques des structures plasmo-
niques sur l’émission des nanocristaux. En particulier, nous nous sommes intéressés à l’influence
de la température et de la structure cristalline de la structure plasmonique. Expérimentalement
nous avons effectué des mesures de déclin de fluorescence à température cryogénique. Dans un
premiers temps nous avons rappelé les propriétés d’émission des nanocristaux de CdSe/CdS à
coque épaisse sous vide et à 4 K.

Ensuite nous avons examiné un système modèle composé d’une couche d’or plan sur laquelle
ont été directement déposés des nanocristaux. Sur ce système, il est possible de simuler et de
mesurer le facteur d’exaltation de l’émission des nanocristaux. À partir de mesures spectrophoto-
métriques, il a été possible d’estimer la fonction diélectrique du film d’or amorphe à température
ambiante et température cryogénique. Nous avons ainsi observé une forte réduction des pertes
ohmiques à température cryogénique. À l’aide de cette fonction diélectrique, nous avons pu simu-
ler une réduction du facteur de Purcell de 2,4 en passant de 293 K à 11 K qui a été confirmée par
des mesures de déclins de fluorescence. La réduction des pertes ohmiques des structures plasmo-
niques engendre une réduction des pertes non-radiatives induite par le couplage nanocristaux-
plasmon. Dans le cas particulier de ce système l’efficacité quantique passe de 3,3% à température
ambiante à 11% à température cryogénique.

Pour finir, nous avons cherché à poursuivre la réduction des pertes ohmiques via l’utilisation
d’or cristallin. Nous avons effectué des mesures de déclin de fluorescence à température cryogé-
nique, de nanocristaux déposés sur une couche d’or amorphe (couche d’or identique à l’étude
précédente) et sur des couches d’or cristallin. Là encore, nous avons observé une réduction d’un
facteur 2 du facteur de Purcell. N’ayant pas accès à la fonction diélectrique de l’or cristallin, nous
ne pouvons pas estimer les facteurs de Purcell théoriquement attendus. En revanche, pour dif-
férentes valeurs de la fonction diélectrique de l’or, nous avons estimé que l’efficacité quantique
des nanocristaux était comprise entre 20% et 35%. On observe ainsi que l’efficacité quantique est
augmentée d’au moins un facteur 2 grâce à la structure cristalline de l’or.

Nous avons montré dans ces études qu’il était donc possible de réduire les pertes non-radiatives
engendrées par les structures plasmoniques en abaissant la température et en utilisant de l’or cris-
tallin.
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Chapitre 5

Propriétés de fluorescence d’agrégats de
nanocristaux
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Pour améliorer les propriétés d’émission des nanocristaux, nous nous sommes intéressés jus-
qu’à maintenant à l’étude de leur couplage avec des structures plasmoniques. La modification de
la fluorescence d’émetteur ne se résume pas uniquement à cette approche. En confinant un en-
semble de N émetteurs dans un petit volume (V < λ3), il est possible d’engendrer une émission
collective dont la dynamique est N fois plus rapide que celle d’un émetteur individuel. Comme
nous l’avons mentionné dans le chapitre 2, les régimes d’émission collective tels que la super-
radiance et la super-fluorescence proviennent d’une émission cohérente de l’ensemble des émet-
teurs [DICKE 1954]. Le point clé de ce type de régime est que l’ensemble des émetteurs doivent
être identiques en particulier du point de vue spectral. À cause de leur inhomogénéité spectrale,
les nanocristaux ne semblent pas être les meilleurs candidats pour l’obtention de tels régimes
d’émission. Par l’intermédiaire d’un couplage nanocristaux-plasmon, des études théoriques réali-
sées par [PUSTOVIT et SHAHBAZYAN 2010 2009] (présentées à la partie 2.3.2) suggèrent toutefois la
possibilité d’une généralisation du couplage de Dicke à un ensemble d’émetteurs inhomogènes.

Ce chapitre correspond à des études préliminaires en vue d’obtenir de tels effets collectifs sur
des agrégats de nanocristaux encapsulés dans une coquille d’or. Plus spécifiquement, ce travail
a porté sur l’analyse et la caracétrisation de l’émission d’agrégats de nanocristaux enrobés dans
une coquille de sillice aussi appelés superparticules (notées SPs). Pour cela, nous allons présen-
ter dans un premier temps les nanocristaux utilisés ainsi que la structure des agrégats étudiés.
Ensuite, nous nous intéresserons à l’émission des agrégats à température ambiante. Nous avons
ainsi pu observer l’apparition d’un autre effet coopératif entre les nanocristaux correspondant au
transfert d’énergie par résonance de type Förster noté FRET (acronyme du terme anglais : Förster
resonance energy transfer). Pour diminuer la largeur spectrale d’émission des nanocristaux nous
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avons ensuite commencé à caractériser l’émission des agrégats à température cryogénique. Nous
avons ainsi pu observer une modification de la dynamique d’émission avec l’apparition de lois de
puissance.

Notons que ce travail s’inscrit dans un cadre plus général formalisé par le projet ANR GYN
(Gold-semiconductor hYbrid nanoparticles as Novel light sources) débuté début 2018.

5.1 Échantillons

Contrairement au chapitre 4 où nous avons fait le choix de travailler avec de « gros » nano-
cristaux (∼ 15−20nm de diamètre), ici nous avons utilisé des nanocristaux plus petits (∼ 8nm de
diamètre). Étant donné que le taux d’émission spontanée d’un état super-radiant est proportion-
nel au nombre d’émetteurs, l’accélération devrait être d’autant plus importants que le nombre
de nanocristaux composant l’agrégat est grand. De plus, pour obtenir des états super-radiants il
faut que les émetteurs soient confinés dans un volume petit devant le cube de la longueur d’onde
d’émission. En d’autres termes, le diamètre des agrégats doit être plus petit que la longueur d’onde
d’émission. Pour concilier ces deux conditions, il est alors nécessaire de travailler avec des nano-
cristaux de dimension réduite.

Comme précédemment, l’ensemble des échantillons (allant des nanocristaux individuels aux
agrégats de nanocristaux) sont réalisés dans le cadre d’une collaboration avec l’équipe Quantum
Dots du Laboratoire de Physique et d’Étude des Matériaux (LPEM) de l’École Supérieure de Phy-
sique et de Chimie Industrielles de la ville de Paris (ESPCI).

5.1.1 Nanocristaux de CdSe/CdS/CdZnS/ZnS/Zn2+

Il est nécessaire de réduire la taille de la coque pour avoir de petits nanocristaux. Ces nanocris-
taux sont alors plus sensibles aux pièges de surface ce qui augmente la probabilité qu’ils s’ionisent.
De plus, l’efficacité de l’effet Auger est augmentée. Ces deux caractéristiques favorisent le phéno-
mène de scintillement. Pour éviter que ce scintillement ne soit trop important, les nanocristaux
utilisés sont composés d’une multi-coque. Plus précisément, ils sont composés d’un cœur de CdSe
d’environ 3 nm de diamètre et d’une multi-coque de CdS/CdZnS/ZnS/Zn2+ comportant 5 mono-
couches de CdS, 2 monocouches de CdZnS, 1 monocouche de ZnS et 1 monocouche de Zn2+. On
continue ainsi de travailler avec une structure de CdSe/CdS connue (quasi-type II) dont la surface
est passivée par les couches de CdZnS/ZnS/Zn2+. Les deux monocouches de CdZnS permettent
d’éviter une variation trop brusque du paramètre de maille entre la coque de CdS et la mono-
couche de ZnS. Cela réduit alors la probabilité de formation de défauts cristallins. À l’aide de la
monocouche de Zn2+, nous cherchons à réduire le nombre de liaisons pendantes dues à un re-
couvrement incomplet de la surface des nanocristaux par les ligands. Les trois dernières couches
de la coque (CdZnS/ZnS/Zn2+) ont été choisies de manière à réduire le nombre de pièges pro-
fonds liés à des défauts cristallins ou à des défauts de surface.

Pour le vérifier, nous avons représenté sur la figure 5.1a la trace de l’intensité d’émission d’un
nanocristal individuel de CdS/CdZnS/ZnS/Zn2+ déposé sur lame de verre à température ambiante.
Contrairement à la trace d’intensité d’émission représentée à la figure 3.3 (au chapitre 3) pour un
nanocristal de CdSe/CdS à coque épaisse où le scintillement n’est pas visible à des échelles de
temps supérieurs à 100 ms, le nanocristal multi-coque scintille entre différents états. Notons que
le pas d’intégration de la trace d’intensité du nanocristal multi-coque (figure 5.1a) est d’une se-
conde. Nous avons défini de manière empirique un état « brillant » et un état « gris-noir » dont les
intensités d’émission sont respectivement supérieure et inférieure à la valeur seuil choisie (cor-
respondant à la ligne horizontale rouge sur la figure 5.1a). On observe que le nanocristal est ma-
joritairement dans l’état brillant. En revanche, l’état gris-noir est quasiment éteint. Nous avons
tracé à la figure 5.1b les déclins de fluorescence associés à ces deux états et à l’ensemble de l’ac-
quisition. L’état brillant présente une dynamique d’émission plus lente que l’état gris-noir. De
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Fig. 5.1 – Déclins de fluorescence et trace d’intensité d’un nanocristal de CdSe/CdS/CdZnS/ZnS/Zn2+ dé-
posé sur une lame de verre à température ambiante. Sur la figure 5.1a, la courbe noire correspond au bruit
de fond et la courbe bleue correspond à la trace d’intensité du nanocristal. La ligne horizontale rouge per-
met de définir de façon empirique l’état brillant et l’état gris-noir. Sur la figure 5.1b, les courbes bleue, rouge
et verte correspondent respectivement au déclin de fluorescence de l’état gris-noir, l’état brillant et de l’en-
semble des états. Les courbes en pointillés sont les ajustements numériques des déclins. L’état brillant est
ajusté par une exponentielle avec un temps caractéristique de τ= 25,8ns. L’état gris et l’ensemble des états
sont ajustés par des bi-exponentielles. Pour l’état gris-noir les deux exponentielles ont pour amplitudes
A1 = 0,47 et A2 = 0,87 et ont respectivement τ∗ = 2,8ns et τ= 23,2ns comme temps caractéristiques. Pour
l’ensemble des états, les deux exponentielle ont pour amplitude A1 = 0,13 et A2 = 0,87 et ont respective-
ment τ∗ = 5,5ns et τ= 26,4ns comme temps caractéristique.

plus, il est possible d’ajuster l’état brillant par une mono-exponentielle de temps caractéristique
τ = 25,8±0,2 ns. L’état brillant correspond alors à la recombinaison de l’exciton. Pour l’état gris-
noir, nous pouvons ajuster le déclin par la somme de deux exponentielles décroissantes d’ampli-
tude A1 = 0,47±0,04 et A2 = 0,53±0,04 avec respectivement τ∗ = 2,8±0,9ns et τ= 23,2±1,3ns
comme temps caractéristiques. On peut remarquer que les composantes courte et longue ont ap-
proximativement les mêmes amplitudes et que le temps long est similaire au temps de recombi-
naison de l’exciton.À ccause d’une mauvaise résolution de l’état quasiment éteint, une partie du
signal de l’état gris-noir doit correspondre à la recombinaison de l’exciton. Le temps court peut
êre assimilé à la recombinaison du trion. Notons que ce temps semble très rapide par rapport à la
recombinaison du trion des nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse. Comme nous l’avons vu
dans la partie 1.3.3, plus la coque est fine plus l’effet Auger est efficace. Ceci implique que l’état
d’émission associé au trion a une intensité plus faible ainsi qu’un temps caractéristique plus ra-
pide. Cela correspond à nos observations où l’état gris-noir est pratiquement éteint et son temps
caractéristique de recombinaison τ∗ est rapide. La différence majeure entre les nanocristaux à
coque épaisse étudiés au chapitre précédent et ces nanocristaux multi-coques est donc la pré-
sence d’un effet Auger bien plus efficace.

Notons que nous pouvons ajuster le déclin associé à l’ensemble de la trace d’émission du na-
nocristal par deux exponentielles décroissantes. On obtient un temps court τ∗ = 5,5+4,2

−2,0 ns avec
un poids A1 = 0,13± 0,05 et un temps long τ = 26,4± 0,9 ns avec un poids A2 = 0,87± 0,05. On
obtient des temps du même ordre de grandeur que ceux mesurés précédemment pour le trion et
l’exciton. De plus, le trion possède un poids faible par rapport à l’exciton ce qui est en accord avec
le fait que le trion est quasiment éteint (efficacité quantique plus faible) et que le nanocristal passe
plus de temps dans l’état neutre que dans l’état ionisé. En faisant une moyenne sur 17 nanocris-
taux individuels sur lame de verre, nous obtenons un temps de vie pour le trion τ∗ = 8,0±5,3 ns et
pour l’exciton de τ= 30,4±3,2 ns. Notons que l’estimation de la durée de vie du trion est fortement
imprécise car l’état ionisé est quasiment noir. Le rapport signal sur bruit est alors faible et le trion
présente une faible amplitude au sein du déclin ce qui rend l’ajustement numérique imprécis.
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Nous avons ensuite examiné l’émission des nanocristaux à 4 K. Comme nous pouvons le voir
sur la trace d’intensité d’émission (figure 5.2a), l’intensité fluctue énormément. Contrairement
aux mesures effectuées à chaud où l’intensité oscille entre deux états, ici l’émission du nanocris-
tal semble passer par une multitude d’état différents. Comme précédemment, on définit arbitrai-
rement un état « on » (correspondant à une intensité d’émission supérieure à 500 cps/s) et d’un
état « off » (correspondant à une intensité d’émission inférieure à 200 cps/s). En traçant les dé-
clins associés on peut remarquer sur la figure 5.2b que ces déclins peuvent être ajustés par une
mono-exponentielle. L’état on possède une durée de vie de 4,1±0,2 ns alors que, pour l’état off,
la durée de vie n’est plus que de 1,0±0,1 ns. Encore une fois, l’état le plus brillant (état on) pos-
sède le temps de vie le plus long. En considérant que 4,1 ns est trop court pour être assimilé à la
recombinaison de l’exciton, l’état on correspond alors à la recombinaison du trion. L’effet Auger
semble être réduit à température cryogénique et les nanocristaux semblent être ionisés sous vide
à 4 K. Contrairement aux nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse, l’effet Auger ne devrait pas
être totalement inhibé à 4 K dû à la petite épaisseur de la coque. L’état off et les états intermé-
diaires correspondent à des états multi-ionisés de l’exciton ou des états multi-excitoniques ioni-
sés. Notons que lorsqu’on ajuste le déclin de fluorescence de l’ensemble de l’acquisition par deux
exponentielles décroissantes, nous obtenons 1,2±0,1 ns et 3,6±0,2 ns comme durée de vie avec
respectivement 0,69±0,05 et 0,31±0,05 comme amplitude. On retrouve alors des temps proches
de ceux mesurés par post-sélection des états on et off. L’état associé au trion a une amplitude de
seulement 0,31, l’émission du nanocristal se fait majoritairement par des états multi-ionisés. Cela
suggère que la puissance d’excitation utilisée pour caractériser les nanocristaux à 4 K est poten-
tiellement trop importante.
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Fig. 5.2 – Déclins de fluorescence et trace d’intensité d’un nanocristal de CdSe/CdS/CdZnS/ZnS/Zn2+ dé-
posé sur une lame de verre à 4 K. Sur la figure 5.2a, la courbe noire correspond au bruit de fond et la courbe
bleue correspond à la trace d’intensité du nanocristal. Les deux lignes horizontales rouges permettent de
définir de façon empirique l’état on (>500 cps/s) et l’état off (<200 cps/s) Sur la figure 5.2b, les courbes bleue,
rouge et verte correspondent respectivement au déclin de fluorescence de l’état off, de l’état on et de l’en-
semble de l’acquisition. Les courbes en pointillés sont les ajustements numériques des déclins. Les états on
et off sont ajustés par une exponentielle décroissante avec respectivement 4,1 ns et 1,0 ns comme temps ca-
ractéristique. L’ensemble du signal est ajusté par une bi-exponentielle d’amplitudes A1 = 0,65 et A2 = 0,31
avec respectivement τ1 = 1,2ns et τ2 = 3,6ns comme temps caractéristiques.

En faisant une moyenne sur 8 nanocristaux individuels sur lame de verre à 4 K, nous obtenons
un temps de vie moyen pour le trion de τ∗ = 3,6±0,7 ns. Maintenant que nous avons caractérisé
les nanocristaux intéressons-nous aux agrégats.

5.1.2 Superparticules

Comme nous pouvons le voir sur l’image en microscopie électronique en transmission (figure
5.3), les superparticules sont composées d’un agrégat sphérique de N nanocristaux enrobés dans
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une coquille de silice. La partie composée des N nanocristaux possède un diamètre de 105±25nm
et la couche de silice mesure 11±2nm d’épaisseur. En considérant un empilement compact des
nanocristaux au sein des superparticules, le nombre de nanocristaux présents dans une super-
paticule est typiquement compris entre 700 à 3000 nanocristaux. Leur spectre d’émission sont

Fig. 5.3 – Image par microsco-
pie électronique en transmis-
sion de superparticules.

centrés à environ 620 nm à 300 K et à 605 nm à 4 K. Notons
que les nanocristaux sont en suspension dans une solution
d’hexane/octane (en proportion 1/9) alors que les superparticules
sont dans une solution d’éthanol.

Dans le cadre du projet ANR GYN, l’objectif est d’enrober ces
superparticules dans une coquille d’or pour engendrer des états
super-radiants grâce au couplage plasmon-nanocristaux. Avant
cela, il est nécessaire de caractériser ces superparticules sans
coque d’or pour étudier l’influence du plasmon sur les propriétés
d’émission. Dans le cadre de cette thèse, je me suis ainsi concen-
tré sur l’étude de l’émission de ces superparticules sans or à tem-
pérature ambiante puis à température cryogénique. Comme pour
les nanocristaux, ces superparticules sont déposées par enduction
centrifuge sur une lame de verre ce qui permet de les étudier à
l’échelle individuelle.

5.2 Superparticules à température ambiante

Commençons tout d’abord par caractériser l’émission des superparticules à température am-
biante et à pression atmosphérique. Pour éviter d’engendrer des états d’émission exotiques, nous
souhaitons exciter les superparticules à faible puissance de telle manière que le nombre de paires
électron-trou engendrées par impulsion soient de l’ordre de l’unité.
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Fig. 5.4 – Déclins de fluorescence d’une superparticule déposée sur lame de verre à température ambiante.
La courbe bleue correspond à une puissance d’environ 10µW par impulsion. La courbe rouge en pointillés
correspond à une puissance d’excitation d’environ 100µW par impulsion.

Comme nous pouvons le voir sur la trace d’intensité d’émission d’un nanocristal (figure 5.1a),
l’émission se fait soit par la recombinaison de l’exciton neutre soit par la recombinaison de l’ex-
citon chargé. Les mesures à température ambiante des nanocristaux individuels ont été ainsi réa-
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lisées à faible puissance d’excitation puisque la probabilité de générer une paire électron-trou est
prépondérante par rapport à la probabilité d’en générer plusieurs. Pour rester dans ce régime de
faible excitation, nous avons choisi d’utiliser une puissance d’excitation des superparticules d’un
ordre de grandeur inférieure à la puissance d’excitation du nanocristal seul (d’environ 100µW par
impulsion). Pour vérifier le régime d’excitation, nous avons effectué des mesures avec une puis-
sance d’excitation d’environ 10µW par impulsion soit deux ordres de grandeurs inférieurs à la
puissance d’excitation pour un nanocristal individuel. J’ai représenté à la figure 5.4, deux déclins
de fluorescence de la même superparticule obtenus pour ces deux puissances d’excitation. On ob-
serve que les deux déclins de fluorescence sont pratiquement identiques. Nous pouvons ainsi en
conclure que nous nous situons dans le même régime de faible puissance d’excitation.

Notons que par la suite, nous allons principalement travailler avec une puissance d’excita-
tion d’environ 100µW par impulsion. Cela nous permettra d’obtenir assez de signal pour effectuer
des mesures de déclins de fluorescence filtrée en longueur d’onde. Avant d’étudier, la dynamique
d’émission des agrégats, examinons tout l’abord leur d’intensité d’émission.

5.2.1 Suppression du scintillement

Contrairement aux nanocristaux qui scintillent entre un état brillant et un état gris-noir, les
traces d’intensité d’émission des superparticules à l’échelle individuelle sont parfaitement stables
au cours du temps (figure 5.5a). Sur la trace d’intensité représentée à la figure 5.5a, l’histogramme
d’arrivé des photons a été obtenu avec un échantillonnage de 10 millisecondes. En d’autres termes,
il n’est pas possible d’observer les fluctuations d’intensité d’émission pour des durées inférieures
à 10 millisecondes.
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Fig. 5.5 – Trace d’intensité et fonction d’autoccorélation en intensité d’une superparticule sur lame de verre
à température ambiante.

Pour examiner le scintillement sur des délais plus courts, il est possible de tracer la fonction
d’autocorrélation en intensité noté ACFI (pour Autocorrelation Function of the Intensity). Cette
fonction d’autocorélation correspond à l’histogramme des délais d’arrivée entre deux photons
normalisé par le produit entre le taux de répétition du laser, le temps d’acquisition et le nombre
moyen de photons détectée par seconde sur le photomuliplicateur. Dans le cas où la valeur de
l’ACFI vaut 1, l’émission suit une statistique poissonienne. Il n’y a alors pas de corrélations entre
les instants d’émission des photons au cours du temps ce qui est caractéristique de l’émission de
sources cohérentes comme les lasers. Si l’ACFI est inférieure à 1, l’émission est sub-poissonienne
ce qui traduit un dégroupement des photons. Si la valeur 0 est atteinte l’émission correspond à
l’émission de photons unique. Dans le cas contraire, pour une valeur supérieur à 1, l’émission
est super-poissonienne ce qui traduit un groupement des photons. On a alors une émission de
photons par paquets comme c’est le cas pour une source thermique. Dans le cas de l’émission
de nanocristaux individuels, il a été montré qu’une valeur de l’ACFI supérieure à 1 est caractéris-
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tique du phénomène de scintillement [MESSIN et al. 2001]. Comme nous pouvons le voir sur la
figure 5.5b, la fonction d’autocorrelation est égale à 1 pour des délais d’arrivée entre deux photons
de 5µs à 100 ms. On observe alors la suppression du phénomène de scintillement sur des durées
caractéristiques allant jusqu’à 5µs.

5.2.2 Accélération de l’émission

Maintenant que nous avons étudié la trace d’intensité d’émission des superparticules, exami-
nons la dynamique d’émission. Nous avons tracé sur la figure 5.6 les déclins de fluorescence de
deux nanocristaux individuels et de cinq superparticules. Rappelons que les superparticules sont
étudiées avec une puissance d’excitation dix fois plus petite que la puissance utilisée pour exciter
les nanocristaux individuels. Soulignons aussi que les mesures présentées sur cette figure corres-
pondent à des superparticules et à des nanocristaux à l’échelle individuelle déposés sur lame de
verre. Sur cette figure, j’ai représenté deux déclins de deux nanocristaux différents. L’objectif est de
représenter la dispersion en temps de vie des nanocristaux. Malgré cette dispersion, on observe
une forte accélération de l’émission des superparticules par rapport aux nanocristaux.
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Fig. 5.6 – Déclins de fluorescence pour deux nanocristaux et pour cinq superparticules à l’échelle indivi-
duelle. Ces mesures ont été réalisées à température ambiante et sur lame de verre. Les traits pleins corres-
pondent aux déclins de fluorescence et les traits en pointillés correspondent aux ajustements numériques.
Les déclins de fluorescence des nanocristaux sont ajustés par la somme de deux exponentielles décrois-
santes et les déclins de fluorescence des superparticules sont ajustés par une distribution d’exponentielle
décroissante pondérée par une loi log-normale.

Comme nous pouvons le voir sur la figure 5.6, les déclins des superparticules peuvent être ajus-
tés par une distribution d’exponentielles décroissantes pondérée par une loi log-normale. L’intérêt
de ce modèle est de posséder seulement quatre paramètres d’ajustement qui sont facilement in-
terprétables. Rappelons que ce modèle est décrit à la partie 3.2.2.2. Il est ainsi possible d’extraire
de la loi log-normale deux paramètres essentiels : le taux d’émission spontanée le plus probable
noté Γm f et la largeur à 1/e noté ∆Γ. Ce modèle permet de modéliser l’émission d’un ensemble
d’états. Cette distribution prend ainsi en considération la dispersion en taille des nanocristaux.
De plus, chaque nanocristal possède différents états d’émission (état brillant, état gris-noir,...) qui
présentent des taux d’émission spontanée variés. La largeur de la loi log-normale peut être inter-
prétée comme résultant de l’ensemble de ces deux phénomènes. D’autre part, les superparticules
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sont excitées à faible puissance d’excitation et l’état chargé possède un faible rendement quan-
tique (état quasiment éteint). On peut donc raisonnablement supposer que la recombinaison la
plus probable correspond à la recombinaison radiative de l’exciton. Le temps de vie le plus pro-
bable défini par Tm f = 1

Γm f
peut alors être assimilé au temps de vie moyen de l’exciton au sein de

la superparticule.
Comme nous pouvons le voir sur la figure 5.6, ce modèle permet de décrire correctement les

déclins de fluorescence. Notons qu’à partir de 85 ns, on observe sur certains déclins une bosse
traduisant un gain de détection. Ces 85 ns correspond au temps mort du système de détection, ce
regain de détection correspond alors à gain d’efficacité quantique du photomultiplicateur. Cette
bosse est un artefact de mesure et est appelé afterpulsing. N’ayant de conséquence que sur la fin
du déclin, l’after-pulsing n’aura alors que très peu d’influence sur les paramètres d’ajustement.

SP 1 SP 2 SP 3 SP 4 SP 5

Γm fΓm fΓm f (MHz) 135,0±0,7 121,3±0,6 122,2±0,5 110,2±0,6 149,2±0,6
∆Γ∆Γ∆Γ (MHz) 330±5 258±4 246±3 219±4 314±4

Tm f = 1
Γm f

Tm f = 1
Γm f

Tm f = 1
Γm f

(ns) 7,41±0,04 8,24±0,04 8,18±0,03 9,07±0,05 6,70±0,03

Tab. 5.1 – Paramètres d’ajustement des lois log-normales utilisées pour ajuster les déclins de fluorescence
des superparticules représentés à la figure 5.2b.

J’ai représenté dans le tableau 5.1, les paramètres d’ajustement de la loi log-normale. Sur les 5
superparticules caractérisées, le temps de vie le plus probable est compris entre 6,70 ns et 9,07 ns
ce qui nous donne un temps de vie moyen de < Tm f >= 7,9±0,4 ns. Sachant que la durée de vie
moyenne de l’exciton d’un nanocristal sur verre est d’environ 30,4±3,2 ns, il est possible d’estimer
l’accélération à ∼ 4. Cette accélération peut provenir de différents phénomènes physiques dont
nous allons discuter par la suite.

N’ayant pas accès à la taille des superparticules et ayant une statistique relativement faible, il
est alors difficile de discuter de la dispersion des taux d’émission spontanée les plus probables et
de la dispersion des largeurs à 1/e.

5.2.3 Effet collectif : FRET

Nous ne connaissons pas la compacité des nanocristaux au sein des superparticules. Nous
pouvons tout de même observer sur l’image par microscopie électronique en transmission des su-
perparticules (figure 5.3), que l’agrégat de nanocristaux est dense. Il est possible de supposer que
les nanocristaux sont adjacents les uns des autres. En tenant compte de la présence des ligands,
deux nanocristaux adjacents sont espacés de centre à centre d’environ 10 nm. Pour expliquer en
partie l’accélération observée précédemment, il est donc indispensable de tenir compte des inter-
actions à très courte portée.

Lorsque deux émetteurs sont distants de quelques nanomètres, un transfert d’énergie non-
radiatif appelé transfert d’énergie par résonance de type Förster noté FRET (acronyme de Fröster
Resonance Energy Transfert) entre en compétition avec les autres canaux de désexcitation [NO-
VOTNY et HECHT 2006]. À l’échelle du nanomètre, les interactions dipôle-dipôle de type Van der
Waals ne sont plus négligeables. En particulier, lorsque le spectre d’émission d’un émetteur (ap-
pelé donneur) présente un recouvrement avec le spectre d’absorption d’un second émetteur (ap-
pelé accepteur), l’énergie du donneur peut directement exciter l’accepteur sans émission de pho-
ton. Soulignons que le donneur doit posséder un état excité de plus haute énergie que l’état de
l’accepteur.

Du point de vue du donneur, le FRET est assimilé à un canal de désexcitation non-radiative
qui peut être vu comme des pertes. En revanche, du point de vue global d’un échantillon composé
de plusieurs émetteurs (c’est-à-dire de plusieurs donneurs et accepteurs) le FRET ne correspond
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pas à des pertes non-radiatives. Le FRET n’engendre pas de pertes d’énergie au sein de l’échan-
tillon mais une redistribution du type d’émetteur excité. Les émetteurs à l’état excité de plus haute
énergie vont ainsi transférer leur énergie aux autres émetteurs. L’émission lumineuse va se faire
majoritairement via les accepteurs c’est-à-dire les émetteurs à l’état d’excitation de plus basse
énergie.

Il est possible de modéliser le FRET dans le cas simple d’un émetteur et d’un donneur séparés
par une distance d . En les assimilant à deux dipôles électriques ponctuels, on peut calculer le taux
relatif kFRET/kr ad où kr ad est le taux de désexcitation radiative du donneur seul et kFRET est le taux
de transfert d’énergie du donneur vers l’accepteur. En ne considérant que les termes d’interactions
en champ proche, le taux relatif peut se mettre sous la forme [NOVOTNY et HECHT 2006 ; MORK

et al. 2014] :
kFRET

kr ad
=

(
R0

d

)6

avec R6
0 =

9ηκ2

128π5n4

∫
λ4FD(λ)σA(λ)dλ

où η est l’efficacité quantique du donneur, κ2 est un facteur tenant compte de l’orientation des
dipôles, n l’indice de réfraction du milieu, FD est le spectre d’émission du donneur dont l’intégrale
est normalisée à 1 et σA est le spectre d’absorption de l’accepteur en unité de section efficace
d’absorption. Il est possible de montrer que pour deux dipôles d’orientation aléatoire la valeur
moyenne du facteur d’orientation < κ2 > vaut 2/3 [NOVOTNY et HECHT 2006]. R0 correspond à la
distance caractéristique de cette interaction et est appelé rayon de Förster.

À l’aide de ce ratio, on voit alors que la compétition entre la désexcitation par interaction de
type FRET et la recombinaison radiative dépend du ratio entre le rayon de Förster et la distance
séparant le donneur et l’accepteur. Si cette distance est du même ordre de grandeur que le rayon
de Förster, la désexcitation par interaction de type FRET ne peut pas être négligée par rapport à la
recombinaison radiative. On observe de plus que ce rayon de Förster dépend de l’intégrale de re-
couvrement entre le spectre d’émission du donneur et le spectre d’absorption de l’accepteur. Pour
que le FRET soit efficace, il faut donc que le donneur et l’accepteur soient suffisamment proches
et que le recouvrement entre le spectre d’émission du donneur et le spectre d’absorption de l’ac-
cepteur soit important.

Dans le cas des superparticules où l’agencement des nanocristaux est dense comparé à un en-
semble de nanocristaux en solution, l’interaction par FRET est possible. De plus, le spectre d’ab-
sorption des nanocristaux présente un quasi-continuum aux hautes énergies (figure 5.7). L’inté-
grale de recouvrement entre le donneur correspondant à un petit nanocristal d’excitation de plus
haute énergie et l’accepteur correspondant à un gros nanocristal d’excitation de plus basse éner-
gie sera forcément non nulle. Cela renforce alors l’hypothèse qu’il existe une interaction de type
FRET entre les nanocristaux bleus (donneurs) et les nanocristaux rouges (accepteurs) au sein des
superparticules. Pour le quantifier, il est possible d’estimer le rayon de Förster dans le cas simple
d’un nanocristal bleu et d’un nanocristal rouge d’orientation aléatoire.

Pour cela nous avons considéré le spectre d’absorption des nanocristaux en solution (voir la
figure 5.7) comme étant le spectre d’absorption de l’accepteur et nous avons modélisé le spectre
d’émission du donneur comme une gaussienne avec une largeur à mi-hauteur de 25 nm. Notons
que nous avons considéré que l’indice effectif vu par les nanocristaux au sein de la superparti-
cule est de 1,8 [KAGAN et al. 1996] et que l’efficacité quantique des nanocristaux est de 60% en
tenant compte de leurs temps d’extinction (mesure effectuée par l’ESPCI). Pour un donneur cen-
tré à 592 nm, on obtient alors un rayon de Förster 1 de :

R0 ∼ 5nm

Cette estimation du rayon de Förster est du même ordre de grandeur que la distance séparant deux
nanocristaux adjacents au sein des superparticules. Cela nous conforte alors dans l’hypothèse

1. L’estimation du rayon de Förster est effectué par l’ESPCI
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qu’il y a l’apparition de FRET au sein des superparticules. Le FRET pourrait ainsi expliquer l’ac-
célération de l’émission des superparticules par rapport aux nanocristaux. Pour le vérifier, nous
allons tout d’abord comparer le spectre d’émission de la solution mère de nanocristaux et de la
solution de superparticules.

Spectre d’émission : décalage vers le rouge

Sur la figure 5.7, j’ai représenté les spectres d’émission de la solution mère de nanocristaux et
de la solution de superparticules. On observe un redshift c’est-à-dire un décalage dans le rouge du
spectre d’émission des superparticules en solution par rapport au spectre d’émission des nano-
cristaux en solution (le maximum de la distribution passe de 615 nm à 620 nm). En effet, les petits
nanocristaux émettant dans le bleu vont transférer leur excitation aux gros nanocristaux émettant
dans le rouge. Il y aura ainsi une redistribution de la population de nanocristaux excités vers les
nanocristaux de plus basse énergie d’émission d’où une fluorescence décalée dans le rouge en
présence de FRET. On a ainsi une première signature du FRET. Une autre signature du FRET peut
être mis en évidence sur les déclins de fluorescence.
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Fig. 5.7 – Spectres d’émission et d’absorption des nanocristaux de CdS/CdZnS/ZnS/Zn2+ en solution (res-
pectivement courbes verte et rouge) et spectre d’émission des superparticules en solution (courbe bleue).

Mesures de photoluminescence résolue en temps et en longueur d’onde

Comme nous l’avons déjà mentionné, le FRET peut être vu comme l’ouverture de nouveaux
canaux de désexcitation non-radiative des nanocristaux bleus vers les nanocristaux rouges. Les
taux d’émission spontanée des nanocristaux bleus et rouges notés respectivement Γbleu et Γr oug e

se mettent sous la forme :

Γbleu = kbleu
r ad +kbl eu

nr +kFRET

Γr oug e = kr oug e
r ad +kr oug e

nr

où kbl eu/r oug e
r ad et kbl eu/r oug e

nr sont respectivement les canaux de désexcitations radiative et non-
radiative (hors FRET) pour les nanocristaux bleus et rouges. Comme le FRET est un processus
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non-radiatif et que les autres canaux de désexcitation non-radiative peuvent être en première ap-
proximation considérés comme identique entre les nanocristaux bleu et rouge, le FRET engendre
une augmentation des pertes totales des nanocristaux bleus par rapport aux nanocristaux rouges.
Cela entraîne alors une augmentation du taux d’émission spontanée ce qui va se traduire par une
accélération de l’émission des nanocristaux bleus par rapport aux rouges.

Nous avons effectué des mesures de photoluminescence résolues en temps et en longueur
d’onde pour des superparticules individuelles déposées sur lame de verre. Nous allons ainsi me-
surer les temps caractéristiques d’émission pour des populations distinctes de nanocristaux au
sein des superparticules. Sur la figure 5.8(b), j’ai représenté des mesures de déclins de fluores-
cence filtrés en longueur d’onde pour une superparticule déposée sur une lame de verre. La figure
en insert correspond au spectre d’émission de la superparticule sur lequel sont représentées les
longueurs d’onde sélectionnées. Notons que les largeurs à mi-hauteur des filtres utilisés sont re-
présentées par la largeur de la zone colorée (elles sont typiquement de 3-4 nm).
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Fig. 5.8 – a) Déclins de fluorescence de la solution mère de nanocristaux filtrés en longueur d’onde. b) Dé-
clins de fluorescence d’une superparticule sur lame de verre filtrés en longueur d’onde. Les courbes noires
en pointillés des deux figures correspondent aux ajustements numériques des données. Les ajustements
ont été effectués à l’aide de distributions continues d’exponentielles décroissantes pondérées par une loi
log-normale. Les paramètres d’ajustement sont donnés dans les tableaux 5.2 et 5.3. Les courbes insérées en
haut à droite des figures a) et b) correspondent respectivement aux spectres d’émission des nanocristaux
en solution et de la superparticule. Notons que les longueurs d’ondes utilisées pour filtrer les déclins sont
représentées dessus.

On observe que les déclins de fluorescence de la superparticule sont de plus en plus rapides
lorsqu’on diminue la longueur d’onde. Les nanocristaux bleus émettent plus rapidement que les
nanocristaux rouges. Pour vérifier que cette accélération est bien liée au FRET et non uniquement
à la dispersion en taille des nanocristaux, j’ai représenté à la figure 5.8(a) des déclins de fluores-
cence filtrés en longueur d’onde pour la solution mère de nanocristaux. Notons que ces mesures
on été effectuées par l’ESPCI à l’aide d’un spectrophotomètre (les largeurs spectrales sélectionnées
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sont alors d’environ 1 nm 2). Contrairement à la forte accélération observées pour les superparti-
cules, les déclins de fluorescence des nanocristaux en solution sont quasiment identiques. Dans
le cas des nanocristaux en solution, les nanocristaux sont trop espacés pour interagir par interac-
tion de type FRET d’où la faible variation entre les déclins de fluorescence. La présence de FRET
au sein des superparticules permet ainsi d’expliquer l’accélération de l’émission des nanocristaux
bleus par rapport aux rouges au sein de l’agrégat.

Notons d’ailleurs que cette accélération est très marquée on comparaison des mesures effec-
tuées à 592 nm et à 654 nm. Ces deux longueurs d’onde correspondent aux extrémités du spectre
d’émission de la superparticule. Les nanocristaux rouges à 654 nm ne peuvent quasiment pas se
désexciter via du FRET car cette longueur d’onde se trouve dans le pied supérieur du spectre
d’émission. C’est le cas contraire, pour les nanocristaux bleus à 592 nm. Ces nanocristaux bleus
peuvent se désexciter efficacement par l’intermédiaire du FRET vers plusieurs voisins puisqu’ils
sont nombreux à posséder une énergie d’émission plus faible.

Comme nous pouvons le voir sur la figure 5.8, nous avons cherché à quantifier cette accéléra-
tion à l’aide d’ajustements numériques. Plus précisément, nous avons ajusté les mesures sur les
nanocristaux en solution et sur la superparticule à l’aide d’une distribution continue d’exponen-
tielle décroissante pondérée par une loi log-normale. Comme précédemment nous allons pouvoir
extraire le taux d’émission spontanée le plus probable Γm f ainsi que la largeur à 1/e ∆Γ de la loi
log-normale. Les paramètres d’ajustements des déclins de la superparticule et des nanocristaux
en solution sont respectivement présentés dans les tableaux 5.2 et 5.3.

SP 592 nm 606 nm 619 nm 633 nm 654 nm

Γm fΓm fΓm f (MHz) 213±2 164±1 121±1 95±1 70±1
∆Γ∆Γ∆Γ (MHz) 566±12 370±7 213±5 155±1 142±2

Tm f = 1
Γm f

Tm f = 1
Γm f

Tm f = 1
Γm f

(ns) 4,69±0,04 6,10±0,04 8,26±0,07 10,53±0,11 14,29±0,20

Tab. 5.2 – Paramètres d’ajustement des lois log-normales utilisés pour ajuster les déclins de fluorescence
filtrés en longueur d’onde de la superparticule de la figure 5.8.

QDs 605 nm 620 nm 640 nm

Γm fΓm fΓm f (MHz) 41,6±0,1 38,1±0,2 32,3±0,4
∆Γ∆Γ∆Γ (MHz) 90±2 77±2 64±3

Tm f = 1
Γm f

Tm f = 1
Γm f

Tm f = 1
Γm f

(ns) 24,0±0,2 26,2±0,1 31,0±0,4

Tab. 5.3 – Paramètres d’ajustement des lois log-normales utilisés pour ajuster les déclins de fluorescence
filtrés en longueur d’onde de nanocristaux en solution de la figure 5.8.

Sur la superparticule, le temps le plus probable de la distribution passe de 14,3 ns à 4,7 ns
lorsque la longueur d’onde d’émission passe de 654 nm à 592 nm. L’émission des nanocristaux
bleus est en moyenne accélérée d’un facteur 3 par rapport aux nanocristaux rouges. En ce qui
concerne la solution mère de nanocristaux, on observe que la variation est beaucoup plus faible.
Le temps le plus probable de la distribution passe de 31 ns à 24 ns soit une accélération d’environ
1,3. Cette différence d’accélération confirme de nouveau la présence d’interaction de type FRET
au sein des superparticules.

L’accélération mesurée sur les nanocristaux en solution peut être expliqué par différents phé-
nomènes :

2. Étant donné que les nanocristaux possèdent une largeur spectrale intrinsèque d’environ 25 nm, faire des me-
sures de déclin de fluorescence pour des largeurs spectrales inférieures à cette valeur dépasse la résolution en taille des
nanocristaux. Ainsi, faire des mesures avec une largeur de 3-4 nm ou 1 nm ne change pas la gamme de population de
nanocristaux sondés.
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• L’inhomogénéité spectrale de la solution.

• Le temps de vie le plus probable de la distribution correspond à un temps de vie moyen. Ce
temps de vie peut correspondre à une moyenne entre les différents temps de vie des excitons
mais aussi des trions.

• Les nanocristaux individuels présentent une largeur spectrale de 25 nm. Même en filtrant le
déclin de fluorescence avec une largeur spectrale de 1 nm, il n’est pas possible de ne mesurer
qu’une seule taille de nanocristaux. Pour une longueur d’onde donnée, on aura alors des
fluctuations sur la mesure du temps de vie le plus probable.

Notons qu’avec la limite de résolution spectrale mentionnée à l’instant, le fait que les nanocris-
taux appelés bleu ou rouge ne sont pas filtrés à la même longueur d’onde pour la superparticule et
la solution de nanocristaux n’est pas gênant.

De façon plus inattendue, on observe que la largeur à 1/e de la loi log-normale passe de 142 MHz
à 566 MHz lorsque la longueur d’onde d’émission passe de 654 nm à 592 nm. La distribution des
taux d’émission spontanée des nanocristaux bleus est élargie d’un facteur 4 par rapport à la distri-
bution des nanocristaux rouges. Cela implique que les nanocristaux bleus ne sont pas tous accé-
lérés de la même façon. Pour les mesures des nanocristaux en solution, la largeur passe de 64 MHz
à 90 MHz lorsque la longueur d’onde d’émission passe de 640 nm à 605 nm. Soit un élargissement
de 1,4 de la distribution des taux d’émission spontanée des nanocristaux bleus par rapport aux
rouges. L’élargissement spectral est ainsi 2,8 fois plus grand pour la superparticule que pour les na-
nocristaux en solution. Comme nous l’avons précédemment vu, les nanocristaux ont un diamètre
moyen de 8 nm et le rayon de Förster est d’environ 5 nm, l’interaction par FRET ne peut alors se
faire qu’au plus proche voisin. Pour chaque nanocristal, nous ne contrôlons pas le nombre de voi-
sins, leurs distances et bien évidemment leur diamètre. L’ensemble de ces paramètres va ainsi in-
fluencer le kFRET qui sera différent pour chaque nanocristal bleu. L’accélération liée au FRET n’est
pas identique pour des nanocristaux de taille similaire. Cela engendre alors un élargissement. Cet
élargissement spectral traduit là encore la présence de FRET au sein des superparticules.

Notons qu’on observe un petit élargissement de la distribution des nanocristaux bleus en solu-
tion par rapport aux nanocristaux rouges. Cette variation peut être due à différents phénomènes :

• Comme mentionné précédemment, à cause de la largeur spectrale intrinsèque de nanocris-
taux, les mesures des paramètres d’ajustement présentent une fluctuation à cause de cette
limite de résolution.

• La distribution tient compte de l’ensemble des états d’émission. Étant plus petit, il est pos-
sible que les nanocristaux bleus soient plus sensibles aux défauts de surface que les na-
nocristaux rouges. Les nanocristaux bleus présentent potentiellement un phénomène de
scintillement plus marqué que les nanocristaux rouges favorisant l’élargissement de la dis-
tribution.

• Comme on peut le voir sur l’insert de la figure 5.8(a), le spectre d’émission des nanocristaux
en solution possède une forme en cloche et est centré à 615 nm. La mesure effectué à 605 nm
est proche du maximum d’émission en comparaison de la mesure à 640 nm. À 605 nm la
mesure sonde potentiellement un plus grand nombre d’émetteur qu’à 640 nm ce qui peut
favoriser l’élargissement de la distribution.

Pour souligner que ces variations sur les paramètres d’ajustement ne sont pas uniquement
liées à la superparticule et qu’elles sont bien dues à la présence d’interactions de type FRET, j’ai
tracé sur les figures 5.9a et 5.9b, les paramètres d’ajustement en fonction de la longueur d’onde
d’émission pour cinq superparticules et pour les nanocristaux en solution. Notons que pour la
longeur d’onde de 592 nm, les mesures ont été effectuées sur trois des cinq superparticules par
manque de signal.
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Fig. 5.9 – Paramètres d’ajustement des déclins de fluorescence en fonction de la longueur d’onde. Les dé-
clins sont ajustés par une distribution continue d’exponentielles décroissantes pondérée par une loi log-
normale. Les paramètres d’ajustement correspondent au taux d’émission spontanée le plus probable Γm f

et la largeur à 1/e ∆Γ de la loi log-normale. Les carrés rouges correspondent aux paramètres d’ajustement
obtenus pour les nanocristaux en solution alors que les cercles de couleurs correspondent à des superpar-
ticules à l’échelle individuelle déposées sur verre. Les mesures ont été effectuées pour 5 superparticules
différentes.

On observe tout d’abord que les valeurs des paramètres d’ajustement Γm f et ∆Γ sont très
proches pour les cinq superparticules. Les superparticules se comportent alors toutes de la même
manière. De plus, les variations de Γm f et ∆Γ sont largement plus importantes pour superpar-
ticules que pour les nanocristaux en solution. L’inhomogénéité spectrale des nanocristaux et la
limite de résolution des mesures ne permettent pas d’expliquer les variations de Γm f et ∆Γ des
superparticules. Cela confirme à nouveau qu’au sein des superparticules les petits nanocristaux
peuvent interagir avec les plus gros nanocristaux par l’intermédiaire du FRET.

Sur ces courbes on peut remarquer deux autres faits intéressants. Sur les superparticules, la
largeur de la distribution semble converger vers un palier proche de la largeur des nanocristaux
en solution. Cela confirme bien que le kFRET n’est pas identique pour l’ensemble des nanocristaux
et participe ainsi à l’élargissement de la distribution. En toute rigueur, la largeur de la distribution
des nanocristaux en solution devrait être identique à la largeur de la distribution des nanocristaux
rouges au sein des superparticules. Cette petite différence peut être interprétée par :

• Les fluctuations de mesures liées à la largeur spectrale intrinsèque des nanocristaux.

• La création de canaux de désexcitation non-radiative générés lors des deux dernières étapes
de la synthèse des agrégats (agglomération des nanocristaux en agrégats puis croissance de
la coque de silice).

De plus, le taux d’émission spontanée le plus fréquent des superparticules dans le rouge reste
toujours plus élevé que le taux d’émission spontanée le plus fréquent pour les nanocristaux en
solution. Cela implique que même sans FRET, l’émission des superparticules est accélérée par
rapport à l’émission des nanocristaux en solution. En d’autres termes, le FRET permet d’interpré-
ter la majeure partie mais pas la totalité de l’accélération de l’émission des agrégats par rapport au
nanocristaux individuels (constaté à la partie 5.2.2). Cette accélération résiduelle peut provenir de
différents phénomènes tels que :

• Un effet d’indice : un nanocristal au sein de la superparticule peut voir les autres nanocris-
taux comme un milieu d’indice effectif supérieur à l’indice du solvant ou à l’indice de l’air
(tout dépend de la référence qu’on choisit).

• La présence de canaux de désexcitation non-radiative générés lors la synthèse des agrégats.
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5.3 Superparticules à 4 K

Nous venons de voir qu’à température ambiante, la dynamique d’émission des superparticules
est en partie régie par le FRET participant largement à l’accélération de l’émission. Comme nous
l’avons mentionné dans l’introduction, le but du projet ANR dans lequel s’inscrit ce travail est de
mettre en place d’autres effets collectifs pour accélérer l’émission des superparticules comme la
création d’états super-radiants. Travaillant à temperature ambiante et sans coquille plasmonique,
la création de tels états sur ces superparticules est peu probable à cause de l’inhomogénéité spec-
trale des nanocristaux. Étant donné que la réduction de la température permet de diminuer l’élar-
gissement spectral, la seconde étape importante avant d’enrober ces superparticules d’une coque
d’or, est de réaliser leur caractérisation à 4 K.

5.3.1 Élargissement de la distribution des taux d’émission spontanée

J’ai représenté sur les figures 5.10a et 5.10b les déclins de fluorescence obtenus à température
ambiante et à 4 K d’une même superparticule 3. Pour avoir des points de comparaison, j’ai repré-
senté les déclins de deux nanocristaux individuels, à 300 K et à 4 K. Pour avoir une meilleure lisibi-
lité de la dynamique aux temps courts, la figure 5.10b est représentée en échelle logarithmique.
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Fig. 5.10 – Déclins de fluorescence représentés en échelle semi-logarithmique et en échelle logarithmique
d’une superparticule individuelle et de deux nanocristaux individuels. Les mesures ont été effectuées sur
lame de verre, à 300 K et à 4 K. Les courbes bleues et les courbes rouges correspondent respectivement aux
déclins de fluorescence des nanocristaux et de la superparticule. La courbe en pointillés noirs et la courbe
en pointillés blancs sont respectivement les ajustements numériques effectués à l’aide d’une Transformée
inverse de Laplace et d’une distribution d’exponentielles décroissantes pondérée par une loi log-normale.

À température ambiante, on retrouve l’accélération de l’émission des superparticules par rap-
port aux nanocristaux individuels détaillée à la partie 5.2. Notons que le déclin de fluorescence de
la superparticule présente une bosse à environ 85 ns. Comme précédemment, cette bosse corres-
pond à un artefact de détection lié à l’afterpulsing.

À 4 K, on observe une modification de la dynamique d’émission de la superparticule qui peut
se diviser en deux temps.

Pour les temps courts (<6 ns), le déclin de fluorescence de la superparticule est plus rapide que
le déclin du nanocristal à 4 K. Étant donné la rapidité de l’émission, l’accélération est plus facile-
ment visible en échelle logarithmique (figure 5.10b) qu’en échelle semi-logarithmique. Rappelons

3. Notons que les mesures représentées ici ont été réalisées sur une superparticule différente par rapport aux me-
sures présentées dans la partie 5.2
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que l’accélération de l’émission à 300 K des superparticules peut être interprétée par la présence
du FRET avec probablement un effet d’indice ou/et une augmentation des pertes non-radiatives.
Ces trois effets peuvent aussi être présents à 4 K. Observer une accélération de l’émission des su-
perparticules à 4 K semble cohérent avec les mesures à 300 K.

Pour les temps longs (>6 ns), on observe l’inverse. Le déclin de la superparticule décroît plus
lentement que le déclin du nanocristal. Ce ralentissement de l’émission sur la deuxième partie
du déclin est plus surprenant. Comparons la dynamique d’émission de la superparticule à 4 K
et à 300 K. Là encore on observe un ralentissement de l’émission à 4 K aux temps longs (>30 ns).
On remarque aussi que le profil du déclin à 4 K est différent du profil à 300 K. Comme nous pou-
vons le voir sur les figures 5.10a et 5.10b, le déclin de fluorescence de la superparticule à 300 K
est correctement décrit par une distribution d’exponentielles décroissantes pondérées par une loi
log-normale. Notons qu’à environ 70-80 ns, l’ajustement ne décrit plus correctement les données
à cause d’un changement de la dynamique d’émission et de la présence de l’afterpulsing. Sur le
déclin de fluorescence à 4 K, ce changement de dynamique d’émission est visible à des échelles
de temps bien plus courtes, impliquant une modification drastique du profil du déclin. À partir
de 3-4 ns, le déclin de fluorescence est régi par une loi de puissance tronquée (voir la figure 5.10b)
traduisant l’apparition de composantes aux temps longs qui ne sont pas visibles à 300 K.

À 300 K, nous avons pu modéliser l’émission des superparticules comme une distribution conti-
nue d’émetteurs possédant des durées de vie différentes. En particulier, l’utilisation d’une dis-
tribution en loi log-normale des taux d’émission spontanée permet de décrire correctement les
déclins de fluorescence. À 4 K, on observe que l’émission ne peut plus être modélisée par une dis-
tribution aussi simple. Pour quantifier ces observations, nous allons toujours adopter le même
point de vue mais au lieu de chercher une distribution permettant de décrire les données ex-
périmentales nous allons utiliser ces données pour obtenir une distribution. Pour cela, j’ai ef-
fectué des Transformées de Laplace inverse noté L −1 (la méthode utilisée pour effectuer ces
Transformées inverse de Laplace est explicitée à la partie 3.2.3). Rappelons que, dans notre cas,
la Transformée inverse de Laplace des déclins de fluorescence correspond à un problème mal
conditionné. Pour éviter toute divergence de l’algorithme et un sur-ajustement des données, nous
devons contraindre le problème à l’aide d’un régularisateur. Le régularisateur choisi correspond
à la dérivée seconde discrète de la distribution. Cela impose une corrélation entre chaque point
de la distribution ainsi qu’une élimination des variations rapides de la distribution. En d’autres
termes, on suppose que la distribution varie lentement. On peut noter que la largeur de la dis-
tribution dépend directement du régularisateur c’est-à-dire de la méthode d’analyse. Il est alors
difficile d’extraire de l’information quantitative de la largeur d’une distribution d’un déclin. Tou-
tefois les Transformées inverses de Laplace étant effectuées selon les même critères (voir la partie
3.2.3), il est alors possible de comparer la largeur de deux distributions. Notons aussi que les am-
plitudes des distributions représentées sur les figures ne correspondent pas aux poids réels des
taux d’émission spontanée au sein du déclin car :

• Les distributions sont normalisées de telle manière que l’aire sous la courbe soit égale à 1.

• L’échantillonnage est effectué en échelle logarithmique.

L’échantillonnage a été choisi de manière identique entre deux déclins, il est alors possible de
comparer l’amplitude de deux distributions pour un même taux d’émission spontanée.

J’ai représenté à la figure 5.11, les distributions à 300 K et à 4 K obtenues par Transformation
inverse de Laplace des déclins de fluorescence de la superparticule représentés à la figure 5.10.
Comme attendu, on observe sur la figure 5.10 que les ajustements obtenus à l’aide de ces distri-
butions décrivent parfaitement les déclins.

À 300 K, j’ai aussi effectué l’ajustement standard des données à l’aide d’une distribution d’ex-
ponentielles décroissantes pondérées par une loi log-normale. Sur les figures 5.10a et 5.10b, on
observe que cet ajustement et l’ajustement par Transformée inverse de Laplace se superposent
pratiquement sur les 75 premières nanosecondes. Ensuite à cause du changement de dynamique
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d’émission de la superparticule l’ajustement en loi log-normale ne permet plus de décrire le dé-
clin. La distribution obtenue par la Transformée de Laplace inverse présente deux bosses prin-
cipales. La bosse dont le maximum se situe à environ 1,3 · 10−1 GHz (∼7,7 ns) se superpose pra-
tiquement à la distribution de la loi log-normale centrée à environ 1,5 · 10−1 GHz (∼6,7 ns) 4. Ce
qui corrobore bien l’analyse graphique des ajustements. Notons que cette première bosse n’est
pas une loi log-normale parfaite, on observe en particulier un léger épaulement aux hautes fré-
quences. La seconde bosse est centrée à environ 4,5 ·10−3 GHz ce qui correspond à des temps très
long (∼222 ns). Notons que ces temps ne sont pas présents sur la distribution de la loi log-normale
et que l’ajustement associé à cette distribution ne permet pas de décrire la fin du déclin. Cette
seconde bosse modélise alors le changement de dynamique de la fin du déclin.

En ce qui concerne la distribution obtenue à 4 K, on observe un continuum d’états. Ce conti-
nuum possède des taux d’émission spontanée non-nul de 10−3 GHz jusqu’à 4 GHz (de 1000 ns
jusqu’à 0,25 ns). En d’autres termes, la largeur de la distribution des taux d’émission spontanée à
4 K est sensiblement plus importante et englobe les deux pics composant la distribution à 300 K.
Cet élargissement de la distribution traduit l’accélération puis le ralentissement de l’émission à
4 K. À 300 K, le déclin possède une rupture de pente nette vers 70-80 ns, ce qui ce traduit par l’ap-
parition de deux bosses distinctes sur la distribution. À 4 K, le déclin ne présente pas cette rupture
de pente, d’où l’apparition d’un continuum d’état permettant de modéliser l’ensemble des temps
présents. Dans ce continuum on peut souligner deux points intéressants.
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Fig. 5.11 – Distributions obtenues par ajustement numérique des déclins de fluorescence de la superparti-
cule représentés à la figure 5.10. Les courbes continues en rouge et en bleu correspondent respectivement
aux distributions obtenues par Transformée inverse de Laplace à 300 K et à 4 K. La courbe verte en poin-
tillé correspond à la distribution log-normale obtenue par un ajustement numérique classique du déclin à
300 K.

Tout d’abord à basse fréquence, on observe une bosse centrée à environ 7·10−3 GHz (∼142 ns).
Cette bosse englobe les temps longs de la distribution à 300 K. Comme vu précédemment à 300 K,
ces temps longs modélisent la fin du déclin. L’apparition de ces basses fréquences à 4 K permet
ainsi de modéliser la loi de puissance tronquée visible sur la fin du déclin. Soulignons encore une
fois que l’aire des distributions est normalisée à 1 et que l’échantillonnage des taux d’émission
spontanée est réalisé en échelle logarithmique. L’amplitude de la distribution ne traduit pas di-

4. La superparticule présentée ici correspond à la SP5 du tableau 5.1.
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rectement la proportion des temps associés au sein du déclin. Sur la distribution à 4 K, la bosse
centrée à 7 ·10−3 GHz possède une amplitude plus grande que la bosse centré à 1,5 GHz (∼0,74 au
lieu de ∼0,31). Pour obtenir la proportion au sein du déclin des temps associés à ces deux bosses, il
faudrait alors calculer l’aire sous chacune des bosses. Contrairement à ce que suggére l’amplitude
de la distribution, la proportion des temps longs est plus faible que la proportion des temps courts
dans le déclin à 4 K.

À haute fréquence, la distribution à 4 K possède une bosse centrée à environ 1,5 GHz (∼0,7 ns)
qui n’est pas présente à 300 K. Cette partie traduit alors l’accélération du déclin visible aux temps
courts. Sous vide, il est usuellement admis que l’émission des nanocristaux se fait principalement
par l’état chargé vue que l’environnement inerte ne permet pas aux nanocristaux de se neutraliser.
En revanche les superparticules sont composées d’une coque de silice, il est difficile de savoir si
l’émission se fait principalement par l’état neutre ou l’état chargé. Dans la partie 5.1.1, nous avons
estimé que le temps de vie moyen du trion sur lame de verre à 4 K est de τ∗ = 3,6±0,7 ns. Nous
avons vu de plus que l’efficacité de l’effet Auger est réduite à 4 K. Dans le cas où l’effet Auger est
complètement supprimé, il est possible d’estimer le temps de vie de l’exciton comme étant le
double du temps de vie du trion [GALLAND et al. 2012], soit τ ∼ 2 ·τ∗ = 7,2 ns. Les temps courts
mesurés à 4 K à l’aide de la distribution sont bien plus courts que le temps de vie moyen du trion
et de l’exciton. Cela traduit alors l’accélération de l’émission aux temps courts des superparticules
par rapport aux nanocristaux à 4 K (figure 5.10).

Nous avons implicitement supposé que les temps courts du déclin sont régis par la recom-
binaison de l’exciton neutre ou chargé. En vérifiant que le FRET est toujours présent à 4 K, nous
allons pouvoir confirmer cette hypothèse.

5.3.2 Déclins de fluorescence filtrés en longueurs d’onde : FRET et lois de puissance

À 300 K, nous avons mis en évidence la présence de FRET au sein des superparticules. Comme
nous l’avons mentionné dans la sous partie 5.2.3, le taux de transfert FRET est proportionnel au
taux de recombinaison radiative du donneur ainsi qu’à l’intégrale de recouvrement entre le spectre
d’émission du donneur et le spectre d’absorption de l’accepteur. Bien que le spectre d’émission
des nanocristaux s’affine à 4 K, leur spectre d’absorption présente toujours un continuum d’ab-
sorption aux hautes énergies. Le rayon de Förster ne devrait alors qu’être faiblement modifié par
la température. Malgré l’accélération de la recombinaison radiative, il semble alors logique de
supposer qu’il y a toujours une compétition entre la recombinaison radiative de l’exciton et la
recombinaison assistée par FRET à 4 K. Pour le vérifier, nous avons effectué des mesures de pho-
toluminescence filtrées en longueur d’onde à 4 K.

Sur les figures 5.12a et 5.12b, j’ai représenté en échelle semi-logarithmique et logarithmique les
déclins de fluorescence filtrés en longueur d’onde pour la superparticule présentée dans la partie
précédente (partie 5.3.1). Les graphiques insérés dans les figures 5.12a et 5.12b correspondent au
spectre d’émission de la superparticule.

Aux temps courts (<10 ns), on observe que plus la longueur d’émission est faible plus le déclin
de fluorescence est rapide. Cela traduit une accélération de l’émission pour une diminution de la
longueur d’onde d’émission confirmant la présence de FRET. Comme le FRET n’a d’incidence que
sur le taux de recombinaison totale de l’exciton neutre ou chargé, cela confirme que la dynamique
d’émission aux temps courts est régie par la recombinaison de l’exciton.

Aux temps longs (>10 ns), on observe l’apparition d’une loi de puissance sur les trois déclins.
Ces lois de puissance traduisent la détection d’événements quel que soit le temps d’arrivée consi-
déré. Autrement dit, la superparticule émet des photons après un délai arbitraire quel que soit
la longueur d’onde considérée. Même en modifiant le taux de recombinaison totale de l’exciton
via le FRET, la dynamique d’émission aux temps long ne varie pas. Cette partie du déclin de fluo-
rescence est alors régie par d’autres processus physiques. Pour analyser de manière un peu plus
quantitative l’accélération de l’émission ainsi que l’apparition de ces lois de puissance, nous avons
de nouveau ajusté les données par des Transformations inverses de Laplace.

114



CHAPITRE 5. PROPRIÉTÉS DE FLUORESCENCE D’AGRÉGATS DE NANOCRISTAUX

0 25 50 75 100 125 150 175

Temps (ns)

10−4

10−3

10−2

10−1

100

D
éc

lin
d

e
flu

or
es

ce
n

ce
(u
.a
.)

619 nm

605 m

590 m

560 580 600 620 640 660

Longueur d′onde (nm)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

In
te

n
si

té
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(a) Déclins de fluorescence en échelle semi-
logarithmique.
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(b) Déclins de fluorescence en échelle logarith-
mique.

Fig. 5.12 – Déclins de fluorescence de la superparticule de la figure 5.10b filtrés en longueur d’onde à
4 K. Ces déclins sont représentés en échelle semi-logarithmique et logarithmique. Les courbes en pointillés
noirs correspondent aux ajustements numériques effectués à l’aide d’une Transformée inverse de Laplace.
Les graphiques insérés correspondent au spectre d’émission de la superparticule. Notons que la largeur des
filtres interférentiels utilisés pour filtrer les déclins sont représentés sur ces spectres.

Nous avons représenté les distributions obtenues à la figure 5.13. Nous observons tout d’abord
que les trois distributions possèdent sensiblement la même forme avec deux courbes en cloche.
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Fig. 5.13 – Distributions obtenues par ajustement numérique des déclins de fluorescence à l’aide de Trans-
formé inverse de Laplace. Les distributions correspondent aux déclins filtrés en longueur d’onde de la su-
perparticule représentée à la figure 5.12.

Pour les plus grands taux d’émission, on observe un décalage de la courbe en cloche vers les
hautes fréquences lorsque la longueur d’onde diminue. Ce décalage traduit l’accélération liée à la
présence de FRET au sein de la superparticule. Pour évaluer de manière semi-quantitative cette
accélération, il est possible de prendre le taux d’émission spontanée maximum de la courbe en
cloche des hautes fréquences. Ce taux maximum passe d’environ 0,33 GHz (∼ 3 ns) à 1,5 GHz (∼
0,7 ns) lorsque la longueur d’onde passe de 619 nm à 590 nm. La désexcitation assistée par FRET
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accélère donc l’émission des nanocristaux bleus par rapport aux nanocristaux rouges d’un facteur
4. Notons qu’à 300 K, nous avons estimé que le FRET accélère l’émission des nanocristaux bleus
d’un facteur 3. On retrouve alors une accélération du même ordre de grandeur à 300 K et à 4 K.

Pour les plus bas taux d’émission, nous n’observons pas l’apparition de temps longs au sein de
la seconde courbe en cloche selon la longueur d’onde. En revanche, on observe une redistribution
de l’amplitude de ces temps. Cette observation correspond bien à la présence de lois de puissance
puisque ces lois traduisent la possiblilité de détecter un événement quel que soit la fenêtre tempo-
relle étudiée. La cadence d’excitation étant constante, on explore ainsi la même fenêtre temporelle
quel que soit la longueur d’onde sélectionnée. De plus, on observe une diminution de l’ampli-
tude de cette courbe en cloche lorsque la longueur d’onde d’émission diminue au point que cette
courbe devient pratiquement plate à 590 nm. Cela traduit le fait que, plus le déclin est accéléré aux
temps courts, plus l’amplitude de la loi de puissance est faible. Sur la figure 5.12b, on observe la
présence de la loi de puissance sur les trois déclins à partir de 10 ns. À 10 ns, les amplitudes des
déclins sont de 10−2, 2,5 ·10−2 et 5 ·10−2 pour respectivement 590 nm, 605 nm et 619 nm. La loi de
puissance apparaît ainsi en terme de nombre de détections une demi-décade plus tard à 590 nm
qu’à 619 nm. Ces observations sont ainsi en accord avec la diminution de l’amplitude de la partie
basse fréquence des distributions des taux d’émission. Notons aussi que plus les composantes en
loi de puissance ont une amplitude faible plus elles sont proches du bruit de fond ce qui les rend
difficilement détectables.
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Fig. 5.14 – Déclins de fluorescence de la superparticule de la figure 5.10b filtrés en longueur d’onde à 4 K .
Les courbes en pointillés correspondent aux ajustements numériques effectués à l’aide de loi de puissance.
La partie représentée en jaune correspond à la gamme temporelle sur laquelle est effectué l’ajustement
alors que la partie noire correspond à la prolongation sur une plus grande gamme temporelle de la loi de
puissance obtenue. Le graphique inséré correspond au spectre d’émission de la superparticule. Notons que
la largeur des filtres interférentiels utilisés pour filtrer les déclins est représentée sur le spectre.

Nous avons vu jusqu’à présent que les temps courts des déclins de fluorescence sont domi-
nés par la recombinaison de l’exciton neutre ou chargé. En revanche pour les temps longs, nous
n’avons pas encore avancé d’hypothèse pour interpréter la loi de puissance. Pour cela, j’ai ajusté
les temps longs des déclins de fluorescence filtrés en longueur d’onde par une loi de puissance.
Les ajustements sont présentés à la figure 5.14 et les valeurs des exposants des lois de puissances
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noté β sont données dans le tableau 5.4. Les exposants obtenus sont compris entre -1,20 et -1,02 5.

590 nm 605 nm 619 nm

βββ −1,09±0,02 −1,02±0,02 −1,20±0,02

Tab. 5.4 – Exposants des ajustements en loi de puissance des déclins de fluorescence de la superparticule
filtrés en longeur à 4 K. Les ajustements et les déclins de fluorescence sont représentés sur la figure 5.14.

Dans la littérature, une multitude d’études ont porté sur le phénomène de clignotement de
différents types de nanocristaux, nanobâtonnets et de nanofils. Ces études ont montré que les
distributions de probabilité pour qu’un émetteur individuel reste dans un état brillant ou dans un
état noir sont décrits par une loi de puissance universelle [KUNO et al. 2000 2001]. Les valeurs des
exposants sont typiquement compris entre -1,2 et -2,0 [FRANTSUZOV et al. 2008].

Plus récemment, deux études [SHER et al. 2008 ; TACHIYA et SEKI 2009] ont examiné le lien
entre la loi de puissance décrivant le déclin de fluorescence de nanocristaux et la loi de puissance
régissant le temps passé par des nanocristaux dans l’état brillant. Les auteurs ont montré de ma-
nière expérimentale et théorique que l’exposant est le même dans les deux cas et vaut environ
-1,5. Pour obtenir théoriquement ce coefficient -1,5, les auteurs ont utilisé un modèle à trois ni-
veaux dont l’un des niveaux est un niveau non radiatif. De manière plus récente [RABOUW et al.
2015], ont mesuré des lois de puissance sur des déclins de fluorescence pour des nanocristaux de
CdSe/CdS/CdZns/ZnS. Notons que les nanocristaux utilisés dans cette publication ont pratique-
ment la même structure que les nanocristaux utilisés pour élaborer les superparticules. Les expo-
sants mesurés sont compris entre -1,7 et -2,0. Dans ce travail, les auteurs proposent un modèle
de scintillement basé sur une séparation de charge pour expliquer ces lois de puissance. Dans ce
modèle, l’état brillant correspond à la recombinaison radiative de l’exciton. L’état noir correspond
à un état métastable dans lequel une des charges de l’exciton est piégée dans un défaut cristallin
ou de surface. L’exciton se recombine de manière radiative une fois que la charge est dépiégée.
Les auteurs supposent de plus que la distribution de taux de dépiégeage est régie par une loi de
puissance. En d’autres termes, les nanocristaux peuvent rester dans cet état métastable sur une
large échelle de temps. Cela provoque ainsi une émission retardée ne possédant pas de temps ca-
ractérisique, d’où l’apparition d’une loi de puissance.

Il faut souligner que cette dernière étude a été réalisée sur des ensembles de nanocristaux
et sur des nanocristaux individuels à température ambiante. Dans l’hypothèse d’un phénomène
de séparation de charge, la loi de puissance devrait être observable sur les nanocristaux indivi-
duels et sur les superparticules à 300 K et à 4 K. Dans notre cas, nous n’observons pas de loi de
puissance sur les nanocristaux individuels à 300 K. En revanche, on observe un changement de
dynamique d’émission sur la toute fin des déclins des nanocristaux individuels à 4 K et sur les su-
perparticules à 300 K (voir figure 5.10). Ayant limité les études à des plages temporelles de 50 ns
ou 200 ns, il est difficile de savoir si ce changement de dynamique correspond ou non à une loi de
puissance. Il serait alors intéressant d’effectuer de nouvelles mesures à cadence d’excitation plus
basse pour verifier la présence ou non d’une loi de puissance. Notons qu’en diminuant la cadence
d’excitation, nous diminuons le rapport signal sur bruit ce qui pourrait être problématique pour
observer l’apparition de temps longs possèdant une faible amplitude. Remarquons aussi que pour
les superparticules à 4 K, la loi de puissance est observable sur une fenêtre temporelle de 200 ns
car la recombinaison de l’exciton est bien plus rapide qu’à 300 K ce qui permet d’observer des
évémements moins probables plus tôt. L’hypothèse que les composantes longues soit liée à un
phénomène de séparation de charge est donc plausible.

D’autre part, la valeur de l’exposant des déclins filtrés sont compris entre -1,02 et -1,20 alors
que l’exposant des lois de puissance régies par le phénomène de séparation de charge est gé-

5. Vu que la loi de puissance pour l’ensemble du déclin est tronquée, pour éviter tout artefact lié à l’ajustement
(l’obtention d’un bruit de fond négatif par exemple), j’ai préféré ajuster les déclins filtrés en longueur d’onde.
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néralement compris entre -1,7 et -2,0. On peut aussi remarquer que contrairement aux spectres
d’émission des superparticules à 300 K possédant un spectre typique d’un ensemble inhomogène
d’émetteurs, on observe l’apparition de pics dans le spectre d’émission (voir l’insert de la figure
5.14). Ces deux observations laissent ainsi présager la présence d’autres phénomènes permettant
d’expliquer cette émission retardée tels que la présence d’états sous-radiants.

5.4 Conclusion

L’ensemble de ce chapitre correspond à un travail préliminaire en vue de la réalisation d’états
super-radiants plasmoniques. Pour cela, j’ai tout d’abord caractérisé les nanocristaux utilisés dans
les superparticules. Ensuite, je me suis intéressé à la caractérisation des propriétés d’émission des
superparticules à 300 K et à 4 K.

À 300 K, nous avons observé l’accélération de l’émission des superparticules par rapport aux
nanocristaux individuels. De plus, à l’aide de mesures de photoluminescence résolue en temps
et en longueur d’onde, nous avons pu montrer la présence de FRET au sein des superparticules.
Ce phénomène permet d’expliquer en grande partie l’accélération de l’émission. Même si nous
n’avons pas caractérisé l’autre partie de l’accélération, elle est très certainement due à la création
de pertes non-radiatives lors de la synthèse des superparticules ou/et à un effet d’indice effectif
de la part de l’agrégat de nanocristaux et de la couche de silice.

À 4 K, nous avons pu observer une modification de la dynamique d’émission : une accélération
de l’émission sur les temps courts et l’apparition d’une loi de puissance sur les temps longs. Tou-
jours à l’aide de mesures de photoluminescence résolues en longueur d’onde, nous avons pu alors
vérifier la présence de FRET à 4 K. Cela nous a permis par la même occasion de montrer que le dé-
but du déclin de fluorescence est régi par la recombinaison radiative de l’exciton neutre ou de l’ex-
citon chargé. En revanche, l’interprétation des composantes longues des déclins de fluorescence
reste sujet à discussion. Aux temps longs, la présence de la loi de puissance est potentiellement
liée à un phénomène de séparation de charge mais la présence de pics dans le spectre d’émission
et la valeur de l’exposant de la loi de puissance présagent la présence d’autres phénomènes.
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Conclusions & Perspectives

Dans ce travail de thèse, nous avons étudié la modification de la dynamique d’émission de na-
nocristaux par deux approches différentes.

Tout d’abord, nous avons examiné le couplage de nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse
avec des films d’or plan. Utiliser des nanocristaux à coque épaisse permet de les déposer directe-
ment sur les couches d’or sans supprimer totalement leur fluorescence. L’intérêt de ce système est
de pouvoir étudier expérimentalement ainsi que de simuler théoriquement la dynamique d’émis-
sion des nanocristaux. L’objectif est d’évaluer l’impact de la température et de la cristallinité de
l’or à 4 K sur les canaux de désexcitation non-radiative.

Dans un premier temps, nous avons étudié l’influence de la température. À l’échelle du na-
nocristal individuel, nous avons réalisé des mesures de photoluminescence résolues en temps
pour des nanocristaux déposés sur une couche d’or à 293 K et à 4 K. Pour quantifier l’exaltation de
l’émission des nanocristaux sur or, nous avons aussi effectué des mesures de référence pour des
nanocristaux déposés sur verre à 293 K et à 4 K. Nous avons pu ainsi montrer une réduction dras-
tique du facteur d’exaltation de l’émission. Ce facteur passe de 14±2 à 5,0±1,6 lorsque la tempé-
rature passe de 293 K à 4 K. En parallèle, des mesures en transmission des couches d’or nous ont
permis d’en modéliser la permittivité diélectrique. On observe une réduction d’un facteur 2,7 de
la partie imaginaire de cette fonction diélectrique. Cette réduction traduit la réduction des pertes
par effet Joule. À l’aide de cette fonction diélectrique et en collaboration avec l’équipe de Gérard
Colas des Francs du Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne, nous avons pu simuler
le facteur d’exaltation. Celui-ci décroît théoriquement de 15 à 6,3 lorsque la température passe
de 293 K à 11 K ce qui est en accord avec les mesures. La réduction des pertes par effet Joule à
4 K se traduit donc par la réduction de l’exaltation de l’émission d’un facteur 2,3. Les simulations
montrent de plus que cette réduction des pertes à 4 K s’accompagne de l’augmentation de l’effi-
cacité quantique radiative des nanocristaux d’un facteur 3.

Toujours dans le but de réduire l’importance des canaux de désexcitation non-radiative, nous
avons examiné le couplage entre les nanocristaux et des flocons d’or cristallin. En particulier,
l’équipe d’Erik Dujardin du Centre d’Élaboration de Matériaux et d’Études Structurales à Toulouse,
nous a fourni des microplaquettes d’or cristallin réalisées par synthèse chimique. Comme précé-
demment, nous avons mesuré le facteur d’exaltation de l’émission de nanocristaux individuels
déposés sur l’or amorphe et l’or cristallin à 4 K. Nous observons une réduction de ce facteur puis-
qu’il passe de 5,7± 1,2 sur or amorphe à 2,7± 0,8 sur or cristallin. Cela traduit encore une fois
la réduction des pertes ohmiques de l’or. À cause de la taille micrométrique des plaquettes d’or
cristallin, il n’a pas été possible d’effectuer des mesures en transmission pour obtenir la fonction
diélectrique de l’or. Pour pallier cet inconvénient et en collaboration avec l’équipe de Gérard Co-
las des Francs, nous avons simulé les facteurs d’exaltation et l’efficacité quantique associés pour
différentes valeurs de la foncton diélectrique de l’or. Sur or amorphe, on trouve une efficacité
quantique d’environ 10% alors qu’elle est comprise entre 20% et 35% sur l’or cristallin. Réduire
les pertes ohmiques en utilisant l’or cristallin permet donc d’augmenter l’efficacité quantique de
nanocristaux d’au moins un facteur 2.

Travailler à 4 K et avec de l’or cristallin permet ainsi de réduire fortement les pertes optiques
des structures plasmoniques et ainsi d’améliorer le couplage avec les nanocristaux. Pour un film
d’or mince réunir ces deux conditions nous a permis d’augmenter d’au moins un facteur 6 l’ef-
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ficacité quantique radiative des nanocristaux. Les pertes non-radiatives constituant le principal
défaut des structures plasmoniques dans le domaine des longueurs d’onde du visible, ces études
montrent la possibilité de les réduire drastiquement offrant de nouvelles perspectives en nano-
photonique et plus précisément en plasmonique quantique.

Dans la seconde partie de cette thèse, nous nous sommes intéréssés à la caractérisation op-
tique de superparticules constituées d’un agrégat compact de nanocristaux encapsulés dans une
coque de silice à 293 K et à 4 K. Il s’agit d’études préliminaire en vue d’encapsuler ces superparti-
cules dans une coque d’or.

À température ambiante, nous avons observé une suppression du phénomène du scintille-
ment pour des échelles de temps comprises entre 5 µs et plusieurs secondes. Nous avons aussi
observé une accélération de l’émission des superparticules par rapport à l’émission des nanocris-
taux individuels déposés sur lame de verre. Cette accélération peut être en partie attribuée à la
formation de canaux de désexcitation non-radiative lors de la synthèse ou à un effet d’indice. Pour
expliquer la majeure partie de cette accélération de l’émission, des mesures de photolumines-
cence résolues à la fois en temps et spectralement ont montré la présence d’intéractions de type
FRET entre les nanocristaux des superparticules. À l’échelle de la superparticule, cela se traduit
par une accélération de l’émission sans engendrer de pertes.

Par rapport aux mesures à 293 K, on observe une modification drastique de la dynamique
d’émission à 4 K. Aux temps courts, on observe une accélération de l’émission par rapport aux na-
nocristaux individuels à basses températures. Aux temps longs, on observe une dynamique en loi
de puissance. À 4 K, il n’est donc plus possible de modéliser l’émission des agrégats par une simple
distribution d’exponentielles décroissantes pondérée par une loi log-normale comme c’est le cas
à 293 K.

À l’aide d’une analyse basée sur des Tranformations inverses de Laplace, nous avons pu mon-
trer que la dynamique d’émission n’est pas régie par les mêmes processus physiques au début et
à la fin du déclin de fluorescence. Aux temps courts, on observe une accélération de l’émission
qui traduit encore une fois la présence de FRET. La dynamique d’émission aux temps courts est
ainsi dominée par la recombinaison de l’exciton neutre ou chargé. Au temps longs, on observe
l’apparition de composantes longues traduisant la détection d’événements quel que soit le temps
d’arrivée considéré. L’interprétation physique de cette émission retardée reste encore sujet à dis-
cussion mais elle peut être potentiellement expliquée par un phénomène de séparation de charge
ou par la présence d’états sous-radiants.

Pour poursuivre ce travail, il serait tout d’abord intéressant de comprendre la dynamique d’émis-
sion aux temps longs des superparticules. Il sera nécessaire d’effectuer des mesures complémen-
taires :

• Effectuer des mesures sur d’autres superparticules.

• Effectuer des mesures à une cadence d’excitation plus faible.

• Mesurer la taille des superparticules par microscopie électronique à balayage.

Cela permettrait de vérifier les exposants des lois de puissance ainsi que d’estimer le nombre
d’émetteurs présents dans les agrégats étudiés. Cela pourrait alors confirmer que ces composantes
longues au sein du déclin proviennent ou non d’effets collectifs de type sous-radiance puisque ces
effets devraient dépandre fortement du nombre d’émetteurs.

Dans le cadre du projet ANR, l’un des objectifs est d’engendrer une émission collective de type
super-radiant pour des ensembles de nanocristaux. Pour pallier l’inhomogénéité spectrale des na-
nocristaux, l’idée est d’encapsuler ces superparticules dans une coque d’or afin d’engendrer des
états super-radiants assistés par plasmon. Notons que les synthèses sont actuellement en cours
à l’ESPCI. De plus comme nous avons pu le voir dans cette thèse, travailler à 4 K permet de ré-
duire le nombre de canaux de désexcitation non-radiative des structures plasmoniques. Pour la
mise en place de tels effets collectifs, il s’agira de poursuivre les études par la caractérisation de
superparticules enrobées d’or à 4 K.
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We investigate the influence of the temperature (between 4 K and room temperature) on the fluorescence of
colloidal thick-shell CdSe/CdS nanocrystals coupled with a flat gold film. First, we deduce the complex dielectric
function ε from the spectrophotometric measurements on the flat gold film. Then, when compared to a nanocrystal
deposited on a glass coverslip, calculations show that the enhancement of the photoluminescence decay rate is
divided by a factor of 2.3 between 11 and 293 K due to the reduction of optical losses. Our analysis well accounts
for the experiments performed on single CdSe/CdS nanocrystals.
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I. INTRODUCTION

Metallic structures have attracted great attention since they
are very promising for applications such as spectroscopy
[1], light harvesting in photovoltaic devices [2], optical
sensors measuring the concentration of chemicals [3], and
optical devices for biology [4] or nanomedicine [5]. In the
field of nanophotonics, the use of plasmonic nanostructures
represents a relevant approach to enhance the fluorescence
of nanoemitters and to collect it efficiently [6–9]. Indeed, in
contrast with dielectric structures, plasmonic ones offer the
possibility to achieve subdiffraction confinement of light and
to manipulate the electromagnetic field at the nanoscale [10].
However, metals that are commonly used such as silver or gold
exhibit high optical losses, especially at visible wavelengths
[11–13]. For practical applications, techniques to remedy this
drawback are then in high demand.

The imaginary part of the dielectric permittivity of metal
quantifies the optical losses. It is also proportional to the
electron ohmic resistivity. Joule and optical losses are then
closely linked. Recently, the reduction of ohmic losses was
investigated in flat silver films [14,15]. The crucial role of
the film crystallinity and the surface roughness has been
highlighted. Beyond these structural effects, electron-phonon
scattering ultimately limits the plasmon damping. It can be
reduced with low-temperature operation. In the case of a
flat silver film, the plasmon propagation length at the film
interface can be enhanced by a factor of 1.5 when decreasing
the temperature from 293 to 4 K. For an ensemble or individual
gold bipyramid nanoparticles free of surface roughness, Liu
et al. also reported a decrease of 30% of the homogeneous
plasmon resonance linewidth [16].

In this paper, the effects of low-temperature operation on
the optical properties of a gold film are first investigated.
For temperature ranging between 11 and 293 K, the complex
dielectric function ε of a low-roughness film is determined

*jean-pierre.hermier@uvsq.fr

from spectroscopic absorption measurements and from the fit
of the experimental data by a Drude and two critical points
(DCP) model. The imaginary part of ε that is at the root of
the optical losses decreases by a factor of the order of 2.5
around λ = 600 nm. The opportunities offered by the dramatic
decrease of the optical losses are next illustrated through the
coupling of colloidal nanocrystals (NCs) with the flat gold
film. When compared to NCs deposited on glass, we predict
and measure that the enhancement of the decay rate is 2.3
times lower at 11 K than at 293 K due to the reduction of
the ohmic energy dissipation (the enhancement is equal to 15
at 293 K and 6.3 at 11 K). At the same time, the radiative
quantum efficiency (QE) is 3.2 times greater.

II. EXPERIMENTS

A. Samples

The flat gold film was fabricated by thermal evaporation at
room temperature of gold on a cleaned glass substrate under
ultrahigh vacuum (10−9 Torr). The mass measured with a
quartz balance shows that the continuous film has a thickness
of 25 nm. Atomic force microscope measurements over a 1 μm
× 1 μm area indicate that the roughness is equal to 1.1 nm.

The chemical synthesis of CdSe/CdS core-shell NCs is
detailed in Ref. [17]. The core diameter measures 3 nm while
the mean value of the shell thickness is 6 nm. The surface is
encapsulated by ligands with a mean length of 2 nm. In the
following, we consider that the shell and the ligands act as
a spacer and that the NCs correspond to a degenerate dipole
[18] located 10 nm above the surface they are deposited on.
At room temperature, the emission wavelength is centered at
620 nm. At 4 K, it is about 590 nm.

B. Experimental setups

The NCs are suspended in a mixture of 90% hexane and
10% octane. They can be spin coated on a glass coverslip
or a flat gold film so that single NCs can be studied with a
confocal microscope setup operating between 4 and 293 K

2469-9950/2017/96(19)/195416(6) 195416-1 ©2017 American Physical Society
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(Cryostat attoDRY1100, low-temperature confocal micro-
scope attoCFM I, attocube) without any drift for several hours.
The NCs are optically excited by a pulsed laser diode (LDH
D-C-485, Picoquant, wavelength operation of 485 nm, pulse
duration ∼100 ps). The NC emission is collected with a
0.82 numerical aperture objective and detected by a Hanbury-
Brown and Twiss setup (MPD avalanche photodiodes, time
resolution of 50 ps) connected to a data-acquisition card
(PicoHarp 300 module, Picoquant, 64 ps time resolution). The
instrumental function response (IRF) of the overall setup was
determined experimentally and is of the order of 200 ps.

The transmission measurements were driven with a spec-
trophotometer (Perkin Elmer LAMBDA 850) extended with a
cryostat (CCS-400H-204, Janis), so that the sample tempera-
ture can be adjusted between 11 and 800 K. The absorption
spectrum was measured between 11 and 293 K for wavelengths
ranging from 400 to 800 nm.

III. RESULTS AND DISCUSSIONS

A. Gold-film dielectric constant and decay rate

The dielectric function ε of gold is tabulated in several
data tables such as the ones of Johnson and Christy [19] or
in Ref. [20]. However, when considering a thin gold film, one
has to take into account its thickness and roughness. More
fundamentally, ε also depends on the temperature and very
few data on the optical properties of gold nanostructures were
reported for cryogenic temperatures [16,21].

In order to characterize the studied gold film, the dielectric
constant was determined by fitting the measured transmission
coefficient of a glass/gold/air slab as a function of the wave-
length. The glass dielectric constant is taken from tabulated
data, assuming a Cauchy wavelength dependency. The gold
dielectric constant is assumed to follow a DCP model in
order to describe the metal optical response near the interband
transitions [22] [see Eq. (1)]:

ε(ω) = ε∞ − ω2
p

ω2 + iωγp

+
2∑

i=1

Aiωie
iφi

ωi − ω − iγi

+ Aiωie
−iφi

ωi − ω + iγi

. (1)

The two first terms refer to the Drude-like contribution with
ε∞ the high-frequency limit of the dielectric constant and γp

the damping rate. The sum describes the interband transition
with two critical point transitions at energies h̄ω1,2, with a
broadening γ1,2 and a weight A1,2. φ1,2 is the phase of the
pole describing the interband transition. For the null phase,
the critical point transition behaves like a Lorentz oscillator.
The inclusion of a phase factor takes into account direct and
indirect interband transitions within the Brillouin zone [23].

We present in Fig. 1 typical behaviors for two working
temperatures (11 and 293 K). We consider the parameters
fitted by Vial and Laroche for tabulated data at ambient
temperature as the initial guess for our model [24]. The fitted
parameters are presented as a function of the temperature in
the Appendix. The main changes concern the loss rates. We
notably observe a strong increase of the Drude loss rate γp

and interband loss rates γ1,2 near 125 K. The mean total �tot

FIG. 1. (a) Transmission measured as a function of the wave-
length for two temperatures: 11 K (blue circles) and 293 K (red
circles). The experimental data are fitted using a Drude critical point
model for the gold dielectric constant (black lines). (b) Real part of
the gold-film dielectric constant estimated from the fits at 11 K (blue
line) and 293 K (red line). (c) The same for the imaginary part.

and nonradiative �NR decay rates of NCs above the gold film
can be finally calculated using the Chance-Prock-Silbey model
[25,26], as presented in Fig. 2 (the average is calculated for a
distribution of NCs modeled as a two-dimensional dipole and
presenting a random orientation). We observe a decrease of

FIG. 2. Nonradiative (dashed lines) and total (continuous lines)
decay rates as a function of temperature estimated considering the
experimental gold dielectric constant of Figs. 1(b) and 1(c) (the
values are normalized to the ones obtained for a glass coverslip).
The emission wavelength is λem = 590 nm (blue) or 620 nm (red).
The NC is 10 nm above the gold film.
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FIG. 3. QE as a function of the temperature. The emission
wavelength is λem = 590 nm (blue) or 620 nm (red).

the normalized decay rates (the normalization is made with
respect to the glass surface) at cryogenic temperatures, due
to lower losses. Moreover, the decay rates are higher for
smaller wavelengths, close to the gold interband transitions. In
addition, the nonradiative rate strongly increases above 125 K,
due to higher metal losses as revealed by the DCP model.

The relative contribution of �NR with respect to �tot also
increases at 11 K. When the temperature increases, the gap
between the nonradiative (dashed line) and total (continuous
line) decay rates decreases; that is, the radiative rate decreases.
Simultaneously the decay rates increase. As a consequence, the
radiative QE also increases at cryogenic temperatures (Fig. 3).
The total radiated power over 4π sr represents 3.3% of the
total power at 293 K while it reaches 11% at 11 K.

B. Nanocrystal fluorescence

To illustrate the dramatic effect of the temperature on the
coupling between a gold film and single NCs, we compare
the results obtained at room temperature and the lowest
temperature that can be reached with the cryostat (4 K). To start
with, the emission of single NCs deposited on a glass coverslip
is characterized at room temperature. In the following, we
operate with low-power excitation such that the probability to
generate one electron-hole pair per pulse is much higher than
the probability to create several. Thick-shell CdSe/CdS NCs
are then known to alternate between a bright state when the NC
is neutral and a “grey” state when it is ionized. For the bright
state, the radiative quantum efficiency is close to 1 and close
to 40% for the grey one due to the competition between the
radiative and the Auger recombinations for the trion. Adjusting
the photoluminescence (PL) decay with a biexponential curve,
we find that the mean lifetime of the exciton τ is 49 ns, in
agreement with previous measurements [27] [see Fig. 4(a)].

To compare the results obtained when NCs are coupled
to the flat gold film, we took care to keep the pumping
rate constant. We then reduced the pumping power, taking
into account the reflectivity of the film at 485 nm (41% at
293 K and 49% at 11 K according to the spectrophotometric
measurements). Still at 293 K, the PL decay of NCs coupled to
the flat gold film occurs much faster, as expected [Fig. 4(b)].
As previously reported [27,28], the PL decay also exhibits
two components. The long component with a mean value of
3.4 ns still corresponds to the exciton recombination. The fast
component, ∼0.7 ns, corresponds to the trion deexcitation and
to a large contribution of noise due to the low QE. The decay
rate enhancement induced by the gold film is then equal to 14,
a value very close to the one predicted in the previous section

FIG. 4. (a) PL decay of a single NC deposited on glass at 293 K.
The black line is a biexponential fit (lifetimes of 7 and 52 ns).
(b) PL decay of a single NC deposited on the flat gold film at 293 K.
The black line is a biexponential fit (lifetimes of 0.7 and 3.2 ns).
(c) PL decay of a single NC deposited on glass at 4 K. The black
line is a monoexponential fit (lifetime of 7.3 ns). (d) PL rate of a
single NC deposited on the flat gold film at 4 K. The black line is a
monoexponential fit (lifetime of 1.4 ns).

(�tot/�glass = 15 at λ = 620 nm and room temperature; see
Fig. 2).

The modification of the PL decay rate enhancement at 4 K
is now investigated. Under vacuum, the PL decay and intensity
measurements demonstrate that the NC remains in the charged
state [29]. Due to the absence of air and water, once the
NC is ionized, its neutralization cannot happen. At cryogenic
temperatures, another crucial modification concerns the strong
reduction of Auger recombinations efficiency, leading, for
the trion, to a QE close to 1 under 30 K [29]. The QE for
the charged biexciton can also reach values as high as 60%
[30], with high variation from one NC to another [31], and
the recombination of this state can contribute to the total
fluorescence.

At 4 K, the PL decay of NCs on glass is then well fitted by
a monoexponential decay or a biexponential decay depending
on the potential contribution of the biexcitonic emission. The
mean trion lifetime τ ∗ is 8.1 ns [7.3 ns for the data plotted
in Fig. 4(c)]. For a few NCs, we also detected very long
lifetime components (∼20 ns, with a weight of 10%) that
can be attributed to surface traps [32].

When NCs are coupled to the flat gold film at 4 K, the
PL decay is well fitted by a monoexponential decay with very
short lifetime [Fig. 4(d)]. The mean value is 1.6 ns so these
measurements are not affected with the finite resolution of the
experiment. Once again, for some NCs, we observed very long
components (∼5 ns) with small amplitudes (a few percent)
corresponding to the formation of long-lived emission states.

From the two values of the trion lifetime measured at 4 K
(8.1 ns on glass and 1.6 ns on gold), we calculate that the PL
decay enhancement at this cryogenic temperature is equal to
5.1, a value close to the one predicted (�tot/�glass = 6.3 at
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λ = 590 nm and 11 K; see Fig. 2). As already highlighted in
Sec. III A, the decrease of the Purcell effect from 14 at 293 K
to 5.1 at 4 K is due to the strong reduction of Joule losses and
is associated to an enhancement of the overall radiative QE.

IV. CONCLUSION

In conclusion, the modification of the coupling between
thick-shell CdSe/CdS NCs and a flat gold film at 4 K was
investigated in detail. Measuring the variation of the flat
film absorption spectrum with the temperature and fitting the
spectra with a DCP model, we predict a dramatic reduction
of the optical losses and an enhancement of the QE of the
NCs. These results are in agreement with the experimental
data obtained at the single-NC level.

Our results open new opportunities in terms of plasmonics
applications. The reduction of the temperature in addition to
the control of the film quality (surface defects, crystallinity
of the metal) represents a relevant approach to reduce optical
losses. The potential to enhance by a factor of 3 the radiative
QE provides a strong motivation for future studies at cryogenic
temperature, especially in the domain of quantum optics for
which the reduction of the temperature also results in an
improvement of the emitter optical properties (linewidth, QE).
This strategy can also be extended to other nanoscale emitters.
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APPENDIX: TEMPERATURE DEPENDENCE

We represent in Figs. 5–7 the DCP parameters used to
fit the gold dielectric constant as a function of temperature.
Concerning the Drude contribution (Fig. 5), the plasma
frequency ωp =

√
Ne2/m
ε0 does not significantly vary over

the temperature range. This originates from a small decrease
of the carrier density N with temperature that is compensated
by a decrease of the effective mass m
 [33].

The decay rate γp is divided by 10, freezing from ambient
to cryogenic temperatures, with a strong modification close to
125 K. The Drude decay rate originates from electron-electron
(γee) and electron-phonon (γep) scattering processes [21],

γp = γee + γep, (A1)

γee = π3��

12h̄EF

[
(kBT )2 +

(
h̄ω

2π

)2
]
, (A2)

γep = ω0

[
2

5
+ 4T 5

TD

∫ TD/T0

0

z4

ez − 1
dz

]
, (A3)

where TD is the gold Debye temperature.

FIG. 5. Drude parameters ε∞, ωp , and γp as a function of the
temperature.

Note that electron-electron scattering depends quadratically
on both the temperature and the angular frequency (see
γee expression). The temperature contribution is negligible
compared to the frequency term. We moreover assume a
frequency-independent behavior as a general guess for Drude
models. The line fit in Fig. 5(c) assumes the bulk Debye

FIG. 6. Critical point 1 parameters A1, ω1, γ1, and φ1 as a function
of the temperature. The red line is a fit of the Drude losses with
γp = γee + γep , where the electron-electron scattering γee is assumed
constant and the electron-phonon scattering γep obeys Eq. (A3).
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FIG. 7. Critical point 2 parameters A2, ω2, γ2, and φ2 as a function
of the temperature. The red lines are fits of oscillator strength A2 and
interband losses γ2 with Eqs. (A4) and (A5), respectively.

temperature TD = 185 K and qualitatively reproduces the
Drude decay behavior up to 150 K. We have considered

only the ambient temperature above this value so that it is
difficult to discuss the general trend but it seems that the losses
does not significantly change above 150 K. We attribute this
to the grain boundaries that would govern the losses in the
metal above the Debye temperature. Discussion of the role of
surface roughness and grain boundaries in the optical losses
as a function of the temperature is out of the scope of this
work but could benefit from the extended work accomplished
to describe the temperature dependence of metal resistivity
(see, e.g., Ref. [34]).

The two critical points describe the metal behavior close
to interband transitions. The first point dominates at angular
frequency ω1 ≈ 4.5 × 1015 rad/s (corresponding to a wave-
length λ ≈ 420 nm), whereas the second point dominates
at angular frequency ω2 ≈ 3.9 × 1015 rad/s (corresponding
to a wavelength λ ≈ 480 nm). The corresponding oscillator
strength A(T ), frequency, and damping rate are shown in
Figs. 6 and 7 as a function of temperature. We again observe
an important variation (about 65%) from cryogenic to ambient
temperatures with a jump close to 125 K. These behaviors
qualitatively obey the following standard phenomenological
model [33]:

Ai = Ai0 + αi coth
TD

2T
, (A4)

γi = γi0 + gi coth
TD

2T
. (A5)
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Titre : Nanocristaux semi-conducteurs : couplage avec des structures plasmoniques à 4 K et effets collectifs
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Résumé : Les nanocristaux colloı̈daux sont des fluo-
rophores semi-conducteurs de taille nanométrique.
Fluorescents à température ambiante et synthétisés
par voie chimique, ces nanoémetteurs représentent
d’excellents candidats pour divers domaines d’appli-
cation tels que l’éclairage, le marquage biologique ou
le photovoltaı̈que.
Mon travail expérimental, s’inscrit dans le
développement de ces nanoémetteurs via deux ap-
proches différentes : leur couplage avec des nano-
structures plasmoniques à 4 K et la mise en place de
régime d’émission collective.
Dans un premier temps, nous avons étudié le cou-
plage de nancoristaux individuels avec des films d’or
plan dans le but de réduire les pertes par effet Joule.
Tout d’abord, nous nous sommes intéressés à l’in-
fluence de la température sur ce couplage. À par-
tir d’expériences de photoluminescence et de simu-
lations numériques effectuées par Gérard Colas des
Francs du LCIB, nous avons pu mesurer et simuler
une forte diminuation de l’accélération du temps ca-
ractéristique d’émission des nanocristaux lorsque la
température passe de 300 K à 4 K. Cette diminution
est directement liée à une importante diminution des
pertes ohmiques des couches d’or. L’efficacité quan-
tique des nanocristaux est ainsi augementée d’un fac-

teur 3. Ensuite, nous avons étudié l’influence de la
cristallinité de l’or sur ce couplage. À nouveau une
forte réduction de l’accélération de l’émission des na-
nocristaux a été mesurée sur or cristallin en com-
paraison avec des couches d’or amorphe. Ces me-
sures laissent de nouveau présager une réduction
des pertes par effet Joule ainsi qu’une augmentation
d’au moins un facteur deux de l’efficacité quantique
des nanocristaux.
Dans un second temps, nous avons effectué
les premières caractérisations d’agrégats de nano-
cristaux enrobés dans une coquille de silice. À
température ambiante, nous avons mis en évidence
la présence d’interaction de type FRET entre les na-
nocristaux émettant dans le bleu et les nanocristaux
émettant dans le rouge. Cette interaction permet ainsi
une accélération de l’émission globale des agrégats.
À 4 K, nous avons observé une modification de la
dynamique d’émission des agrégats avec l’appari-
tion de deux échelles de temps différentes. Pour les
temps courts, la dynamique d’émission est accélérée
et est régie par la recombinaison de l’exciton. Pour
les temps longs, la dynamique d’émission est régie
par une loi de puissance traduisant ainsi l’apparition
de temps caractéristiques d’émission extrêmement
longs.

Title : Semiconductor nanocrystals: coupling with plasmonic structures at 4 K and collective effects

Keywords : Colloidal semiconductor nanostructures, Plasmonic, Quantum optics, Optical losses, Collective
effects

Abstract : Colloidal semiconductor nanocrystals are
fluorescent semiconductors with a nanometric size.
Bright at room temperature and chemically synthesi-
zed, nanocrystals are interesting candidates for dif-
ferents applications as lighting, biological labeling or
photovoltaic.
My experimental work, is part of the development of
these emitters by two differents approaches : coupling
with plasmonic structures at 4 K and formation of col-
lective emission.
First, we studied the coupling between single nano-
crystals and a flat gold film in order to decrease the
optical losses. To begin we studied the influence of
the temperature. With some photoluminescence mea-
surements and some simulations, we show significant
decrease of the enhancement of the photolumines-
cence decay rate at 4 K. This reduction is linked to the

decrease of optical losses. Then, we studied the in-
fluence of crystallinity of gold. We show again an im-
portant reduction of enhancement of the photolumi-
nescence decay rate with crystalline gold compared
to amorphous layer.
Second, we investigated the optical properties of com-
pact nanocrystal clusters encapsulated in a silica
shell. At room temperature, we observed an enhan-
cement of the photoluminescence decay rate through
Förster resonance energy transfer (FRET). At 4 K, we
measured an important variation of the emission dy-
namic with emergence of two times scales. At short
time scale, emission is accelerated and governed by
the exciton recombination. At long time scale, the de-
cay is governed by power law showing the emergence
of long-lived states.
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