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Introduction

Les nanoparticules colloïdales sont des assemblages d’atomes de taille nanométrique synthétisés par
voie chimique et dispersés en solution. Après les premières synthèses développées dans les années 1980,
l’intérêt pour les nanoparticules colloïdales a considérablement augmenté, intéressant des chercheurs
dans les domaines de la chimie, de la matière condensée et même de la biologie. Initialement synthétisées
sous forme de nanocristaux sphériques se comportant comme des boîtes quantiques, la grande maîtrise
de la synthèse de ces nanoparticules permet aujourd’hui d’avoir des structures unidimensionnelles en
bâtonnet et bi-dimensionnelles en plaquettes.

Les nanoplaquettes de semi-conducteurs, que l’on peut qualifier de puits quantiques, ont la par-
ticularité d’avoir une épaisseur très fine contrôlable à l’échelle de la monocouche atomique et une
extension latérale contrôlable, leur conférant des propriétés optiques remarquables parmi lesquelles un
pic d’émission étroit, un faible décalage de Stokes ainsi qu’une grande force d’oscillateur. Du fait de
leur grande surface latérale, les nanoplaquettes colloïdales ont la particularité de s’agréger facilement.
Néanmoins, par un choix judicieux de ligands et de solvants, l’assemblage de nanoplaquettes peut être
induit et contrôlé afin d’obtenir des structures très ordonnées. Benjamin Abécassis est un pionnier de
l’assemblage des nanoplaquettes de semi-conducteur, avec de premiers assemblages développés dans
l’équipe de Benoît Dubertret à l’ESPCI en 2013. Nous collaborons avec son équipe du Laboratoire de
Chimie de l’ENS de Lyon qui sont aujourd’hui en mesure de synthétiser des chaînes unidimensionnelles
de nanoplaquettes empilées avec leur surface latérale en regard de distance inter-plaquette homogène
et de longueur modulable allant jusqu’à 5 µm.

Alors que les propriétés photo-physiques des nanoparticules colloïdales ont été largement étudiées
depuis les premières synthèses, les études sur des systèmes de plusieurs nanoparticules sont moins
nombreuses. Pourtant, ces études sont tout aussi importantes afin d’anticiper le comportement collec-
tif de nanoparticules en milieu dense dans l’idée de développer des applications en optoélectronique
ou encore en photovoltaïque. Dans le cadre de notre collaboration avec l’équipe de Benjamin Abécas-
sis, mon projet de thèse s’est concentré sur l’étude de chaînes de nanoplaquettes de semi-conducteur
synthétisées par leurs soins afin de déterminer l’effet de l’assemblage de nanoplaquettes de CdSe sur
leurs propriétés optiques, plus particulièrement par rapport à leurs propriétés lorsqu’elles sont isolées à
l’échelle individuelle. J’ai bénéficié de l’expertise du groupe « Nanostructures et Optique » à l’Institut
des NanoSciences de Paris dans l’étude des nanoparticules colloïdales à travers des techniques expé-
rimentales parmi lesquelles la microscopie de fluorescence, le comptage de photons corrélés en temps,
la spectrométrie ou encore la polarimétrie. Mon travail s’est tourné vers l’étude des propriétés de fluo-
rescence des chaînes de nanoplaquettes de CdSe à travers la dynamique de fluorescence, l’émission
groupée ou non de photons, l’étude de comportements de scintillement et l’amplification de l’émission
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INTRODUCTION

de nanoplaquettes à la lumière des interactions par FRET entre nanoplaquettes qui ont été mises en
évidence au sein de l’équipe.

Ce manuscrit se compose de 4 chapitres.

1. Le premier chapitre consiste en une introduction générale sur les nanoparticules colloïdales et
les nanoplaquettes en particulier ainsi que les auto-assemblages de nanoplaquettes. Après un
bref état de l’art, nous présentons le contexte théorique qui permet de déduire les principales
propriétés optiques des nanoparticules colloïdales. Nous présentons ensuite le montage expéri-
mental de micro-photoluminescence dont je me suis servi pour réaliser l’étude expérimentale de
nanoplaquettes et de chaînes de nanoplaquettes. Enfin, nous revenons sur le développement des
assemblages des nanoplaquettes ainsi que sur un résultat important obtenu sur les échantillons
de l’équipe de B. Abécassis : les interactions par FRET entre nanoplaquettes.

2. Le deuxième chapitre porte sur l’étude des fluctuations temporelles d’intensité de fluorescence
observées sur des chaînes de nanoplaquettes de CdSe. Après avoir présenté le phénomène de
clignotement (ou blinking) des nanoparticules isolées, nous montrons par un traitement judicieux
de films de fluorescence expérimentaux de chaînes de nanoplaquettes que des portions de chaînes
composées de dizaines de nanoplaquettes scintillent. Des calculs de corrélation d’images sont
également menés afin de montrer le caractère collectif de ce scintillement entre nanoplaquettes.
Un modèle analytique de marche aléatoire est ensuite développé pour modéliser ce scintillement
collectif et expliquer son origine.

3. Le troisième chapitre consiste en une étude comparée de la dynamique de fluorescence de diffé-
rents types d’émetteur constitués de nanoplaquettes de CdSe : nanoplaquettes isolées, agrégats
spontanés et chaînes individuelles. Cette étude met en évidence les différences de dynamique
selon le type d’émetteurs et un éventuel effet de l’assemblage (chaînes et agrégats) et de l’ordre
(chaînes) sur l’allure des courbes de déclin. Nous menons également un ensemble de simulation
numérique de ces courbes dans le cadre de deux modèles élémentaires : modèle d’inhibition de
l’intensité par un quencher et modèle de piégeage,dépiégeage de charges. Nous faisons enfin une
ouverture sur une collaboration en cours au sein du laboratoire portant sur l’étude d’assemblage
de dot-in-rods de CdSe,CdS dans des défauts topologiques de cristaux liquides.

4. Le quatrième chapitre traite de la superradiance, phénomène quantique se référant à l’émission
intense et cohérente d’un ensemble d’émetteurs confinés dans un petit volume, et de la possibilité
d’observer de la superradiance de la part des chaînes de nanoplaquettes étudiées lors de mon
travail. Dans ce chapitre prospectif, nous revenons sur l’origine de la superradiance à travers
le développement du modèle de Dicke et sur ses diverses manifestations expérimentales. Nous
modélisons ensuite le comportement d’un système superradiant à l’aide de la description semi-
classique afin de décrire la superradiance de systèmes étendus. Enfin, nous traiterons le cas d’une
chaîne d’émetteurs qui interagissent par interactions dipôle-dipôle et les éventuels effets de ces
interactions sur la superradiance.
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Chapitre 1

Nanoplaquettes colloïdales de semi-conducteur :
structure, assemblage et observation

Avec les besoins de miniaturisation dans l’industrie et l’essor des nanotechnologies, il est devenu
indispensable de maîtriser la physique des semi-conducteurs à l’échelle nanométrique. Un bon outil pour
l’étude de ces propriétés propres aux petites échelles est l’étude de nanoparticules de semi-conducteur.
Synthétisées dès les années 1980, elles sont désormais plus qu’un simple objet d’étude théorique et
plusieurs applications en optoélectronique, photovoltaïque, biophysique et informatique quantique sont
à l’étude. Ce premier chapitre est l’occasion de poser le cadre de travail qu’est l’étude des nanoparticules
colloïdales de semi-conducteur. Au vu du nombre de travaux réalisés dans l’étude de ces constituants,
l’idée n’est pas ici d’être le plus complet possible, mais de peindre un portrait global qui pose les bases
pour la suite de ce manuscrit.

Tout d’abord, nous ferons un bref rappel sur la notion de nanoparticules colloïdales, les différents
type de nanoparticules, la particularité des nanoplaquettes. Nous reviendrons également sur la structure
électronique des nanoparticules colloïdales en tant que semi-conducteur en présence de confinement
quantique.

Suite à ces développements théoriques, nous rappellerons les propriétés optiques des nanoparticules
colloïdales, à savoir la fluorescence, sa dynamique de déclin et le dégroupement de photons. Nous pré-
senterons par la suite le montage expérimental permettant d’étudier les propriétés des nanoparticules
à l’échelle individuelle.

Enfin, nous présenterons les auto-assemblages étudiés dans ce travail à base de nanoplaquettes de
CdSe, leur essor ainsi que leur synthèse. Nous rappellerons un résultat fondamental obtenu précédem-
ment au sein de l’équipe pour l’étude des propriétés collectives des chaînes de nanoplaquettes : les
interactions par FRET entre nanoplaquettes au sein des chaînes.

1.1 Présentation et approche théorique des nanoparticules colloïdales de semi-
conducteur

Nous rappelons dans cette section la notion de nanoparticule colloïdale, la particularité des nano-
plaquettes et les fondements théoriques pour l’étude de leurs propriétés.
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CHAPITRE 1. NANOPLAQUETTES COLLOÏDALES : STRUCTURE, ASSEMBLAGE ET OBSERVATION

1.1.1 Synthèse des nanoparticules colloïdales et essor des nanoplaquettes

Les nanocristaux de semi-conducteur sont des composants nanométriques de semi-conducteur dis-
persés en solution et stabilisés par des ligands à leur surface, d’où le qualificatif colloïdal, tels que
leurs faibles dimensions induisent des effets de confinement quantique. Dans les années 1980, des na-
nocristaux ont été obtenus pour la première fois en matrice vitreuse [1]. Puis, leur développement s’est
accéléré avec les premières synthèses colloïdales, notamment celle de nanocristaux colloïdaux de CdS,
CdSe et CdTe par Murray, Norris et Bawendi dans les années 1990 [2]. Ces nanocristaux présentent un
confinement quantique dans les trois directions de l’espace, ce qui en fait des structures à « 0 dimen-
sion » qui se comportent en boîtes quantiques, ou quantum dots. En parallèle, d’autres méthodes de
fabrication ont été développées, notamment l’épitaxie, faisant appel à des techniques expérimentales
plus complexes [3].

Par la suite, un des enjeux de la synthèse de nanoparticules colloïdales a été de contrôler leur
forme. Des nanoparticules de type nanobâtonnets ont été développées, structures à une dimension avec
un confinement quantique selon deux directions de l’espace, tandis que des nanoparticules de type
nanoplaquettes ont également été conçues, se présentant comme des structures à deux dimensions avec
un confinement quantique selon une direction de l’espace. D’autres structures plus exotiques telles
que des tétrapodes [4] ou des nanofils [5] peuvent également être obtenues. Les premières synthèses
de nanoplaquettes remontent à la fin des années 2000 au sein des équipes de B. Dubertret (structure
zinc-blende) et de T. Hyeon (structure wurtzite) [6,7]. La figure 1.1 présente des images en microscopie
électronique de nanoparticules colloïdales présentant différents types de confinements..

Fig. 1.1 Représentations schématiques (haut) et images TEM (bas) des différentes struc-
tures de nanoparticules colloïdales en fonction du nombre de dimensions confinées : sphères
(gauche), bâtonnets (milieu) et plaquettes (droite). Adapté de [8].
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1.1. PRÉSENTATION ET APPROCHE THÉORIQUE DES NANOPARTICULES COLLOÏDALES DE SEMI-CONDUCTEUR

Propriétés générales sur les nanoparticules colloïdales

Les nanoparticules colloïdales sont généralement synthétisées à partir de matériaux semi-conducteurs
II-VI comme CdS, CdSe, CdTe, HgTe, ou III-V comme InP, InAs etc. L’intérêt de ces composants réside
notamment dans leurs propriétés optiques. En effet, au-delà des propriétés des semi-conducteurs mas-
sifs dont sont conçues les nanoparticules, celles-ci présentent des propriétés de confinement quantique
du fait de leurs faibles dimensions devant la longueur d’onde de de Bröglie des porteurs de charges
(électrons et trous). La structure électronique de la nanoparticule se discrétise comme nous le verrons
à la section 1.1.2. Une conséquence de cette structure est l’acquisition par la nanoparticule de pro-
priétés de fluorescence à des longueurs d’onde bien définies, dépendant notamment de la taille de la
nanoparticule considérée.

Une nanoparticule colloïdale est considérée de qualité si elle présente un rendement quantique de
luminescence élevé, des propriétés de luminescence stables et une bonne compatibilité avec les différents
solvants utilisés. Toutes ces propriétés reposent sur une bonne passivation des « liaisons pendantes »
(ou dangling bonds) de la surface de la nanoparticule [9]. Pour parfaire cette passivation, on trouve des
nanoparticules constituées de coquilles de matériaux appropriés autour de la nanoparticule émettrice,
donnant lieu à des structures « cœur-coquille », « cœur-couronne », voire des structures plus complexes
combinant ces deux types de structure. Des exemples de ces structures sont schématisés en figure 1.2.

Fig. 1.2 Représentation schématique d’une nanoplaquette cœur seule (core), cœur,coquille
(core,shell), cœur,couronne (core,crown) et cœur,couronne,coquille (core,crown,shell).
Adapté de [10].

Le processus général de fluorescence d’une nanoparticule colloïdale se présente comme suit :
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1. la nanoparticule est excitée par un photon, promouvant un électron à la bande de conduction et
laissant un trou vacant dans la bande de valence ;

2. la paire électron-trou ainsi créée va relaxer jusqu’aux niveaux d’énergie les plus bas ;

3. la paire électron-trou va alors se recombiner de manière radiative en émettant un nouveau photon,
ou possiblement de manière non-radiative en cas de présence de défauts notamment.

La longueur d’onde associée au photon de fluorescence est fixée par la structure électronique de la
nanoparticule qui dépend notamment du confinement des charges et donc de la taille de la nanoparticule
comme cela est illustré en figure 1.3. Les propriétés de fluorescence se contrôlent donc lors de la synthèse
des nanoparticules.

Fig. 1.3 Évolution du pic de fluorescence de nanocristaux colloïdaux en fonction de leur
taille. Adapté de [11].

Les synthèses colloïdales sont de deux types :

1. par injection à chaud, ou hot-injection, procédé typique pour la synthèse de nanoplaquettes de
CdSe

2. procédé en une étape, ou one-pot method, procédé utilisé notamment pour la synthèse de nano-
plaquettes de CdS

On se référera à la revue de B. Diroll et al pour de plus amples développements autour de la
synthèse des nanoplaquettes II-VI [12].

Particularités des nanoplaquettes colloïdales

Comme rappelé plus haut, les nanoplaquettes colloïdales sont des structures quasi-2D, ou encore
des puits quantiques colloïdaux, présentant des dimensions telles que les porteurs de charges soient
fortement confinés dans la direction orthogonale à sa surface plane. Le contrôle des propriétés d’émission
des nanoplaquettes réside alors dans le contrôle de leur épaisseur. Comme nous le verrons par la
suite, une nanoplaquette n’est épaisse que de quelques atomes. Ainsi, le contrôle de l’épaisseur d’une
nanoplaquette implique une précision à l’échelle atomique. Les nanoplaquettes se distinguent des autres
types de nanoparticules colloïdales par différentes caractéristiques :
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1.1. PRÉSENTATION ET APPROCHE THÉORIQUE DES NANOPARTICULES COLLOÏDALES DE SEMI-CONDUCTEUR

— leur pic d’émission de fluorescence est remarquablement étroit (largeur à mi-hauteur typique de
12 nm) et contrôlable à travers uniquement l’épaisseur, présentant de plus un faible décalage de
Stokes (écart entre le pic d’émission de fluorescence et le pic d’absorption, voir figure 1.4) [13] ;

— les ensembles de nanoplaquettes ont un élargissement inhomogène négligeable, montrant ainsi
une épaisseur uniforme au sein d’un ensemble de nanoplaquettes donné [12] ;

— leur moment de transition dipolaire présente une grande force d’oscillateur qui augmente sa
section efficace d’absorption et accélère le déclin des excitons [14,15] ;

— leur émission correspond à celle de deux dipôles orthogonaux entre eux parallèles au plan de la
nanoplaquette [16]

En plus de ces propriétés optiques remarquables, la grande surface latérale des nanoplaquettes en
fait de bons candidats comme base pour l’auto-assemblage. Lorsque plusieurs plaquettes sont empilées,
la distance centre-à-centre entre deux plaquettes adjacentes est faible et les dipôles de l’une sont alignés
avec ceux de l’autre, donnant lieu à une interaction dipôle-dipôle efficace. Du fait du faible décalage de
Stokes et donc d’un recouvrement entre le pic d’émission d’une nanoplaquette et le pic d’absorption
de sa voisine, cette interaction peut donner lieu à une diffusion d’exciton entre nanoplaquettes voisines
avec un temps caractéristique de l’ordre de la picoseconde comme nous le verrons en fin de chapitre.

Ces propriétés font des nanoplaquettes colloïdales des candidats de choix pour des applications
telles que des dispositifs électroluminescents [17–21], des lasers [22–26], des composants photovoltaïques
[27–30], des sources de photons uniques pour l’informatique quantique [31,32] ou encore des composants
électroniques [33,34].

Fluorescence des nanoplaquettes de CdSe

La position du pic de fluorescence des nanoplaquettes colloïdales dépend de l’épaisseur de la na-
noplaquette selon l’axe orthogonal à sa surface latérale. Cette épaisseur étant contrôlable à la couche
atomique près, on classe les nanoplaquettes en fonction de leur nombre de monocouches atomiques,
ou monolayers. Dans le cas des nanoplaquettes de CdSe, on a une correspondance entre le nombre de
monocouches de Cd et de Se, l’épaisseur et le pic de fluorescence de la nanoplaquette. On regroupe dans
le tableau 3.1 les différentes épaisseurs de nanoplaquettes obtenues expérimentalement et les longueurs
d’onde de fluorescence correspondantes.

Structure Appellation Épaisseur Longueur d’onde de fluorescence
3Cd-2Se 2 ML 0,6 nm 393 nm
4Cd-3Se 3 ML 0,9 nm 462 nm
5Cd-4Se 4 ML 1,2 nm 512 nm
6Cd-5Se 5 ML 1,5 nm 553 nm
7Cd-6Se 6 ML 1,8− 1,9 nm 582 nm
8Cd-7Se 7 ML 2,1 nm 604-611 nm
9Cd-8Se 8 ML – 623-630 nm
10Cd-9Se 9 ML – 643 nm

Table 1.1 – Structures et propriétés d’émission de nanoplaquettes de CdSe de structure cristalline
zinc-blende. Données issues des références [35–39].
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CHAPITRE 1. NANOPLAQUETTES COLLOÏDALES : STRUCTURE, ASSEMBLAGE ET OBSERVATION

Il est possible de contrôler la longueur d’onde de fluorescence des nanoplaquettes en jouant sur les
hétérostructures que l’on peut obtenir. Par exemple, dans certaines structures de type cœur,coquille
comme CdSe,CdS, l’exciton se délocalise dans la coquille, ce qui peut modifier la longueur d’onde de
fluorescence [40]. Un autre type de structure cœur,coquille de la forme CdSe,CdSe1−xTex donne lieu à
des nanoplaquettes où la longueur d’onde de fluorescence est contrôlée par la composition x de la co-
quille. Enfin, il est aussi possible de jouer sur la longueur d’onde d’émission en inversant la structure et
en faisant des nanoplaquettes cœur,couronne de CdS,CdSe (au lieu du classique CdSe,CdS) où la lon-
gueur d’onde de fluorescence est contrôlée par la couronne de CdSe. L’équipe de S. Ithurria a d’ailleurs
également développé des structures à double couronne de CdSe,CdTe,CdSe ayant la particularité de
présenter deux pics de fluorescence [41].

Les nanoplaquettes que j’ai étudiées lors de mon travail de thèse sont synthétisées par l’équipe de
Benjamin Abécassis au Laboratoire de chimie de l’ENS de Lyon, plus précisément les doctorants qu’il
a encadrés : Lilian Guillemeney à mon arrivée à l’INSP puis Benoît Wagnon jusqu’à présent.
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Fig. 1.4 (a) Image au microscope électronique à transmission (TEM) d’une dispersion
de nanoplaquettes de CdSe synthétisées par Benoît Wagnon. (b) Spectres d’absorption et
de photoluminescence des nanoplaquettes de CdSe synthétisées dans l’équipe de Benjamin
Abécassis.

Leur synthèse consiste en une préparation d’oléate de cadmium à partir d’un précurseur de cad-
mium, comme le nitrate de cadmium typiquement, et d’oléate de sodium. L’oléate de cadmium est
ensuite mis en présence de poudre de sélénium dans de l’octadecène. La température et l’atmosphère
sont contrôlées avec soin. Puis, on ajoute de l’acétate de cadmium, ensuite de l’acide oléique. Après
refroidissement, le milieu réactionnel est constitué d’un mélange de nanocristaux de CdSe et de nano-
plaquettes de CdSe 3ML et 5ML. Ce sont les 5ML que nous étudions. Celles-ci sont récupérées après
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séparation des autres constituants par centrifugation. Les nanoplaquettes 5ML sont alors redispersées
dans de l’hexane. On trouvera plus de détails sur le protocole de synthèse dans notre article [42]. Les
échantillons étudiés sont ainsi des nanoplaquettes de CdSe 5ML d’épaisseur 1,5 nm et de surface laté-
rale (7± 2)× (20± 4) nm2 présentant un pic d’émission autour de 551 nm. La figure 1.4 présente une
image en microscopie électronique à transmission des nanoplaquettes synthétisées ainsi que les spectres
d’émission et d’absorption de ces mêmes nanoplaquettes.

1.1.2 Structure électronique des nanoparticules de CdSe

Nous proposons de retrouver la structure de bande du CdSe massif puis d’étudier l’effet du confi-
nement quantique sur cette structure électronique. Ces fondements théoriques sont issus des dévelop-
pements que l’on retrouve notamment dans les références [43, 44].

Structure électronique du CdSe massif

Le séléniure de cadmium est un matériau semi-conducteur que l’on trouve dans deux configurations
possibles : zinc-blende ou wurtzite. Nous étudierons ici la structure zinc-blende correspondant aux
échantillons étudiés dans cette thèse. Sa structure électronique présente une bande de conduction et
une bande de valence disjointes. Pour retrouver la structure de bande du CdSe massif, on étudie
l’équation de Schrödinger vérifiée par la fonction d’onde Ψ d’un électron soumis au sein du cristal au
potentiel périodique effectif V (r) créé par les noyaux et les autres électrons

(
− ℏ2

2m
∇2 + V (r)

)
Ψ = EΨ (1.1)

avec m la masse de l’électron étudié, ℏ la constante de Planck réduite et E l’énergie du niveau dans
lequel se trouve l’électron. La périodicité du potentiel permet également de décomposer la fonction
d’onde de l’électron en une somme de fonctions de Bloch

Ψn,k(r) = eik·run,k(r) (1.2)

avec un,k(r) ayant la même périodicité que V (r). Ces fonctions d’ondes sont les fonctions d’ondes
de Bloch et sont les vecteurs propres associés aux énergies En(k) organisées en bande que peut occuper
l’électron. En écrivant ces niveaux d’énergie autour d’un extremum, atteint en k0, et en négligeant les
termes d’ordre 3 et plus (approximation de masse effective), on peut écrire

En(k) = En(k0) +
1

2

∑
i,j

(ki − k0,i)(kj − k0,j)
∂2En

∂ki∂kj

∣∣∣
ki,kj=k0,i,k0,j

(1.3)

avec i,j représentant chacun l’une des trois coordonnées spatiales. On appelle masse effective le
terme m∗

i,j défini par

1

m∗
i,j

=
1

ℏ2
∂2En

∂ki∂kj

∣∣∣
ki,kj=k0,i,k0,j

(1.4)
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Ainsi, les bandes d’énergie En présentent une dépendance parabolique en fonction du vecteur d’onde
où la courbure de la parabole est définie par la masse effective du porteur de charges. À T= 0 K, la
bande remplie d’énergie la plus élevée correspond à la bande de valence, décrite par la relation de
dispersion Ev(k), tandis que la bande vide de plus basse énergie correspond à la bande de conduction,
décrite par la relation de dispersion Ec(k). CdSe étant un semi-conducteur à gap direct en k = 0, la
bande de conduction et la bande de valence ont respectivement un minimum et un maximum toutes
les deux en k = 0. Dans le cas isotrope, en prenant le haut de la bande de valence comme origine des
énergies, leurs relations de dispersion s’écrivent

Ev(k) = −ℏ2k2

2m∗
h

et Ec(k) = Eg +
ℏ2k2

2m∗
e

(1.5)

Les électrons dans la bande conduction et les trous dans la bande de valence, lacunes laissées libres
lors de passage d’électrons à la bande de conduction, se comportent comme des quasi-particules de
masses respectives m∗

e et m∗
h.

Chaque bande présente une structure plus complexe en sous-bandes du fait notamment des interac-
tions spin-orbite. Pour détailler ces sous-structures, il faut écrire la structure électronique fondamentale
du composé étudié. Pour le CdSe, la bande de valence correspond aux trois orbitales 4p des atomes
de sélénium tandis que la bande de conduction correspond à la bande 5s des atomes de cadmium. Les
électrons de la bande de conduction ont donc une symétrie de type s et un moment orbital de nombre
quantique l = 0 et les trous de la bande de valence ont quant à eux une symétrie de type p avec un
moment orbital de nombre quantique l = 1. Le couplage spin-orbite donne lieu au moment angulaire
total de nombre quantique J = s+ l. Pour l’électron, Je = 1/2 et donc sa projection Jez = ±1/2. Ainsi,
la bande de conduction ne présente pas de sous-structure. Pour le trou, Jh = 1/2 ou 3/2. Cela donne
lieu à deux bandes : l’une correspondant à Jh = 1/2 (soit une projection Jhz = ±1/2), connue comme
la bande de split-off (SO), et l’une correspondant à Jh = 3/2. Ces deux bandes sont séparées à k = 0

par l’énergie d’interaction spin-orbite. La bande Jh = 3/2 est dégénérée quatre fois et les trous s’y trou-
vant peuvent avoir une projection de leur moment orbital total Jhz = ±1/2 ou ±3/2. On obtient alors
deux sous-bandes dégénérées en k = 0 pour la structure zinc-blende et de courbures différentes. Cela
correspond donc à deux masses effectives de trou. La sous-bande de plus grande courbure correspond
à une masse effective plus petite et les trous y seront qualifiés de légers (light holes, lh), tandis qu’ils
seront qualifiés de lourds (heavy holes, hh) pour l’autre. La structure de bande finale du séléniure de
cadmium zinc-blende est représenté en figure 1.5.

Dans un semi-conducteur massif, lorsqu’un électron de la bande de conduction et un trou de la
bande de valence interagissent par interaction coulombienne, ils peuvent former une paire électron-trou
liée, connue sous le nom d’exciton. Cette paire électron-trou sera la base des propriétés optiques des
nanoparticules colloïdales. Un exciton est caractérisé par son rayon de Bohr aB défini par la relation

aB =
εℏ2

µe2
avec

1

µ
=

1

m∗
e

+
1

m∗
h

(1.6)

où ε est la permittivité diélectrique du matériau, µ la masse effective réduite de la paire électron-trou
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et e la charge élémentaire.

Fig. 1.5 Diagramme de bande du CdSe et discrétisation des niveaux d’énergie due aux
effets de confinement quantique. Adapté de [44].

Confinement quantique dans les nanoparticules colloïdales

Dès lors que l’une des dimensions du matériau étudié devient petite devant la longueur d’onde de
De Bröglie associée au comportement des charges, on observe un phénomène de confinement quantique.
La structure électronique du matériau s’en trouve alors modifiée. Dans le cas des électrons, deux effets
sont à prendre en compte : l’interaction coulombienne dans le cadre de la formation d’un exciton,
qui varie 1/a, et l’effet de confinement quantique, qui varie en 1/a2, avec a la taille du système. Ce
confinement peut être perçu de deux manières :

— Régime de confinement fort : l’exciton est fortement confiné au sein de la nanoparticule. C’est
typiquement le cas lorsque le rayon de Bohr de l’atome est inférieur à la taille de la nanoparticule
dans la (ou les) direction(s) où le confinement a lieu. L’interaction coulombienne est alors traitée
comme une perturbation.

— Régime de confinement faible : l’exciton est faiblement confiné au sein de la nanoparticule. C’est
typiquement le cas lorsque le rayon de Bohr de l’atome est supérieur à la taille de la nanoparticule
dans la (ou les) direction(s) où le confinement a lieu. L’effet du confinement est traité comme
une perturbation.

Pour le CdSe, le rayon de Bohr est d’environ 5,6 nm tandis que les nanoplaquettes que j’ai étudiée
dans mon travail ont une épaisseur typique de moins de 2 nm. On peut donc traiter le problème dans
le régime de confinement fort.
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On se propose de se limiter à un problème unidimensionnel, c’est-à-dire que les charges sont confi-
nées selon une seule direction de l’espace, typiquement z. On traite alors la nanoplaquette dans le cadre
du régime de confinement fort comme un puits de potentiel unidimensionnel où règne un potentiel

V (z) =

{
0 si |z|a2
∞ si |z| > a

2

(1.7)

avec a l’épaisseur de la nanoplaquette. On utilise en général le formalisme de la fonction enveloppe
afin de résoudre la fonction de Schrödinger. Ce formalisme repose sur l’idée que l’épaisseur de la
nanoplaquette (ou la taille du nanocristal dans le cas général) doit être petite d’une part pour considérer
les charges comme confinées, et grande d’autre part par rapport au paramètre de maille de la structure
cristalline pour considérer le milieu comme continu à l’échelle des variations de la fonction d’onde. La
fonction d’onde décrivant le comportement de la charge au sein de la nanoplaquette dans la bande n
peut donc s’écrire

Ψn(z) = Φn(z)un(z) (1.8)

avec Φn(z) la fonction enveloppe dont les variations traduisent l’effet du confinement des charges
et un la fonction de Bloch un,k=0 définie à l’équation 1.2.

La résolution de l’équation de Schrödinger pour des porteurs de charges confinés dans la région
|z|a2 donne lieu à une quantification des vecteurs d’ondes k et donc une discrétisation des bandes de
conduction et de valence

Ec =
ℏ2π2n2e
2m∗

ea
2
+ Eg (1.9)

Ev = −
ℏ2π2n2h
2m∗

ha
2

(1.10)

avec ne et nh deux entiers naturels et m∗
e et m∗

h les masses effectives de l’électron et du trou
respectivement. Le sommet de la bande de valence est choisi comme précédemment comme origine
des énergies. On peut alors définir les niveaux d’énergie de la paire électron-trou à partir des niveaux
d’énergie des électrons dans la bande de conduction et des trous dans la bande de valence et en prenant
en compte l’énergie d’interaction coulombienne comme terme correctif Eexciton = Ec − Ee + Ecoulomb

soit

Eexciton = Eg +
ℏ2π2

2a2

(
n2e
m∗

e

+
n2h
m∗

h

)
+ Ecoulomb (1.11)

Ce sont ces niveaux d’énergie qui régissent les propriétés de fluorescence des nanoparticules colloï-
dales. Ainsi, l’état excité de plus basse énergie de la paire électron-trou correspond à ne = nh = 1, ce
qui donne

16



1.1. PRÉSENTATION ET APPROCHE THÉORIQUE DES NANOPARTICULES COLLOÏDALES DE SEMI-CONDUCTEUR

Eexciton = Eg +
ℏ2π2

2µa2
+ Ecoulomb (1.12)

avec µ la masse effective de la paire définie précédemment. On observe que l’écart énergétique
entre niveaux dépend en 1/a2 de l’épaisseur de la nanoplaquette (ou de manière générale de la taille du
nanocristal). Une augmentation de l’épaisseur de la nanoplaquette engendre ainsi une diminution des
écarts énergétiques entre les niveaux de l’exciton.

Structure fine de l’exciton

Comme nous l’avons vu précédemment, la bande de valence du CdSe présente une sous-structure
du fait du moment angulaire total des trous. Si l’on se concentre sur le haut de la bande de valence,
donc sur la sous-bande telle que le moment angulaire total des trous soit Jh = 3/2, cette bande est
dégénérée quatre fois. Quant à la bande de conduction, celle-ci est dégénérée deux fois. La structure
fine de l’exciton dans les nanocristaux sphériques de CdSe est issue d’une levée de dégénérescence au
sein des bandes de conduction et de valence, liées à plusieurs facteurs :

— la symétrie non-sphérique de la nanoparticule

— la structure cristalline (dans le cas de la structure wurtzite)

— l’interaction d’échange coulombienne, particulièrement exalté dans le cadre du confinement fort

Si l’on se restreint à l’exciton de bord de bande, la résolution de l’hamiltonien donne lieu à cinq
états excitoniques, décrits par un nombre quantique F = Jh + Je = 2 pour le haut de la bande de
valence. Sachant que Je = 1/2 et que Jh = 1/2 ou 3/2, F peut ainsi prendre les valeurs 2 et 1 et sa
projection Fz les valeurs {±2,±1,0} pour F = 2 et {±1,0} pour F = 1. On distingue dans la littérature
les états de même projection Fz = −1, +1 ou 0 par les exposants U et L pour upper et lower comme
précisé sur la figure 1.6 et sont repérés par |Fz|. On obtient alors une structure de cinq sous-niveaux :
0U , 0L, 1U , 1L et 2, avec une double dégénérescence pour les niveaux 1L, 1U et 2. Cette structure est
schématisée en figure 1.6.

+2 -2

-1L

-1U

+1L

+1U

0 L

0 U

E (eV)

Fig. 1.6 Répartition schématique des niveaux d’énergie de la structure fine de l’exciton
d’un nanocristal de CdSe. Les états inactifs optiquement sont représentés en pointillé. Adap-
tée de [45].
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Ce que nous avons décrit ici est le cas général d’un nanocristal sphérique. Dans le cas des nano-
plaquettes, le confinement spatial est tel que la dégénérescence entre la bande du trou lourd et celle
du trou léger est levée. Seules les paires électron - trou lourd participent alors à la fluorescence de la
nanoplaquette. Pour le trou lourd, on rappelle que Jh = 3/2. Ainsi, pour la paire électron - trou lourd,
F ne prend que la valeur 2 et sa projection Fz peut prendre les valeurs ±1,± 2 [46].

Connaissant la structure électronique des nanoparticules colloïdales de semi-conducteur, nous pou-
vons mieux appréhender leurs propriétés optiques.

1.2 Étude expérimentale des propriétés optiques de nanoplaquettes individuelles

Le but de cette section est d’appréhender les propriétés optiques des nanoparticules colloïdales et
d’établir le cadre expérimental permettant l’étude de leurs propriétés à l’échelle de la nanoparticule
individuelle.

1.2.1 Propriétés optiques des nanoparticules individuelles

États d’émission de l’exciton

Les propriétés optiques des semi-conducteurs, telles que l’absorption et l’émission, sont étroitement
liées à leur structure électronique. Lorsqu’un électron de la bande de conduction et un trou de la bande
de valence se recombinent, cela donne lieu à l’émission d’un photon. La probabilité de cette transition
optique interbande est directement proportionnelle à l’élément de matrice dipolaire électrique P, en
accord avec la règle d’or de Fermi. Cet élément de matrice se calcule à partir de la fonction d’onde de
l’exciton Ψx = Ψe(re)Ψh(rh) par la relation

P =
∣∣∣⟨Ψ0|Ê · p̂|Ψx⟩

∣∣∣2 (1.13)

avec Ψ0 = δ(re − rh), Ê l’opérateur champ électrique et p̂ l’opérateur moment dipolaire associé à
la transition. Étant donné que les fonctions enveloppe de l’électron et du trou varient plus lentement
que les fonctions de Bloch, il devient possible de séparer l’intégrale de recouvrement Pe des fonctions
enveloppes de l’électron et du trou et l’intégrale de recouvrement des fonctions de Bloch :

P = |pcv|2
∣∣∣∣∫ Φe(r)Φh(r)dr

∣∣∣∣2 = |pcv|2 Pe (1.14)

avec pcv l’élément de matrice dipolaire interbande dans le matériau massif. On remarque que le
recouvrement des fonctions enveloppe de l’électron et du trou conditionne les transitions optiques
possibles, autrement dit les règles de sélection.

Revenons à la structure fine de l’exciton présentée en figure 1.6. Par conservation du moment
cinétique total, les états de projection FZ = ±2 ne peuvent fournir qu’un photon de moment cinétique
0 ou ±1. Ces états sont qualifiés de non-brillants et on parle de dark exciton. Les états de projection
Fz = 0 proviennent des états (Je,z,Jh,z) = (−1/2,1/2) et (Je,z,Jh,z) = (1/2,− 1/2). L’état 0L correspond à
une interférence destructive de ces deux états et sera également optiquement inactif. L’état 0U quant
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à lui correspond à une interférence constructive et sera optiquement actif, tout comme les états ±1L

et ±1U . On parlera dans ces derniers cas de bright exciton ou exciton brillant.

Le pic de fluorescence que l’on observe dans le spectre des nanoplaquettes correspond aux transitions
depuis les états dégénérés ±1L. C’est pourquoi l’émission d’une nanoparticule colloïdale peut se décrire
comme la somme incohérente de deux dipôles orthogonaux entre eux et à l’axe de la nanoparticule. Le
pic d’absorption quant à lui correspond à la transition vers les états 0U et ±1U qui possèdent la plus
grande probabilité de transition. Ceci explique donc le décalage de Stokes observé dans les spectres de
nanoparticules. Ces états vont ensuite relaxer rapidement vers les états plus bas ±1L et l’émission des
excitons brillants sera décalée vers le rouge comparé à leur absorption. Dans le cas des nanoplaquettes,
nous avons vu que la structure fine de l’exciton se compose seulement des niveaux ±1 et ±2 avec F = 2

et de la même manière, seuls les niveaux ± 1 sont optiquement actifs. L’absence du niveau 0U permet
d’expliquer le faible décalage de Stokes observé chez les nanoplaquettes.

Déclin exponentiel des nanoparticules individuelles

Nous traitons ici de la réponse d’une nanoplaquette individuelle à une impulsion et plus précisément
à la dynamique de luminescence de la nanoplaquette via la recombinaison de l’exciton. On appelle γ la
probabilité par unité de temps qu’un exciton se recombine. Cette grandeur est donnée par la règle d’or
de Fermi. Pour une excitation maintenue pour t < 0 puis interrompue à t = 0, la loi d’évolution du
nombre d’émetteurs dans l’état excité n(t) au sein d’une population de nanoplaquettes individuelles
s’écrit donc

dn

dt
= −γ n(t) (1.15)

où l’excitation d’un émetteur correspond à la création d’une paire électron-trou par absorption de
photon et la désexcitation à la recombinaison radiative de cette paire. La résolution donne

n(t) = n0 e
−γ·t (1.16)

avec n0 le nombre d’émetteurs initialement dans l’état excité. On peut également décrire ce phé-
nomène par des temps de vie où τ = 1/γ est le temps moyen que passe un émetteur dans l’état excité
avant de revenir à l’état fondamental. La statistique se réécrit

n(t) = n0 e
−t/τ (1.17)

γ est appelé le taux de déclin. Il fixe également la statistique d’émission de photons car le nombre
de photons émis est proportionnel à n(t). Ainsi, le nombre de photons émis suit également une loi de
déclin exponentielle de temps de vie τ .

Dans la majorité des cas, plus d’un canal de recombinaison de l’exciton intervient dans le processus
de déclin. Ainsi, le cas général s’écrit
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dn

dt
=
∑
i

γi n(t) (1.18)

où l’on peut définir un temps de vie moyen

τ =
1∑
i γi

(1.19)

Dans le cas des nanoplaquettes, comme nous les décrirons aux chapitres suivants, on s’attend à
plusieurs canaux de recombinaison de l’exciton que l’on peut schématiser en deux contributions :
recombinaison radiative, avec émission de photon caractérisée par un taux de déclin γrad, et recombi-
naison non-radiative, sans émission de photon caractérisée par un taux de déclin γNR. Il vient dans ce
cas

n(t) = n0 e
−(γrad+γNR)t (1.20)

On définit le rendement quantique d’une nanoplaquette comme la probabilité d’émission d’un pho-
ton. Dans le cas d’un déclin exponentiel, il s’écrit comme le rapport

Q =
γrad

γrad+γNR

(1.21)

L’étude expérimentale de la statistique d’émission de photons permet ainsi d’accéder à des infor-
mations sur les canaux de recombinaison que l’on peut trouver au sein d’une nanoplaquette et mieux
comprendre son comportement.

Émission de photons uniques

Les nanoparticules colloïdales, parmi elles les nanoplaquettes, ont la particularité de se comporter
comme des émetteurs de photons uniques. Si l’on décrit ces émetteurs par un système à deux niveaux,
un cycle absorption-émission prend un certain temps du fait de la section efficace d’absorption de
l’émetteur d’une part et de son taux de recombinaison radiative d’autre part. De ce fait, il n’y aura
jamais deux photons émis en même temps, mais bien un photon par intervalle de temps donné (fixé par
la durée du cycle absorption-émission). C’est ce que l’on observe chez les atomes, molécules et centres
NV. Les nanoparticules colloïdales sont moins bien décrites par ce modèle car il y a la possibilité de créer
plusieurs paires électron-trou en une excitation et donc d’avoir plusieurs photons émis en même temps.
Pour autant, l’émission de photons uniques est observée même chez les nanoparticules colloïdales.
Un processus important intervient : la recombinaison Auger. La figure 1.7 donne une représentation
schématique du processus Auger lors de la recombinaison multi-excitonique.

La recombinaison Auger est une recombinaison non radiative qui joue un rôle important dans tous
les processus excitoniques, comme nous le verrons dans les prochains chapitres de ce manuscrit. Elle
correspond à une interaction coulombienne entre plus de deux charges où une paire électron-trou se
recombine en transférant son énergie à une (d’) autre(s) charge(s). La charge en question est alors
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Fig. 1.7 Émission d’un photon unique par un nanocristal de semi-conducteur après exci-
tation multi-excitonique due à l’effet Auger. Adapté de [47].

promue à des états d’énergie supérieure desquels elle relaxe en émettant des phonons. Par conséquent,
quel que soit l’état multi-excitonique de la nanoparticule, la recombinaison Auger va donner lieu à des
recombinaisons Auger des excitons jusqu’à n’avoir plus qu’un exciton qui va alors se recombiner de
manière radiative et ainsi n’émettre qu’un seul photon : on parle alors de dégroupement de photons,
ou antibunching.

Chez les nanoplaquettes colloïdales, cette propriété dépend de la taille latérale de la nanoplaquette :
plus celle-ci est grande, moins le dégroupement de photons est observé [48]. En effet, pour que le
processus Auger soit efficace, il est important que les fonctions d’onde des charges des paires qui
interagissent se recouvrent. On aura donc plus de chances d’observer l’émission de photons uniques via
recombinaison Auger dans des nanoplaquettes de faibles dimensions latérales.

1.2.2 Observation expérimentale de nanoplaquettes de CdSe

Nous présentons ici le montage expérimental utilisé au sein de l’équipe pour observer et étudier les
propriétés optiques de nano-émetteurs individuels tels que les nanoplaquettes de semi-conducteur. Il
consiste en un microscope à fluorescence inversé couplé à plusieurs sources d’excitation et à plusieurs
bras de détection et schématisé en figure 1.8.

Ce montage a été réalisé par Fu Feng lors de son doctorat au sein de l’équipe (2013-2016) et
amélioré par Jiawen Liu lors de son doctorat (2017-2020). Deux sources sont utilisées pour exciter les
échantillons :

— une lampe à mercure Olympus U-LH100HG que l’on filtre de sorte à sélectionner la raie d’émission
à 436 nm, qui permet une excitation en champ large de l’échantillon ;

— une diode laser PicoQuant PDL 800-D émettant à 473 nm permettant une excitation continue
ou impulsionnelle et localisée de l’échantillon.

Le même objectif de microscope est utilisé à la fois pour focaliser le faisceau excitateur sur l’échan-
tillon et pour collecter le signal de fluorescence. Bien que différents objectifs peuvent être montés sur
le microscope, les données expérimentales présentées dans ce manuscrit ont toutes été collectées en
utilisant un objectif à huile de grossissement ×100 et d’ouverture numérique 1,4. L’objectif est monté
sur une plate-forme piézo-électrique contrôlée par ordinateur qui permet de parcourir la surface de
l’échantillon en déplaçant l’objectif et d’obtenir des cartographies de l’échantillon en couplant cela
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Fig. 1.8 Représentation schématique du montage de microphotoluminescence utilisé pour
caractériséer la fluorescence de nano-émetteurs individuels. Le signal excitateur est représenté
en bleu et le signal de fluorescence en rouge. PBS : polarizing beam splitter, HWP : half-wave
plate.

à l’excitation localisée par diode laser. Il est possible d’adapter au montage expérimental un cryo-
stat à doigt froid pour l’étude en température des propriétés des nanoparticules colloïdales, avec un
refroidissement à l’hélium liquide donnant lieu à une descente en température jusqu’à 5 K.

Le premier élément de détection est une caméra CCD QImaging Retiga EXi qui permet d’obser-
ver directement l’échantillon. On dispose également d’un monochromateur Horiba Triax 190 pour les
mesures de photoluminescence qui peut également fonctionner en imagerie du plan de Fourier par l’in-
sertion d’une lentille conjuguant le plan de Fourier de l’échantillon au plan de la fente d’entrée, ce qui
permet de tracer des relations de dispersion. On dispose également d’une seconde caméra EMCCD,
c’est-à-dire à multiplicateur d’électrons, qui permet d’imager le plan de Fourier de l’émission et de
remonter aux diagrammes d’émission de l’échantillon étudié (non étudié dans cette thèse). Enfin, le
montage comporte deux photodiodes à avalanche PerkinElmer SPCM montées en configuration de
Hanbury-Brown et Twiss avec un séparateur de faisceau polarisant (PBS) et reliées à une carte d’ac-
quisition PicoHarp pour les mesures de dégroupement de photons et de courbes de déclin (détaillées
au chapitre 3). Une lame demi-onde (HWP) rotative placée en entrée du séparateur de faisceau permet
également de caractériser la polarisation de l’émission étudiée.

Le montage se compose également d’une densité variable (1) en entrée du microscope pour des
études en puissance, d’un miroir dichroïque (2) qui permet de réfléchir le faisceau excitateur et de
transmettre le signal de fluorescence, d’une série de filtres (4) afin de couper tout signal parasite (typi-
quement le signal excitateur) et d’une nouvelle densité variable (1) pour étudier tout type de système
même les plus brillants sans risquer d’endommager les détecteurs sensibles comme les photodiodes à
avalanche. En sortie du microscope, le dichroïque (2) et le prisme (3) utilisé pour réfléchir le faisceau
de sortie risquent d’induire une polarisation parasite. On utilise donc le même dichroïque et le même
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prisme en entrée des détecteurs afin de corriger les effets de polarisation parasites.

L’étude d’une nanoplaquette individuelle suit le protocole suivant :

1. on prépare un échantillon en diluant la solution de nanoplaquettes dans de l’hexane avec un
facteur de dilution typique de 1000 à 10 000 selon la solution et en déposant un volume de l’ordre
de 40 µL à la tournette sur lame de verre ;

2. on observe l’échantillon au microscope en excitant à la lampe au mercure via la caméra CCD
(temps d’acquisition de 100-500 ms pour un gain maximal) pour vérifier la qualité du dépôt et
choisir une zone peu concentrée avec des émetteurs suffisamment brillants. Une image typique
obtenue à la caméra CCD est représentée en figure 1.9a ;

3. on cartographie la zone repérée à la caméra en excitant l’échantillon à la diode laser (impulsions
de 70 ps et fréquence de répétition de 2,5 MHz) et en récupérant le signal de fluorescence aux
photodiodes à avalanche. Une bonne valeur d’intensité est typiquement 1000-10 000 cps. Une
cartographie typique d’une nanoplaquette isolée est représentée en figure 1.9b ;

4. la cartographie permet alors d’exciter des nano-émetteurs à l’échelle individuelle. On sélectionne
alors l’émetteur que l’on veut étudier et réalise les mesures désirées (dégroupement, polarisation,
déclin, spectre).

1 µm 500 nm
0.2

0.4

0.6

0.8

1

0

 (a)  (b)

Fig. 1.9 (a) Image expérimentale d’un échantillon de nanoplaquettes de CdSe isolées ob-
servé sous excitation en champ large à la caméra CCD. (b) Image reconstituée par cartogra-
phie de la surface de l’échantillon sous excitation localisée à la diode laser.

Au-delà de l’étude des nanoplaquettes isolées, j’ai utilisé ces techniques expérimentales pour étudier
des chaînes auto-assemblées de nanoplaquettes à l’échelle individuelle et l’effet des interactions entre
plaquettes sur les propriétés d’émission des chaînes.

1.3 Auto-assemblages des nanoplaquettes et interactions

Dans cette dernière section, nous ferons un tour d’horizon de l’assemblage des nanoplaquettes pour
ensuite présenter les assemblages de l’équipe de Benjamin Abécassis sur lesquels j’ai eu la chance de
travailler. Nous présenterons ensuite un résultat important obtenu précédemment au sein de l’équipe
sur ces échantillons et essentiel pour la suite de mon travail : les interactions par FRET entre nano-
plaquettes au sein des chaînes auto-assemblées.
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1.3.1 Assemblages de nanoplaquettes

Comparées aux boîtes quantiques colloïdales, les nanoplaquettes colloïdales ont une stabilité col-
loïdale en solution plus faible. Cela est dû à leur grande surface latérale et donc à une faible taille de
ligand comparé à cette surface. Les interactions de Van der Waals entre nanoplaquettes sont également
très efficaces lorsqu’elles sont arrangées de manière cofaciale (grande surface d’interaction). Ainsi, plus
la surface des nanoplaquettes est élevée, plus elles auront tendance à s’agréger spontanément les unes
aux autres et à former des empilements cofaciaux comme ceux représentés en figure 1.10 [49]. Pour
y remédier, on peut utiliser des ligands plus longs comme des polymères [50] ou encore des ligands
polarisés pour jouer de la répulsion coulombienne [12].

Fig. 1.10 Représentation schématique et image de TEM d’agrégats de nanoplaquettes
(clusters) déposées sur leur surface (gauche, milieu) ou sur leur tranche (droite). Adaptée
de [51].

Néanmoins, cette agrégation des nanoplaquettes entre elles peut être désirée, notamment pour
l’étude de propriétés collectives. On peut alors distinguer deux principaux types d’assemblages :

— assemblage unidirectionnel ou linéaire pour l’obtention de structures anisotropies de type aiguilles
(needles) ou ficelles (threads) ;

— films denses avec orientation contrôlée [52,53].

Dans le cadre de mon travail de thèse, j’ai pu travailler sur des assemblages unidirectionnels de
nanoplaquettes de CdSe, assemblages qui constituent des très bons système modèles pour l’étude des
interactions entre nanoplaquettes. Les premiers assemblages linéaires de nanoplaquettes ont été réalisés
par Benjamin Abécassis dans l’équipe de Benoît Dubertret en 2013 [54]. Il a par la suite continué
de travailler sur ces assemblages en obtenant en 2014 des paquets de chaînes de nanoplaquettes de
longueur jusqu’à 1 µm présentant une fluorescence fortement polarisée [55], en 2015 des empilements
de nanoplaquettes par échange de ligands [50] et en 2016 une méthode simple et robuste pour obtenir
de longues ficelles de nanoplaquettes de longueur contrôlable [56].Dans le monde, seuls quelques autres
groupes ont rapporté l’obtention d’assemblages de nanoplaquettes similaires [57–59].

On retrouve dans la littérature plusieurs stratégies d’obtention de ces assemblages comme l’échange
de ligands, l’addition de solvant polaire, l’induction de forces d’attraction de déplétion et les protocoles
Langmuir. L’assemblage des nanoplaquettes que nous étudions se fait en solution lors de l’évaporation
d’une dispersion de nanoplaquettes en présence d’acide oléique. D’abord, une certaine quantité de
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solution de nanoplaquettes de CdSe à 5ML est diluée dans l’hexane et une quantité précise d’acide
oléique est ajoutée ; la quantité d’acide oléique ajouté est le paramètre clé pour obtenir un assemblage
propre des nanoplaquettes. C’est lors du dépôt de cette nouvelle solution que se forment des chaînes
uniques de nanoplaquettes ordonnées avec leurs surfaces latérales en regard. Une image au microscope
électronique à transmission de ces chaînes est représentée en figure 1.11.

500nm100nm

Fig. 1.11 Images TEM d’une dispersion de chaînes individuelles de nanoplaquettes de
CdSe synthétisées par Benoît Wagnon.

Dans ces assemblages, la distance entre nanoplaquettes voisines est homogène au sein d’une chaîne
et constante d’une chaîne à l’autre. Toutefois, la valeur exacte varie en fonction de la méthode utilisée
pour mesurer cette distance. Par diffusion de rayons X, la distance inter-plaquette mesurée est de 5,84

nm. En mesurant les distances sur les images de TEM sur plusieurs chaînes, la distance est estimée
à 5,69 nm. Une distance plus courte a été mesurée par imagerie HAADF-STEM, estimée à 4,75 nm.
Cette diminution pourrait être due à la différence de conditions dans lesquelles les mesures ont été
faites comme discuté dans la référence [60]. Pour décrire les assemblages, nous fixons une distance
moyenne de 5,7 nm entre nanoplaquettes voisines.

1.3.2 Interactions par FRET entre nanoplaquettes

Förster Resonance Energy Transfer

Le Förster Resonance Energy Transfer, ou FRET, est un transfert d’énergie entre nano-émetteurs.
Ce type de transfert a été décrit par Theodor Förster en 1946 [61]. Ce phénomène a pris beaucoup
d’importance aussi bien en recherche fondamentale en biologie cellulaire ou encore en biochimie, mais
également dans le cadre d’applications comme des dispositifs de récolte de la lumière, des senseurs
biomédicaux et des technologies opto-électroniques. Le mécanisme du FRET est schématisé en figure
1.12.
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Donneur Accepteur

Excita�on Fluorescence

Fig. 1.12 Mécanisme schématique du transfert par FRET entre deux nano-émetteurs. Le
transfert est non radiatif, c’est-à-dire que le donneur n’émet pas de photon mais transfère
directement l’énergie de l’exciton qui relaxe à l’accepteur.

Le FRET est un transfert d’énergie non-radiatif issu des interactions courte portée entre nano-
émetteurs, c’est-à-dire qu’il ne correspond pas à un cycle émission,ré-émission de photon. Il met en jeu
un émetteur excité donneur qui peut transférer son énergie à un nano-émetteur voisin accepteur. Dans
la théorie de Förster, les donneurs et accepteurs sont décrits comme des dipôles électriques oscillants
et l’énergie est transférée par interaction dipôle-dipôle [62]. On décrit le phénomène par le taux de
déclin γtr associé au transfert d’énergie du donneur à l’accepteur. Le transfert par FRET est d’autant
plus efficace que ce taux est grand comparé au taux global de recombinaison γ du donneur. On peut
définir l’efficacité du transfert par le paramètre

η =
γtr

γ + γtr
(1.22)

L’efficacité du transfert par FRET dépend également de la distance donneur-accepteur, de la même
manière que l’interaction de Van der Waals. Förster définit l’efficacité η par l’équation

η =
1

1 + (R/RF )
6 (1.23)

avec R la distance donneur-accepteur et RF est appelé « rayon de Förster » ; ce paramètre est défini
comme la distance à laquelle l’efficacité de transfert d’énergie est de 50%.

On peut alors définir le taux de déclin associé au transfert γtr par

γtr = γ0

(
RF

R

)6

(1.24)

Le rayon de Förster peut être défini théoriquement, mais nous choisissons de nous restreindre à une
approche descriptive de cette constante. Elle dépend des paramètres suivants :

— l’indice optique du milieu environnant ;

— le spectre d’émission du donneur ;

— la section efficace d’absorption de l’accepteur ;

26



1.3. AUTO-ASSEMBLAGES DES NANOPLAQUETTES ET INTERACTIONS

— un facteur d’orientation qui rend compte de la position et de l’orientation du donneur et de
l’accepteur en tant que dipôles.

Ainsi, le transfert par FRET est d’autant plus efficace que

1. la distance donneur-accepteur est petite par rapport à RF

2. les spectres d’émission du donneur et d’absorption de l’accepteur se recouvrent

3. l’orientation du donneur par rapport à l’accepteur maximise le facteur d’orientation

Il existe deux types d’interaction par FRET entre populations de donneurs et d’accepteurs : hétéro-
FRET et homo-FRET. Lorsque l’on se trouve en présence de deux populations distinctes de donneurs
et d’accepteurs, on parle d’hétéro-FRET. Dans ce cas, le transfert se fait dans un seul sens. Dans le
cas où le spectre d’absorption du donneur recouvre également le spectre d’émission de l’accepteur, le
transfert peut également se faire de l’accepteur au donneur. Le cas le plus simple pour se retrouver
dans cette situation est lorsque les populations de donneur et d’accepteur sont constituées des mêmes
émetteurs. Dans ce cas, on parle d’homo-FRET et le transfert est alors réversible. On peut observer
cela lorsque plusieurs nano-émetteurs sont en ensembles denses ou assemblés entre eux. Il est plus facile
de mettre en évidence l’hétéro-FRET, par exemple par spectroscopie, car donneurs et accepteurs ont
des spectres différents et distinguables, ou en analysant le taux de déclin du donneur qui devrait être
accéléré en présence d’accepteur. Une marque de l’homo-FRET est un décalage vers le rouge du spectre
d’émission. Cela a été mis en évidence sur des boîtes quantiques colloïdales en milieu dense du fait de
l’élargissement inhomogène : l’énergie est transférée aux émetteurs dont le pic de fluorescence est le plus
bas en énergie (voir figure 1.12) [63]. Dans le cas de nos assemblages de nanoplaquettes, l’élargissement
inhomogène est faible ce qui donne peu de chance d’observer cette signature de l’homo-FRET.

En vertu des caractéristiques énoncée précédemment, les nanoplaquettes constituent un système
de choix pour l’étude de l’homo-FRET. Rappelons leur grande force d’oscillateur, leur faible décalage
de Stokes, leur grande surface plane qui permet de les assembler en contrôlant bien leur orientation et
leurs deux dipôles de transition orthogonaux qui s’alignent à ceux de leurs voisines en assemblage. Dans
des assemblages de qualité et bien ordonnés tels que ceux synthétisés par l’équipe de B. Abécassis, on
s’attend à une efficacité de transfert par FRET entre nanoplaquettes accrue.

Mise en évidence du FRET dans les chaînes de nanoplaquettes

Lors de son travail de thèse, mon prédécesseur dans l’équipe Jiawen Liu a été le pionnier dans
l’étude des effets collectifs dans les chaînes de nanoplaquettes. Un résultat important de son travail est
la mise en évidence d’interactions entre nanoplaquettes dans ces chaînes auto-assemblées, interactions
décrites par le FRET [60].

J. Liu a imagé les chaînes et observé qu’en excitation localisée, leur signal de fluorescence s’étend
au-delà de la zone excitée. Les images obtenues sont représentées en figure 1.13.

On observe ainsi que des nanoplaquettes non excitées de la chaîne fluorescent, ce qui montre un
transfert d’exciton entre la zone excitée et le reste de la chaîne. Après une analyse minutieuse tenant
compte de la fonction d’étalement du point (point spread function, PSF) du système d’imagerie et de
la taille du spot laser, il a été estimé que les nanoplaquettes d’une chaîne donnée interagissent sur une
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Fig. 1.13 (a) Images de fluorescence de trois chaînes sous excitation en champ large obser-
vées à la caméra CCD. (b) Images de fluorescence des mêmes chaînes sous excitation localisée
à la diode laser. Le spot laser est situé au centre des chaînes et la fluorescence s’étale au-delà
de la zone excitée.(c) Représentation schématique de la diffusion d’exciton par FRET le long
d’une chaîne et de la fluorescence élargie comparé à l’excitation localisée. Adapté de [60].

distance moyenne lFRET = 500 nm, soit sur près de 90 nanoplaquettes (la plus grande valeur mesurée
étant 680 nm). Des simulations ont également été menées afin d’exclure tout effet de guide d’onde.

Les interactions ayant été mises en évidence, il a fallu estimer l’efficacité de ce transfert par FRET
entre nanoplaquettes. Pour cela, un modèle de diffusion des excitons le long d’une chaîne a été déve-
loppé. Dans ce cadre, la distribution de probabilité de l’exciton n(x,t) de se trouver à l’abscisse x de
la chaîne supposée infinie et à l’instant t vérifie l’équation de diffusion

∂n

∂t

∣∣∣
x,t

= −γ0 n(x,t) +D
∂2n

∂x2

∣∣∣
x,t

(1.25)

avec γ0 le taux de recombinaison de l’exciton et le coefficient de diffusion D = δ2γtr où δ est la
distance inter-nanoplaquette et γtr le taux de déclin associé au transfert par FRET. En définissant
le profil d’intensité le long de la chaîne à partir de la densité de probabilité n(x,t), on montre que la
portée du signal de fluorescence le long de la chaîne s’écrit
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lFRET = δ

√
γtr
γ0

(1.26)

En estimant le taux de recombinaison de l’exciton à environ (10 ns)−1, on obtient une estimation du
taux de déclin associé au transfert à (1,5 ps)−1. Cette valeur est supérieure à tous les effets excitoniques
connus dans les nanoparticules colloïdales (recombinaison radiative, effet Auger, effet de quenching par
états pièges).

Du fait de ces interactions, on s’attend à ce que les propriétés de fluorescence des chaînes soient
grandement modifiées comparées à celles des nanoplaquettes isolées à l’échelle individuelle.

Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre les éléments nécessaires à la bonne compréhension de mon
travail de thèse. Nous sommes revenus sur la notion de nanoparticules colloïdales, leur historique et
l’essor et les avantages des nanoplaquettes. Nous avons retrouvé la structure électronique du CdSe
massif, matériau constituant les échantillons que nous étudions, et avons montré la discrétisation des
bandes de conduction et de valence du fait du confinement quantique dans les nanoparticules. Par
la suite, nous sommes revenus sur les propriétés optiques de ces nanoparticules : leurs propriétés de
fluorescence associées au déclin exponentiel et au dégroupement de photons. De nombreux projets ont
été menés et ces phénomènes sont désormais bien connus. En plus d’étudier les nanoparticules à l’échelle
individuelle, il est possible de caractériser d’autres types d’émetteurs à l’image des assemblages de
nanoplaquettes. Nous avons présenté les chaînes auto-assemblées que nous fournit l’équipe de Benjamin
Abécassis à l’ENS de Lyon et du fait de la qualité de ces assemblages et des propriétés particulières
des nanoplaquettes (faible décalage de Stokes, large surface plane, dipôles orthogonaux qui s’alignent
avec ceux des autres nanoplaquettes), celles-ci interagissent au sein des chaînes par homo-FRET. Ces
interactions donnent lieu à des observations réalisées par mon prédécesseur Jiawen Liu lors de son
travail de thèse. Il a estimé un taux de déclin de transfert par FRET de (1,5 ps)−1, l’une des valeurs
de déclin les plus rapide parmi les phénomènes excitoniques recensés chez les nanoplaquettes.

Ce cadre étant établi, nous allons par la suite présenter quelques études expérimentales de chaînes
de nanoplaquettes qui ont permis de mettre en évidence certains comportements collectifs que l’on
peut expliquer par ces transferts d’énergie par FRET entre nanoplaquettes au sein des chaînes auto-
assemblées.
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Chapitre 2

Scintillement collectif de chaînes
auto-assemblées de nanoplaquettes

Introduction

Nous présentons dans ce chapitre des résultats expérimentaux liés aux fluctuations temporelles
de fluorescence de chaînes de nanoplaquettes de CdSe individuelles sous excitation en champ large.
Nous proposons une analyse de ces fluctuations en faisant appel à deux mécanismes : le phénomène
de clignotement, ou blinking dans le comportement de nanoplaquettes individuelles et les interactions
par FRET qui existent entre nanoplaquettes au sein d’une chaîne auto-assemblée. À la lumière de ces
phénomènes, nous estimons qu’une trentaine de nanoplaquettes sont capables, au sein d’une chaîne
auto-assemblée, de scintiller collectivement de la même manière qu’elles le font individuellement. Cela
prouve l’influence des interactions entre nanoparticules et l’importance de bien les comprendre et les
maîtriser en vue d’applications industrielles.

Nous ferons tout d’abord un tour d’horizon du phénomène de clignotement chez les nanoparticules
colloïdales individuelles et des mécanismes développés pour expliquer ce phénomène afin de mieux
appréhender le phénomène à l’échelle collective.

La seconde section nous permettra de présenter les images expérimentales de chaînes de nano-
plaquettes de CdSe obtenues à l’aide de notre montage de micro-photoluminescence ainsi que notre
protocole de traitement des images qui permet d’extraire l’histogramme de fluorescence effectivement
exploité pour mettre en évidence le scintillement collectif.

Nous utiliserons dans la section suivante le calcul d’autocorrélation sur ces histogrammes ainsi que
sur les courbes d’intensité de nanoplaquettes individuelles afin de prouver le caractère collectif des
fluctuations d’intensité observées pour les chaînes. Nous proposerons ensuite un mécanisme de scin-
tillement collectif pour expliquer ces observations se basant sur la diffusion des excitons par FRET
jusqu’à des sites quenchers au sein des chaînes.

Enfin, nous développerons un modèle analytique de marche aléatoire permettant de modéliser l’in-
fluence d’un quencher unique sur plusieurs dizaines de nanoplaquettes voisines au sein d’une chaîne.
Nous analyserons également les facteurs de mérite de ce modèle et en déduirons l’effet de la compétition
entre les différents canaux de recombinaison de l’exciton sur l’efficacité du scintillement collectif.
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2.1 Clignotement des nanoparticules individuelles

Le phénomène de clignotement, ou blinking, décrit les fluctuations aléatoires de l’intensité de fluo-
rescence d’un émetteur individuel entre un état « brillant », ou « ON », et un état « sombre », ou
« OFF ». La figure 2.1 montre le comportement typique d’une nanoplaquette de CdSe individuelle
présentant cette intermittence entre états brillants et sombres.
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Fig. 2.1 Évolution de l’intensité de fluorescence d’une nanoplaquette de CdSe individuelle
en fonction du temps (échantillonnage de temps de 0,5 s). Les fluctuations de l’intensité sont
typiques du clignotement d’une nanoparticule individuelle.

Le phénomène de clignotement a été observé pour différents types d’émetteurs individuels : colorants
organiques [64,65], polymères [66], nanoparticules de semi-conducteurs (nanocristaux [67], nanobâton-
nets [68], nanofils [69], nanoplaquettes [13]) ou encore nanotubes de carbone [70]. Dans le cas des
nanoparticules colloïdales de semi-conducteur, le temps caractéristique de ces fluctuations s’étend de
la milliseconde à la centaine de secondes [71], ce qui montre la complexité du phénomène. Bien que le
voile n’ait pas été tout à fait levé sur l’origine du clignotement [72], plusieurs études ont été menées
afin de proposer un mécanisme expliquant ce phénomène. Un outil particulièrement intéressant pour
analyser le comportement de clignotement chez les émetteurs individuels est le tracé du diagramme
de distribution temps de vie - intensité de fluorescence (fluorescence lifetime-intensity distribution ou
FLID) [73]. En effet, ce diagramme permet de mettre en évidence les corrélations entre temps de dé-
clins et intensité de fluorescence. L’analyse de ce diagramme permet alors de relier les états brillants et
sombres à des taux de déclin, donc à des canaux de recombinaison donnés. Afin d’explorer les différents
états de charge d’une nanoparticule en lien avec la création,recombinaison d’excitons, plusieurs équipes
ont étudié le clignotement de nanoparticules individuelles par un contrôle électrochimique de l’intensité
de fluorescence [74].

Clignotement de type A

Le clignotement de type A suppose que l’origine du clignotement est l’apparition d’un canal de
recombinaison non-radiative de l’exciton dont le taux de recombinaison peut être supérieur à celui
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de la recombinaison radiative de l’exciton. Ainsi, le clignotement provient de la compétition entre ces
deux recombinaisons de l’exciton. Les fluctuations d’intensité sont alors reliées à l’apparition et à la
disparition du canal de recombinaison non-radiative [75]. Ce mécanisme est schématisé en figure 2.2.

type A

non rad.

gq(t)

rad.

g0

Fig. 2.2 Description schématique du mécanisme de clignotement de type A. Un canal de
recombinaison non-radiative supplémentaire entre en compétition avec le canal de recombi-
naison radiative et peut inhiber la fluorescence de l’émetteur.

Plusieurs phénomènes pourraient être à l’origine de ce canal de recombinaison non-radiative. L’ex-
plication la plus répandue relie les cycles de clignotement à des cycles d’ionisation et neutralisation de
la nanoparticule. L’ionisation correspond au piégeage d’une charge individuelle photogénérée (électron
ou trou) à la surface de la nanoparticule, par effet tunnel [76] ou par activation thermique de sorte
que l’autre charge reste au sein de la nanoparticule qui est ainsi ionisée [77]. Une nouvelle excitation
de la particule va alors créer un nouvel exciton, ce qui forme avec la charge individuelle un trion. Ce
trion peut alors se recombiner de façon non-radiative par effet Auger où la charge individuelle récu-
père l’énergie de la paire électron-trou qui se recombine : la fluorescence est inhibée [74]. C’est donc
plus précisément le cycle piégeage,dépiégeage des charges qui contrôle les fluctuations d’émission. Le
diagramme de FLID d’un émetteur présentant un clignotement de type A est représenté en figure 2.3.

Fig. 2.3 Diagramme de FLID d’un nanocristal cœur-coquille de CdSe,CdS, caractéristique
du mécanisme de clignotement de type A. Adaptée de [74].

Cette figure montre le lien entre états d’émission et temps de déclin associé. On y observe que
l’intensité de fluorescence est une fonction croissante du temps de vie de fluorescence mesuré. Ainsi, les
états « ON » correspondent à un déclin plus lent de la nanoparticule que les états « OFF ». Ceci est en
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accord avec la description du clignotement de type A qui met en jeu des recombinaisons Auger dont les
temps de vie sont de l’ordre de la ns contre la dizaine de ns pour la recombinaison radiative typique des
nanoparticules colloïdales. La courbe blanche correspond à une analyse théorique faite par C. Galland
et al montrant une corrélation entre le temps de déclin mesuré et l’intensité de fluorescence [74].

Dans le cas des nanoplaquettes, des études récentes à basse température ont permis d’associer
des fluctuations spectrales à un changement entre la luminescence de l’exciton et du trion, montrant
l’ionisation de ces structures et la possibilité de décrire leur clignotement à température ambiante par
un mécanisme de type A [78–80].

Clignotement de type B

Le clignotement de type B est un mécanisme qui met également en jeu des états pièges sans qu’il
n’y ait forcément de recombinaison Auger. Le piégeage se ferait sur des électrons chauds (avant leur
relaxation jusqu’au niveau le plus bas de la bande de conduction) [81]. Une fois piégé, l’électron peut
se recombiner de manière non radiative avec un trou de la bande de valence et aucune charge ne se
retrouve alors célibataire [74]. Ce mécanisme est schématisé en figure 2.4.

type B

rad.

g0
non 

rad.

trapping 

rate gD(t)

Fig. 2.4 Description schématique du mécanisme de clignotement de type B. La présence
d’états pièges au sein de l’émetteur inhibe la fluorescence en fonction du taux de déclin
associé au piégeage, taux qui fluctue dans le temps.

Dans ce cas, les fluctuations d’intensité sont contrôlées par les fluctuations du taux de piégeage de
l’électron chaud : les états sombres correspondent à des états où ce taux de piégeage est plus grand
que le taux de relaxation des électrons au sein de la bande de conduction. Une manifestation de ce
type de clignotement est l’invariance de la courbe de déclin au cours du clignotement comme on peut
le remarquer sur le diagramme de FLID en figure 2.5 : le temps de déclin mesuré correspond à la
recombinaison radiative de l’exciton quelle que soit l’intensité mesurée.

Un mécanisme similaire qui se base également sur la présence d’états pièges qui ouvrent et ferment
des canaux de recombinaison non-radiative a été étudié. Les particules piégées seraient alors plutôt
les électrons en bord de bande (band-edge carrier) [82]. Ce modèle implique une relation linéaire entre
l’intensité de fluorescence et le temps de déclin.

Certaines études montrent que certaines nanoplaquettes présentent un clignotement qui peut s’ex-
pliquer par un mécanisme de type B. Le groupe de Rabouw a mis en évidence différents états d’émission
au sein de nanoplaquettes individuelles, associé à l’exciton, mais également aux états pièges, ouvrant
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Fig. 2.5 Diagramme de FLID d’un nanocristal cœur-coquille de CdSe,CdS, caractéristique
du mécanisme de clignotement de type B. Adaptée de [74].

ainsi la possibilité à un clignotement de type B [83]. Le groupe de Weiss a en effet observé le cligno-
tement de nanoplaquettes sur différentes échelles de temps : sur une échelle de l’ordre de la seconde,
attribué au trion et corrélé à des fluctuations spectrales, et sur une échelle plus courte, marqué par
l’absence de fluctuations spectrales et traduisant alors un comportement de type B [84]. Les propriétés
des nanoparticules semblent toutefois dépendre fortement de la couverture de ligands, de la présence
ou non de coque protectrice ainsi que de la densité de puissance et de l’énergie d’excitation.

Le mécanisme sous-jacent n’est pas encore bien défini notamment du fait de la difficulté de bien
distinguer états brillants et états sombres. La figure 2.6 montre que certains émetteurs passent éga-
lement par un continuum d’états intermédiaires et pas seulement de l’état brillant à l’état sombre.
Ces états sont d’autant plus compliqués à analyser qu’ils interviennent sur des échelles de temps sub-
milliseconde [85].

Fig. 2.6 Diagramme de FLID d’un nanocristal cœur-coquille-coquille de CdSe,CdS,ZnS,
présentant un continuum d’états intermédiaires entre états brillants et sombres qui corres-
pondraient à du clignotement sur des échelles de temps sub-milliseconde. Adaptée de [85].
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Conséquences du clignotement et effets collectifs

En pratique, pour pouvoir inclure des nanoparticules colloïdales dans des applications industrielles
(en optoélectronique notamment), il est nécessaire d’avoir une émission stable. C’est pourquoi il est
important de comprendre le clignotement et son origine afin d’obtenir des émetteurs performants.
Plusieurs stratégies ont vu le jour, notamment passiver les états pièges [86], travailler avec des émetteurs
présentant une coque [87], voire une structure multi-coques [88,89] ou encore modifier la morphologie
des émetteurs [90].

Le clignotement étant un phénomène observé sur des émetteurs individuels, dans le cas d’un en-
semble d’émetteurs décorrélés, l’intensité lumineuse mesurée correspondrait à la moyenne des intensités
émises par chaque émetteur. Pour un grand nombre d’émetteurs, le clignotement disparaîtrait du fait
de cet effet de moyenne. Pourtant, le clignotement a également été observé sur des ensembles d’émet-
teurs dans le cas de dendrimères multichromophoriques [91], polymères conjugués [66,92–94], agrégats
de chaînes de polymères [95], J-agrégats [96, 97], colorant organique en nanosphères [98] et clusters
de nanocristaux [99, 100]. Ces observations de clignotement collectif ont été expliquées par divers mé-
canismes qui impliquent un site quencher dont le canal de recombinaison non-radiative s’ouvre et se
ferme aléatoirement et des interactions entre émetteurs par FRET. Le quencher dont les fluctuations
sont responsables du clignotement peut agir sur une collection d’émetteurs par diffusion des excitons
qui vont alors rejoindre le quencher quel que soit l’émetteur où ils ont été formés [96, 98]. Dans le cas
des clusters de nanocristaux, du fait de leur distribution inhomogène d’énergie, un exciton peut être
transféré jusqu’au nanocristal de plus faible énergie qui contrôlera alors le clignotement du cluster.
Pour ces émetteurs, le clignotement collectif est limité à des trimères et des petits clusters [99, 100]
alors que jusqu’à une centaine de fluorophores sont impliqués dans les assemblages de molécules [96,98].

Si ce phénomène de clignotement est mal contrôlé à l’échelle individuelle, il peut avoir des consé-
quences dès lors que plusieurs émetteurs sont couplés entre eux au sein d’ensembles. Nous allons voir
par la suite que des interactions par FRET entre nanoplaquettes peuvent exacerber cet effet individuel
à l’échelle collective.

2.2 Analyse de films de fluorescence de chaînes de nanoplaquettes

Nous présentons dans cette partie l’observation de films de fluorescence et leur traitement afin de
mettre en évidence et d’exploiter les fluctuations temporelles de fluorescence de chaînes de nanopla-
quette.

2.2.1 Observation expérimentale des chaînes de nanoplaquettes

Les chaînes de nanoplaquettes sont étudiées à l’échelle individuelle. Le protocole de préparation des
échantillons varie légèrement d’une solution à l’autre de chaînes. Un protocole typique et similaire à la
préparation d’échantillons de nanoplaquette individuelles est le suivant : la solution est d’abord diluée
dans l’hexane, solvant dans lequel les émetteurs sont dispersés, avec un facteur de dilution typique de
10 à 1000. On dépose ensuite environ 40 µL de la solution diluée sur une lame de verre à la tournette
(spin-coater) à 4000 tours par minute pendant 40 s. Selon la solution initiale utilisée, il peut être
judicieux de changer de solvant de dilution (typiquement du toluène à la place de l’hexane) ou de
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changer la méthode de dilution (spin-coater la solution pure ainsi que de l’hexane en même temps
pour diluer plus délicatement) afin de préserver au mieux l’intégrité des chaînes et de ne pas risquer de
les briser lors du dépôt. Nous avons également observé dans certains cas la formation de gouttelettes
à la surface de la lame de verre dans lesquelles des chaînes étaient préservées. Dans ce cas, la lame
était placée sous vide afin d’évaporer ces gouttelettes et d’obtenir un dépôt propre de chaînes ayant
maintenu leur intégrité.

Les échantillons qui ont été étudiés dans ce chapitre ont été obtenus en diluant délicatement une
solution pure de chaînes en la spin-coatant en même temps qu’un volume équivalent d’hexane. Des
chaînes étaient alors présentes, dispersées dans des gouttelettes. Les lames étaient ensuite passées
sous vide (de l’ordre de 100 mbar). Les échantillons sont observés à l’aide du montage de micro-
photoluminescence présenté au chapitre 1. Dans ce chapitre, les échantillons seront exclusivement
excités à l’aide la lampe à mercure, c’est-à-dire en excitation élargie. La figure 2.7 présente quelques
dépôts typiques de chaîne de nanoplaquette.
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Fig. 2.7 Images acquises à l’aide du montage de micro-photoluminescence de trois échan-
tillons de chaînes individuelles sous excitation large à la lampe à mercure.

Plusieurs chaînes observées avaient la particularité de présenter un profil de fluorescence non-
uniforme : certaines zones sont plus lumineuses que d’autres. De plus, en observant une même chaîne
dans le temps, on observe des fluctuations d’intensité, comme le montrent les images de la figure 2.8.

C’est un comportement remarquable du fait du nombre d’émetteurs qui fluorescent simultanément.
En effet, la chaîne présentée en figure 2.8 mesure environ 2 µm de long. Sachant que la distance inter-
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nanoplaquette est légèrement inférieure à 6 nm, cela correspond à environ 350 nanoplaquettes. Ainsi,
il se pourrait que l’on observe un comportement collectif de dizaines de nanoplaquettes.

1µm

t = 0 st = 0 s

1µm 1µm 1µm

1µm 1µm 1µm 1µm

t = 5 st = 5 s t = 11,25 st = 11,25 s t = 14 st = 14 s

t = 16,5 st = 16,5 s t = 18,05 st = 18,05 s t = 20,5 st = 20,5 s t = 24,05 st = 24,05 s

Fig. 2.8 Fluctuations temporelles de l’intensité de fluorescence d’une même chaîne unique
de nanoplaquette sous excitation large à la lampe à mercure. La chaîne peut être découpée
en plusieurs zones localement homogènes qui fluctuent chacune indépendamment des autres.
Ces images sont issues d’un film acquis expérimentalement avec 50 ms entre chaque image.

2.2.2 Traitement des images de fluorescence

Afin de mieux faire ressortir le comportement collectif des nanoplaquettes dans une chaîne donnée,
nous avons traité les images de fluorescence de chaînes obtenues en vue de gagner en résolution spatiale.

Deconvolution de la PSF

La première étape consiste en un gain de résolution par déconvolution de la PSF du système d’ima-
gerie, point spread function que l’on traduit par fonction d’étalement du point. Le principe a déjà été
utilisé par Jiawen Liu lors de son doctorat pour estimer la longueur du transfert d’excitons par FRET
le long des chaînes de nanoplaquette. Pour rappel, la PSF décrit la réponse d’un système d’imagerie à
un point lumineux, point qui apparaît élargi du fait de la diffraction et d’éventuelles aberrations des
optiques utilisées. La déconvolution de la PSF est une technique très utilisée en microscopie de fluores-
cence afin d’améliorer la résolution des images et est à la base de certaines techniques de microscopie
de super-résolution.

Il existe plusieurs techniques de déconvolution dans le domaine du traitement d’images. Nous avons
choisi la méthode de Lucy-Richardson, une méthode non-linéaire et itérative qui est particulièrement
utilisée en microscopie de fluorescence. Cette méthode implique de connaître la PSF du système d’ima-
gerie. Nous réutilisons pour cela les travaux de Jiawen Liu sur le même dispositif expérimental qui a
estimé la PSF comme une gaussienne de la forme e−x2/lpsf avec lpsf = 192 nm en imageant des nano-
particules individuelles [51]. La figure 2.9 montre quelques exemples d’images de chaînes où la PSF a
été déconvoluée.
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Fig. 2.9 Images de fluorescence de chaînes individuelles acquises par micro-
photoluminescence (gauche) et mêmes images après déconvolution de la PSF (droite). On
observe un gain de résolution suite à cette déconvolution.

La chaîne apparaît alors moins large et on observe un gain de résolution au niveau des zones
lumineuses et sombres qui apparaissent plus clairement. Dans certains cas, un léger halo autour de la
chaîne trahit l’imperfection de la déconvolution par une PSF gaussienne.

Extraction des informations de fluorescence

La donnée la plus parlante pour observer les fluctuations d’intensité d’une chaîne est le film constitué
des différentes images de fluorescence d’une chaîne. Nous avons retravaillé les images afin d’obtenir une
figure statique permettant de montrer ces fluctuations. Pour cela, il a fallu extraire de chaque image
d’un film donné le profil d’intensité de fluorescence de la chaîne. Chaque film acquis contient environ

39



CHAPITRE 2. SCINTILLEMENT COLLECTIF DE CHAÎNES AUTO-ASSEMBLÉES DE NANOPLAQUETTES

500 images, il a fallu également définir une routine de traitement automatisée. Une première question
se pose alors : comment acquérir automatiquement le profil d’une chaîne donnée ? Nous avons choisi
de raisonner sur la première image de chaque film afin de définir à chaque fois les informations propres
à la chaîne étudiée :

1. La région d’intérêt. On sélectionne la zone d’émission de la chaîne.

2. L’orientation de la chaîne. On repère l’orientation de la ligne médiane de la chaîne afin de faciliter
la récupération des données. Pour cela, on repère les deux extrémités de la chaîne étudiée et la
ligne médiane est définie comme la droite reliant ces deux points.

3. L’intensité le long de la ligne médiane. La routine choisie qui permet un traitement automatique
et sans perte d’information consiste à effectuer une rotation des image afin de faire coïncider
l’axe médian de la chaîne avec l’axe des abscisses : il suffirait alors de récupérer l’intensité de
la ligne horizontale en question. Néanmoins, certaines chaînes sont coudées. Pour pallier à cela,
l’intensité de la ligne médiane sera reconstruite en prenant le maximum d’intensité sur chaque
ligne verticale de l’image.

Un exemple de récupération de l’intensité le long d’une chaîne de nanoplaquette est visible en figure
2.10.

Ce traitement permet alors de regrouper l’intensité de fluorescence le long d’une chaîne à tout
instant du film en une figure unique représentée en figure 3.8 où l’on trace l’évolution de l’intensité selon
l’axe médian de la chaîne représentée en figure 3.8 en fonction de la position sur ledit axe et du temps.
À titre de comparaison, on trace également le diagramme d’intensité obtenu sans déconvolution de la
PSF. Pour une première mise en évidence très parlante du scintillement des chaînes, on pourra visionner
les vidéos en annexe de ce manuscrit (description du fichier en annexe A), également disponible dans
les ressources supplémentaires de la référence [42].

La figure représente bien les fluctuations d’intensité qui se regroupent en régions comme dit pré-
cédemment. Les fluctuations entre états d’émission et états plus sombre rappellent le clignotement
de nanoparticules individuelles traité précédemment. Ainsi, on observerait le scintillement collectif de
dizaines de nanoplaquettes en simultané le long des chaînes. On représente en figure 2.12 les histo-
grammes correspondant au comportement d’autres chaînes de nanoplaquettes. Certaines d’entre elles
présentent des zones continuellement sombres, ce qui suggère que les chaînes en question se désagrègent
en partie lors du dépôt. Il se peut aussi que certains émetteurs soient en réalité plusieurs chaînes ou
clusters collés entre eux.
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Fig. 2.10 Protocole d’extraction du profil d’intensité le long d’une chaîne de nanoplaquette
unique. L’image est d’abord tournée afin de faire coïncider l’axe médian de la chaîne avec
l’axe horizontal. On redéfinit ensuite l’intensité le long de la chaîne en récupérant le maximum
sur chaque ligne verticale de l’image tournée.

2.3 Scintillement collectif

Nous proposons ici, à la lumière du comportement individuel des nanoplaquettes rappelé en pré-
ambule du chapitre, d’étudier en quoi les fluctuations observées relèvent d’un comportement collectif
de plusieurs nanoplaquettes au sein des chaînes.

2.3.1 Autocorrélation du diagramme d’intensité

Afin de relier les fluctuations d’intensité à un comportement donné de la chaîne, on se propose
d’étudier dans un premier temps la corrélation qu’il peut exister au sein de l’émission de la chaîne. On
peut dans un premier temps observer les fluctuations de chaque point de la chaîne indépendamment.
On trace les variations d’intensité de plusieurs points de la chaîne en figure 2.13.

On observe bien le passage d’états brillants à sombre. De plus, on remarque peu de corrélations
entre deux points éloignés de plusieurs dizaines de nm. Cela permet d’écarter tout artefact expérimental
comme par exemple des fluctuations d’excitation, mais également de souligner le comportement collectif
de plusieurs dizaines de nanoplaquette. De plus, le fait que des portions de chaînes scintillent en
s’éteignant aléatoirement indique que plusieurs nanoplaquettes au sein de cette portion fluorescent en
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Fig. 2.11 Diagramme temps-position de fluorescence de la chaîne représentée en figure 2.8
après déconvolution de la PSF des images (haut) et avant déconvolution de la PSF (bas).
Le diagramme met en évidence le scintillement collectif avec des zones de plusieurs pixels de
large fluctuant entre état brillant et état sombre.

phase avec des fluctuations corrélées entre elles. Dans le cas contraire, l’intensité de chaque portion ne
serait qu’une moyenne de la contribution de chaque nanoplaquette.

Une analyse quantitative plus poussée est nécessaire pour confirmer ces hypothèses de compor-
tement collectif. Pour ce faire, nous avons étudié l’autocorrélation du diagramme temps-position de
fluorescence des chaînes. L’autocorrélation consiste à mesurer le recouvrement d’une série de données
avec elle-même pour différents retards appliqués. Dans le cas d’un signal temporel I(t), on définit le
coefficient d’autocorrélation comme

C(τ) =
⟨I(t)I(t+ τ)⟩
⟨I(t)⟩⟨I(t+ τ)⟩

(2.1)

où I(t+ τ) correspond le signal I(t) auquel un retard τ a été appliqué et ⟨. . . ⟩ définit la moyenne
temporelle calculée sur la durée de la mesure. Dans les faits, si l’intensité est définie sur l’intervalle
[0,T ], on travaillera sur l’intervalle [ τ2 ,T − τ

2 ] et la moyenne est alors calculée sur cet intervalle.
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Fig. 2.12 Diagramme temps-position de fluorescence de différentes chaînes de nanopla-
quettes individuelles. Chaque diagramme montre des fluctuations d’intensité pouvant cor-
respondre à un scintillement collectif de plusieurs nanoplaquettes. On observe sur certains
diagrammes une dérive de quelques centaines de nm pendant la durée d’un film.
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Fig. 2.13 Fluctuations d’intensité en six points différents de la chaîne étudiée en figures
2.8 et 2.11.

Corrélation d’un ensemble de N émetteurs

On considère un ensemble quelconque de N émetteurs fluorescents parmi lesquels certains fluctuent
en phase. On poseN1 le nombre d’émetteurs qui fluctuent aléatoirement et indépendamment des autres,
de sorte qu’ils émettent chacun une intensité Ii(t) avec i = 1, . . . ,N1. Les N − N1 émetteurs restant
fluctuent aléatoirement mais de la même façon et ont tous la même intensité I0(t). On suppose que tous
les émetteurs fluctuent autour de la même moyenne : ⟨Ii(t)⟩ = ⟨I0(t)⟩ = I0 ∀i. On suppose également
qu’ils sont tous caractérisés par la même fonction d’autocorrélation notée C0(τ). L’intensité totale
émise par cet ensemble s’écrit donc

I(t) =

N1∑
i=1

Ii(t) + (N −N1)I0(t) (2.2)

On en déduit que ⟨I(t)⟩ = NI0 et que
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⟨I(t)I(t+ τ)⟩ =
N1∑
i=1

N1∑
j=1

⟨Ii(t)Ij(t+ τ)⟩+ (N −N1)

N1∑
i=1

⟨Ii(t)I0(t+ τ) + I0(t)Ii(t+ τ)⟩

+ (N −N1)
2⟨I0(t)I0(t+ τ)⟩ (2.3)

ce qui se réécrit

⟨I(t)I(t+ τ)⟩ = N1I0
2
C0(τ) +N1(N1 − 1)I0

2
+ 2N1(N −N1)I0

2
+ (N −N1)

2I0
2
C0(τ) (2.4)

On en déduit donc le coefficient d’autocorrélation de l’intensité totale I(t), en posant η = N1/N

C(τ) =
⟨I(t)I(t+ τ)⟩

N2I0
2 =

( η
N

+ (1− η)2
)
C0(τ) + 2η − η2 − η

N
(2.5)

ce qui se réécrit

C(τ)− 1 =
( η
N

+ (1− η)2
)
(C0(τ)− 1) (2.6)

On obtient alors une expression du coefficient d’autocorrélation de l’intensité émise par un ensemble
de N émetteurs présentant une proportion η d’émetteurs fluctuant indépendamment des autres.

— Si η = 0, c’est-à-dire que tous les émetteurs sont synchronisés, alors C(τ) = C0(τ). Autrement
dit, l’autocorrélation de l’ensemble coïncide avec l’autocorrélation d’un unique émetteur.

— Si η = 1, c’est-à-dire que tous les émetteurs sont indépendants les uns des autres, alors le
coefficient d’autocorrélation de l’ensemble décroît en 1/N et s’écrit

C(τ)− 1 =
C0(τ)− 1

N
(2.7)

Nombre de nanoplaquettes qui scintillent collectivement

Nous proposons alors de comparer l’autocorrélation de signaux de fluorescence de nanoplaquettes
individuelles qui scintillent avec celle de nos chaînes afin d’estimer le nombre de nanoplaquettes qui
scintilleraient simultanément dans le cas de notre modèle.

Dans le cas du scintillement des chaînes, on calcule une autocorrélation à deux dimensions : aussi
bien en temps et en espace. Le coefficient de corrélation est donc définit pour un certain décalage
spatial x et retard temporel τ par

C(x,τ) =
⟨I(X,t)I(X + x,t+ τ)⟩
⟨I(X,t)⟩⟨I(X + x,t+ τ)⟩

(2.8)

On représente en figure 2.14 l’autocorrélation calculée sur l’histogramme représenté en figure 2.11.
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Fig. 2.14 Coefficient d’autocorrélation du diagramme temps-position présenté en figure
2.11 : évolution en fonction de x et τ (haut), évolution en fonction de x à différents τ (bas
gauche) et évolution en fonction de τ à différents x (bas droite).

L’analyse du coefficient C(x,τ) en fonction de x pour diverses valeurs de τ tracé en figure 2.14 donne
une information sur le nombre de nanoplaquettes contenues dans une zone d’émission homogène. On
définit la longueur de corrélation comme la demi-largeur en 1/e. Cette longueur définit la distance sur
laquelle la corrélation est maintenue au sein de la chaîne. On estime celle-ci à 200 ± 100 nm par la
figure 2.14. De plus, la courbe présentant l’évolution du coefficient en fonction de τ pour différentes
valeurs de x montre de fortes corrélations aux temps courts (échelle de temps du scintillement) pour
x allant jusqu’à environ 200 nm. Ainsi, un point de la chaîne sera corrélé avec ses voisins sur une
longueur de ±200 nm. Cela correspond à des portions de chaînes de 400 nm de long, soit environ
N = 70 nanoplaquettes. On représente en figure 2.15 les figures d’autocorrélation obtenues à partir
des histogrammes de la figure 2.12.
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Fig. 2.15 Coefficients d’autocorrélation calculés sur les diagrammes temps-position repré-
sentés en figure 2.12.
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Ces différentes mesures donnent lieu à un coefficient d’autocorrélation moyen C(0,0) = 1,09 avec
un écart-type ∆C = 0,04. Cette valeur est à comparer avec ce que l’on obtient en étudiant des
nanoplaquettes à l’échelle individuelle. Plusieurs courbes d’autocorrélation sont tracées en figure 2.16.
Elles donnent lieu à un facteur d’autocorrélation moyen C0(0) = 1,35 avec un écart-type ∆C0 = 0,16.
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Fig. 2.16 Courbes d’autocorrélation calculées sur l’émission de différentes nanoplaquettes
individuelles.

On remarque que C(0,0) < C0(0), donc toutes les nanoplaquettes d’une portion homogène de
chaîne ne scintillent pas simultanément. Néanmoins, il y a tout de même des corrélations entre elles. Si
l’on se concentre sur un ensemble de nanoplaquettes dont la taille correspond à la limite de résolution,
c’est-à-dire une chaîne de longueur égale à la PSF (190 nm), cela correspond à une chaîne d’environ
33 nanoplaquettes. Dans ce cas, si toutes les nanoplaquettes étaient décorrélées, on aurait

C(0,0)− 1 =
C0(0)− 1

N
=

0,35

33
= 0,011

Dans le cas de nos chaînes, on mesure C(0,0)−1 = 0,09 soit presque un facteur 10 de plus que dans
le cas où tous les émetteurs seraient décorrélés. Cela traduit donc bien un comportement collectif de la
part des nanoplaquettes. On reste cependant bien inférieur au cas limite où toutes les nanoplaquettes
fluctueraient en phase. Il peut y avoir plusieurs explications :

1. Une grande hypothèse a été faite dans notre raisonnement : la statistique de scintillement d’une
nanoplaquette est la même qu’elle soit individuelle ou dans une chaîne. Dans la réalité, ce n’est
pas forcément vrai. Cela peut s’expliquer par une couverture de ligands différente d’un cas à
l’autre.

2. Il se peut que l’on sous-estime l’autocorrélation dans le cas de la chaîne étant donné que l’on
moyenne sur l’ensemble de la chaîne alors qu’une chaîne peut présenter à la fois des zones scin-
tillantes et des zones qui ne scintillent pas.

3. Enfin, il se peut que dans une région homogène donnée, seules quelques nanoplaquettes scintillent
collectivement : 0 < η < 1. En utilisant le modèle décrit ci-avant, on obtient à l’aide de nos
valeurs numériques un η compris entre 0,4 et 0,65. Ainsi, environ 50% des émetteurs d’une région
homogène scintillent collectivement, soit environ 35 sur 70 pour une zone de 400 nm de large.
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Ainsi, malgré les limites liées à la résolution spatiale et au caractère aléatoire du scintillement, nous
concluons que quelques dizaines de nanoplaquettes scintillent collectivement. Nous allons développer ci-
dessous un modèle physique aussi simple que possible pour faire apparaître les paramètres qui régissent
le mécanisme de scintillement collectif.

2.3.2 Modèle physique de scintillement collectif

Nous proposons ici un modèle physique pour expliquer ce phénomène basé sur les interactions par
FRET entre nanoplaquettes au sein de la chaîne.

Scintillement des nanoplaquettes individuelles

La figure 2.17 montre le comportement typique de nanoplaquettes que l’on étudie ici. Les courbes
montrent que les particules que l’on étudie ont plutôt tendance à scintiller selon le mécanisme A
présenté en début de chapitre, résumé dans la figure 2.2. Ainsi, le scintillement d’une nanoplaquette
individuelle passe par l’apparition d’un canal de désexcitation non-radiative des excitons. Nous ne nous
intéressons pas ici à la nature de ce canal, bien qu’une hypothèse solide lierait ce canal à un effet Auger.
D’autres mécanismes ne sont cependant pas exclus.
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Fig. 2.17 Diagrammes de FLID obtenus en étudiant la fluorescence de différentes nano-
plaquettes individuelles.
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Inhibition induite par FRET

Nous avons rappelé au premier chapitre les précédents résultats de notre équipe qui nous ont
permis d’affirmer l’existence d’interactions entre nanoplaquettes au sein des chaînes par FRET, un
transfert d’exciton non-radiatif dû aux interactions dipôle-dipôle entre nanoplaquettes. Nous proposons
un mécanisme résumé dans la figure 2.18 reliant le comportement d’une nanoplaquette défectueuse et
ses interactions par FRET avec ses voisines.

Emission
Non-radiative
recombination

Excitation

+ -
+- -+

FRET
+ -

γ0

γtr

γ0

γtr

γ0

γtr

γ0γq γ0

γtr

  ...         s = s       s = s       s = s             ...qq-1 q+1

Fig. 2.18 Schémas récapitulatifs du mécanisme de scintillement collectif induit par FRET.
On explique ce phénomène par la présence de quenchers au sein des chaînes qui, du fait
des interactions nanoplaquette-nanoplaquette par FRET, peuvent siphonner les excitons et
inhiber l’émission de toute une zone de la chaîne. La figure de gauche définit les différents
taux de déclin associés à la recombinaison radiative γ0, à la recombinaison non radiative γq
et au transfert par FRET γtr.

Considérons une région de chaîne dans laquelle une nanoplaquette défectueuse, que l’on qualifiera
de quencher, présente un canal de recombinaison non-radiative comme le suppose le mécanisme de
scintillement. Nous savons que les interactions par FRET permettent aux excitons de diffuser le long
de la chaîne sur une portée de 500 nm. Du fait de cette diffusion, un exciton créé à moins de 500
nm du quencher est susceptible d’y être diffusé. Rappelons également que le rayon de Förster pour
nos nanoplaquettes est de 17 nm, ce qui est bien inférieur à la taille des zones étudiées (400 nm). Les
excitons ne sont donc pas transférés directement au guincher, mais se déplacent bien de voisin en voisin.
Contrairement aux autres nanoplaquettes, l’exciton peut se recombiner radiativement mais également
de manière non-radiative au niveau du quencher. Si le transfert par FRET et la recombinaison non-
radiative sont suffisamment rapides par rapport à la recombinaison radiative, alors tous les excitons
d’une zone de quelques centaines de nm risquent d’être siphonnés par le quencher. Ainsi, aucune
émission ne sera observée dans cette zone. Le scintillement correspond toutefois à une alternance entre
états brillants et états sombres. Cela vient des fluctuations temporelles du quencher. En effet, à l’échelle
individuelle, ce sont des fluctuations liées à l’ouverture et la fermeture du canal de recombinaison non-
radiative qui sont responsables du blinking. De la même manière, au sein d’une chaîne, ces fluctuations
au niveau du quencher donnent lieu à une alternance entre inhibition du voisinage du quencher et
fluorescence. Notons que les fluctuations d’intensité associées au scintillement se font sur une échelle de
temps de l’ordre de la centaine de ms comme le montre l’histogramme en figure 2.11, ce qui correspond
alors à l’échelle de temps des fluctuations du taux de recombinaison non-radiative γq. Cette échelle de
temps est alors bien plus grande que celle sur laquelle l’émission a lieu, à savoir 1

γ0
≈ 10 ns.
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Ainsi, la présence de nanoplaquettes quencher dans une chaîne au sein de laquelle les nanoplaquettes
sont couplées par FRET donne lieu à un scintillement collectif avec une condition sur la compétition
entre les différents phénomènes impliquant les excitons : recombinaison radiative, recombinaison non-
radiative au quencher et transfert par FRET. Une telle inhibition de l’émission d’une chaîne par
diffusion par FRET à un quencher a déjà été proposée pour expliquer le faible rendement quantique
que l’on observe dans des ensembles denses de nanoplaquettes [63].

2.4 Modèle analytique de marche aléatoire

Nous développons dans cette section un modèle analytique de marche aléatoire des excitons le long
d’une chaîne de nanoplaquettes afin d’étudier l’influence d’un quencher au sein d’une chaîne sur la
fluorescence de celle-ci.

2.4.1 Développement mathématique

Avant de considérer une chaîne en présence d’un quencher, nous établissons les bases mathématiques
du modèle de marche aléatoire d’un exciton sur une chaîne infinie.

Position du modèle

Afin de modéliser l’influence d’une nanoplaquette quencher sur l’émission d’une chaîne, on considère
une chaîne de nanoplaquettes décrite comme un arrangement unidimensionnel (1D) de nanoplaquettes
où la distance centre-à-centre entre deux plaquettes voisines est uniforme. Chaque nanoplaquette est dé-
crite par le taux de recombinaison de l’exciton γ0 (la recombinaison est majoritairement radiative dans
le cas de nos échantillons, mais pourrait également inclure des canaux de recombinaison non-radiative
dans certains cas) ainsi qu’un taux de transfert d’exciton par FRET γtr. Toutes les nanoplaquettes sont
supposées identiques, de sorte que chaque nanoplaquette est caractérisée par les mêmes taux γ0 et γtr.
On associe au réseau une nanoplaquette quencher décrite par un taux de recombinaison non radiatif
noté γq supposé supérieur à γ0 afin que l’émission soit inhibée. Chaque nanoplaquette est repérée sur
la chaîne par l’indice s, avec s ∈ Z, et la nanoplaquette quencher est repérée par l’indice sq.

Marche aléatoire 1D sans quencher

La diffusion des excitons est modélisée par une marche aléatoire de type Pòlya. Nous décrivons la
diffusion de l’exciton le long de la chaîne avec des valeurs de temps discrètes : l’exciton saute d’une
plaquette à l’autre à intervalles de temps réguliers correspondant au temps caractéristique de transfert
par FRET 1/γtr. De plus, seuls les sauts entre plaquettes voisines sont autorisés et chaque saut à la
même probabilité.

Dans le cas d’une chaîne de nanoplaquettes sans quencher, la probabilité qu’un exciton saute d’une
nanoplaquette s à une nanoplaquette s′ s’écrit

p(s|s′) = 1

2

(
δs,s′+1 + δs,s′−1

)
(2.9)
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On appelle Pn(s|s0) la probabilité que l’exciton se retrouve à la nanoplaquette s après n sauts au
départ de la nanoplaquette s0. Si n et s sont de parités différentes, on obtient Pn(s|0) = 0. S’ils sont
de même parité, on montre que [101]

Pn(s|0) =
1

2n
n!(

n+s
2

)
!
(
n−s
2

)
!

(2.10)

On choisit de travailler dans le cadre du formalisme de la fonction génératrice qui est un puissant
outil pour décrire des cas plus complexes, par exemple lorsque l’on introduit un quencher comme nous
le ferons par la suite. Pour une variable aléatoire entière X, on définit la fonction génératrice par la
fonction définie pour |ξ| < 1 par

GX(ξ) =
+∞∑
k=0

P (X = k)ξk (2.11)

En considérant la quantité Pn comme étant la probabilité que la variable aléatoire qui compte le
nombre de sauts pour arriver à la nanoplaquette s soit égale à n, la fonction génératrice est définie,
pour |ξ| < 1, par la relation [101,102]

P (s|s0 ; ξ) =

+∞∑
n=0

Pn(s|s0)ξn (2.12)

Si de plus on prend en compte la possibilité pour l’exciton de se désexciter et que l’on pose ξ la
probabilité que l’exciton survive à chaque saut, le terme Pn(s|s0)ξn est la probabilité qu’un exciton
arrive, après être parti de la nanoplaquette s0, à la nanoplaquette s en n sauts sachant qu’il avait à
chaque saut une probabilité 1 − ξ de se recombiner. La fonction génératrice définie en équation 2.12
peut donc être vue comme la probabilité d’arriver à la nanoplaquette s au départ de la nanoplaquette
s0. Le terme ξ fait état de la compétition entre le transfert par FRET et la recombinaison radiative de
l’exciton. Cette probabilité de survie s’écrit

ξ =
2γtr

2γtr + γ0
(2.13)

Dans le cas de la marche aléatoire de type Pòlya, la fonction génératrice peut être obtenue par
transformée de Fourier [102]. Dans le cas unidimensionnel et ξ ̸= 0, on obtient à partir de 2.10

P (s|s′ ; ξ) = 1√
1− ξ2

f(ξ)|s−s′| (2.14)

en définissant la fonction

f(ξ) =
1−

√
1− ξ2

ξ
(2.15)
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Marche aléatoire en présence d’un quencher

On définit la nouvelle probabilité de saut dans le cas général d’une chaîne avec N sites quenchers
{s1,...,sN}

p†(s|s′) = p(s|s′) + q(s|s′) (2.16)

La nouvelle fonction génératrice se définit alors par [102]

P †(s|s0 ; ξ) = P (s|s0 ; ξ) +
N∑
i=1

A(s|si ; ξ)P †(si|s0 ; ξ) (2.17)

où l’on définit

A(s|s′′ ; ξ) = ξ
∑
s′

P (s|s′ ; ξ)q(s′|s′′) (2.18)

Dans le cas d’un quencher unique situé à la position sq, la fonction génératrice se simplifie en

P †(s|s0 ; ξ) = P (s|s0 ; ξ) +
A(s|sq ; ξ)P (sq|s0 ; ξ)

1−A(sq|sq ; ξ)
(2.19)

et la probabilité que l’exciton soit quenché à la nanoplaquette s′ au départ de la nanoplaquette s
s’écrit

q(s|sq) = − γq
2γtr + γq

p(s|sq) et q(s|s′ ̸= sq) = 0 (2.20)

On pose η =
γq

2γtr+γq
. Ainsi, connaissant la fonction génératrice dans le cas d’une chaîne sans

quencher, il vient

A(s|sq ; ξ) = −η
2

ξ√
1− ξ2

(
f(ξ)|sq+1−s| + f(ξ)|sq−1−s|

)
(2.21)

ce qui permet d’obtenir la nouvelle fonction génératrice

P †(s|s0 ; ξ) =
1√

1− ξ2

f(ξ)|s−s0| − f(ξ)|sq−s0|

2

f(ξ)|sq+1−s| + f(ξ)|sq−1−s|

f(ξ) +

√
1−ξ2

ηξ

 (2.22)

Intensité de fluorescence d’une chaîne avec quencher

La quantité expérimentale que nous avons présentée dans nos résultats précédents est la distri-
bution d’intensité de luminescence le long de la chaîne, que l’on notera I(s). Elle correspond à la
probabilité qu’un exciton se recombine à la nanoplaquette s et émette un photon. Elle peut être ob-
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tenue en sommant sur toutes les situations possibles en termes d’origine de l’exciton et de temps de
recombinaison :

I(s) =
∑
s0

I(s|s0) =
∑
s0

+∞∑
n=1

P †
n(s|s0)ξn−1(1− ξ) (2.23)

où I(s|s0) est la distribution d’intensité de luminescence le long de la chaîne lorsque les excitons
sont créés à la nanoplaquette s0 et ξn−1(1 − ξ) est la probabilité qu’un exciton se recombine après n
sauts. À l’aide de la fonction génératrice, il vient

I(s|s0) =
1− ξ

ξ

(
P †(s|s0 ; ξ)− δs,s0

)
(2.24)

où le terme δs,s0 apparaît car la fonction génératrice est définie comme une somme démarrant à
n = 0 tandis que I(s|s0) est définie avec une somme démarrant à n = 1. En remplaçant l’expression
de la fonction génératrice en distinguant les cas ssq, on montre que, pour toute valeur de s exceptée
s0 et sq, le profil d’intensité s’écrit

I(s|s0) = I0

(
e

− |s − s0|/sF −Qe
− |sq − s0|/sF e

− |s − sq|/sF
)

(2.25)

avec

I0 =
1

ξ

√
1− ξ

1 + ξ
(2.26)

Q =
1

2

f(ξ) + 1
f(ξ)

f(ξ) +

√
1−ξ2

ηξ

(2.27)

sF = − 1

ln f(ξ)
(2.28)

2.4.2 Facteur de mérite du scintillement collectif

On représente en figures 2.19 et 2.20 l’allure de la fonction I(s|s0) pour différentes valeurs de s0,
Q et sF .
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Fig. 2.19 Évolution de la distribution de luminescence I(s|s0) le long d’une chaîne en
présence d’un quencher calculée dans le cadre du modèle de marche aléatoire pour différentes
valeurs de Q à sF fixé. Les excitons sont créés en s0 = 0 (a,b,c) et s0 = −200 (d) (excitation
localisée). Le quencher est positionné en sq = 10 (a), sq = 50 (b) et sq = 100 (c,d).
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Fig. 2.20 Évolution de la distribution de luminescence I(s|s0) le long d’une chaîne pour
différentes valeurs de sF en absence de quencher (a) et en présence d’un quencher à la position
sq = 200, avec Q = 1 fixé (b,c,d). Les excitons sont créés en s0 = 0 (a,b), s0 = −100 (c) et
s0 = 100 (d) (excitation localisée).
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Ainsi, lorsque l’on excite une unique nanoplaquette à la position s0 d’une chaîne sans quencher
(Q = 0), l’intensité le long de la chaîne se présente sous forme de deux branches d’exponentielle
décroissantes dont la portée est définie par le paramètre sF . Cette portée est reliée à la diffusion de
l’exciton le long de la chaîne. Notons que le paramètre sF ne dépend que du paramètre ξ qui rend
compte de la compétition entre la recombinaison radiative de l’exciton et son transfert par FRET.
En présence d’un quencher (Q > 0), on observe une chute d’intensité à la position sq du quencher.
L’ampleur de la chute dépend du paramètre Q que l’on qualifiera alors de facteur de quenching : sur
l’intervalle [s0; sq], la décroissance de l’intensité est d’autant plus grande que Q est grand ; lorsque
Q = 1, le quencher se comporte comme une barrière pour l’exciton et l’intensité lumineuse est nulle
au-delà du quencher. Ce modèle décrit donc bien l’inhibition de l’émission lumineuse d’une chaîne par
un quencher.

Essayons d’en savoir plus sur le comportement des facteurs de mérite sF et Q en fonction des
différents taux de recombinaison γ0, γtr et γq. On trace en figure 2.21 d’une part l’évolution de sF en
fonction de γ0 et γtr (sF ne dépend pas de γq) et d’autre part l’évolution de Q en fonction des rapports
γq/γ0, qui traduit la compétition entre recombinaisons radiative et non-radiative de l’exciton et γq/γtr,
qui traduit la compétition entre recombinaison non radiative et transfert par FRET.
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Fig. 2.21 Évolution des coefficients sF et Q en fonction de la compétition entre les diffé-
rents canaux de recombinaison mis en jeu. Le coefficient ne dépend que des taux de recom-
binaison radiative γ0 et de transfert par FRET γtr. L’évolution du coefficient Q est étudiée
en fonction des rapport γq/γtr et γq/γ0.

Pour ce qui est de la portée de la diffusion, on observe que sF est grand dès lors que γ0 ≪ γtr. Ceci
est cohérent avec l’évolution de la portée de l’intensité le long de la chaîne observée à la figure 2.21. La
portée sF se définit plus facilement dans le cas limite γ0 ≪ γtr. Dans ce cas, on réécrit le paramètre ξ
comme

ξ =
2γtr

2γtr + γ0
=

1

1 + γ0
2γtr

≈ 1− γ0
2γtr

(2.29)

ce qui donne ξ proche de 1. On peut également approximer f(ξ) par
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f(ξ) =
1−

√
1− ξ2

ξ
≈

1−
√

γ0
γtr

1− γ0
2γtr

≈ 1−
√
γ0
γtr

(2.30)

au premier ordre en
√

γ0/γtr. On obtient alors

sF ≈ − 1

ln
(
1−

√
γ0
γtr

) ≈
√
γtr
γ0

(2.31)

Cette approximation rejoint le modèle diffusif de transfert d’excitons développé dans notre équipe
auparavant : pendant 1/γ0, on diffuse sur une distance en

√
γtr/γ0 si on fait un saut tous les 1/γtr.

Pour ce qui est du facteur de quenching Q, il se réécrit également dans le cas γ0 ≪ γtr. À l’ordre
le plus bas en ε = 1− ξ, on obtient

Q ≈ 1

1−
√
2ε
(
1− 1

η

) =
1

1 + 2
√
γ0γtr
γq

(2.32)

Dans ces conditions, le paramètre clé qui régit l’évolution du facteur de quenching Q est le rapport
√
γ0γtr/γq. On retrouve l’idée selon laquelle le quenching dépend de la compétition entre le taux de

recombinaison non radiatif γq et les taux de recombinaison radiatif γ0 et de transfert par FRET γtr.

Cas d’une chaîne sous excitation uniforme

Enfin, pour retrouver les conditions des expériences présentées dans ce chapitre où chaque chaîne
est excitée uniformément, on calcule la fonction

I(s) =
∑
s0

I(s|s0) =
∑
s0

I0

(
e

− |s − s0|/sF −Qe
− |sq − s0|/sF e

− |s − sq|/sF
)

(2.33)

ce qui donne alors

I(s) = I0
e1/sF + 1

e1/sF − 1

(
1−Qe

− |s − sq|/sF
)

(2.34)

L’allure de la fonction I(s) est donnée en figure 2.22. En absence de quencher (Q = 0), l’intensité
est uniforme le long de la chaîne. Dès lors que Q > 0, il apparaît une chute d’intensité à la position
sq. Dans le cas Q = 1, l’intensité est nulle en sq. Plus sF est grand, plus la chute d’intensité concerne
un grand nombre de nanoplaquette. Ainsi, deux effets se conjuguent dans le quenching de l’émission
d’une chaîne :

— le facteur de quenching Q définit la profondeur du pic de chute d’intensité

— la portée sF définit la largeur du pic de chute d’intensité
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Fig. 2.22 Évolution de la distribution d’intensité I(s) le long d’une chaîne sous excitation
uniforme en présence d’un quencher en position sq = 0 pour différentes valeurs de Q à sF
fixé (a) et pour différentes valeurs de sF à Q fixé (b).

Un scintillement collectif particulièrement marqué impose alors d’une part que le facteur de quen-
ching soit proche de 1 et d’autre part que la portée de la diffusion d’exciton soit grande, ce qui est
vérifié en pratique car γ0 ≪ γtr. L’équation 2.36 donne alors une condition sur la compétition entre les
différents taux de recombinaison :

γq ≫
√
γ0γtr (2.35)

condition qui peut également se réécrire

γq
sF

≫ γ0 (2.36)

dans le cas où γ0 ≪ γtr. D’un point de vue physique, sF est le nombre moyen de nanoplaquettes sur
lequel la diffusion de l’exciton a lieu. Si un exciton est généré à une distance inférieure à sF du quencher,
il se trouvera au quencher à un instant donné avec une probabilité 1/sF . On peut alors considérer le
terme γq/sF comme un taux de recombinaison non radiative moyenné en temps. Ce taux doit alors être
bien supérieur au taux de recombinaison radiatif γ0 afin d’observer un scintillement collectif efficace,
ce qui explique l’équation 2.36.

On peut appliquer directement notre modèle à nos résultats expérimentaux, où les chaînes étudiées
présentent des profils d’intensité marqués par des chutes d’intensité comme définies par la fonction I(s).
Néanmoins, on ne peut pas estimer directement la valeur de Q car la résolution spatiale de nos mesures
reste limitée, mais également car les zones scintillantes d’une chaîne peuvent se chevaucher. On peut
cependant estimer le paramètre sF comme étant la demi-largeur en 1/e de la chute en intensité divisée
par la distance δ inter-nanoplaquette supposée homogène. On représente en figure 2.23 la démarche
décrite précédemment pour estimer sF ainsi qu’une répartition des valeurs obtenues en analysant
différentes zones de différentes chaînes à différents instants.
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Fig. 2.23 (a) Ajustement du profil d’intensité d’une zone sombre de la chaîne par la fonc-
tion I(s) et estimation du facteur sF . (b) Répartition des valeurs estimées de δsF à partir
des diagrammes temps-position de fluorescence des différentes chaînes étudiées. On retrouve
majoritairement la même valeur d’environ 200 nm.
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2.4. MODÈLE ANALYTIQUE DE MARCHE ALÉATOIRE

La grandeur δsF peut être vue comme la longueur de corrélation estimée à l’aide des calculs d’auto-
corrélation étant donné que c’est la taille des zones sur lesquelles les nanoplaquettes sont synchronisées.
On retrouve en moyenne une valeur similaire à celle estimée à partir des calculs d’autocorrélation, à
savoir 200 nm, avec une incertitude sur la mesure toute aussi grande (±100 nm, soit tout juste 1-2
pixels). En supposant connue la valeur de γ0 comme étant environ (10 ns)−1 = 108 s−1 [48, 60] et une
distance inter-nanoplaquette de 5.7 nm, on obtient une estimation du taux de transfert par FRET
γtr = 1000γ0 = 1011s−1. On peut comparer ces données avec celles obtenues dans les précédents tra-
vaux de notre équipe lors de la mise en évidence des interactions par FRET au sein des chaînes de
nanoplaquette [60]. Le comportement des chaînes avait été expliqué à l’aide d’un modèle diffusif que
l’on peut comprendre comme la limite continue de la marche aléatoire. Dans ce cadre, la distribution
de probabilité de recombinaison d’un exciton le long d’une chaîne vérifiant l’équation

∂n

∂t
= −γ0n(x,t) +D

∂2n

∂x2
(2.37)

avec D = δ2γtr le coefficient de diffusion associé où δ correspond à la distance inter-nanoplaquette
supposée homogène. En définissant I(x) =

∫
γradn(x,t)dt (dans le cas général où γ0 ̸= γrad), on obtient

la même forme de distribution d’intensité que dans le modèle de marche aléatoire [51]

I(x) =
γrad

2γ0lFRET
e

− |x|/lFRET (2.38)

en introduisant

lFRET =

√
D

γ0
= δ

√
γtr
γ0

= δsF (2.39)

Les travaux menés précédemment au sein de l’équipe ont mené à une valeur de lFRET de l’ordre
de 500 nm tandis qu’on l’estime ici à environ 200 nm. La différence peut venir de différences entre les
échantillons étudiés, en termes de passivation des nanoplaquettes et de préservation de la structure
des assemblages. Quoi qu’il en soit, on peut estimer les valeurs de γq pour lesquelles le quenching sera
efficace à l’échelle de la chaîne à partir de l’équation 2.36 et des valeurs déduites ici : la condition
devient γq ≫ 109 − 1010s−1.

Dans le cas où la recombinaison non radiative au sein du quencher est due à l’effet Auger, le taux
de déclin associé à ce phénomène est connu pour être plus lent que 1 ns à 5 K [79] mais devrait
être plus rapide à température ambiante. On retrouve dans la littérature des informations concernant
la recombinaison Auger du biexciton avec des temps de déclins mesurés de 70-600 ps à température
ambiante sur des nanoplaquette 4 monocouches [103–106]. Précisons que c’est bien la recombinaison
Auger du trion qui intervient et nous importe, mais la recombinaion Auger du trion est moins bien
connue que celle du biexciton. Ces valeurs dépendent notamment de la taille latérale des nanoplaquettes.
Cependant, des temps de déclin de 1-2 ns ont été déduits de données de dégroupement de photons [107].
D’un autre côté, des mécanismes de piégeage de trous induits par effet Auger peuvent avoir lieu sur
des échelles sub-picoseconde [108]. Enfin, de précédents modèles d’empilement de nanoplaquettes ont
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utilisé un temps de déclin non-radiatif de 35 ps [63]. Dans l’ensemble, la condition obtenue sur γq semble
plausible et réalisable dans les faits, dans le cadre de la recombinaison Auger ou d’autres mécanismes.
Ces résultats expérimentaux montrent que la condition sur la grandeur γq peut être atteinte et donc
qu’un scintillement collectif au sein d’une chaîne peut être induit par le quenching d’une nanoplaquette.

Conclusion

Dans ce chapitre, après avoir rappelé le comportement individuel de nanoparticules colloïdales et
présenté les mécanismes permettant d’expliquer le phénomène de clignotement, nous avons présenté
des résultats expérimentaux de fluorescence de chaînes individuelles présentant des fluctuations tem-
porelles rappelant le comportement des nanoplaquettes individuelles. Après traitement des images et
extraction des variations d’intensité des chaînes, une analyse de ces fluctuations à travers la fonction
d’autocorrelation ont permis de montrer que 35-70 nanoplaquettes luminescent de façon synchronisée
au sein d’une même chaîne jusqu’à exhiber un scintillement collectif. Nous expliquons ce scintillement
par la présence de quenchers au sein des chaînes vers lesquels les excitons peuvent être diffusés par le
biais des interactions par FRET entre nanoplaquettes, de sorte à ce que les quenchers siphonnent les
excitons et inhibent la fluorescence. Nous avons développé un modèle analytique de marche aléatoire
des excitons sur une chaîne unidimensionnelle infinie afin de soutenir notre mécanisme.

Il en ressort que le facteur de mérite contrôlant ce scintillement collectif est gouverné par la compéti-
tion entre les taux de recombinaisons radiative, non-radiative et de transfert par FRET. Une condition
sur le taux de recombinaison non-radiative a été obtenue pour que l’action d’un quencher sur une
chaîne soit notable et donne effectivement lieu à du scintillement collectif, et dans une autre mesure
donne des pistes pour réduire ce genre d’effets (réduire le nombre de nanoplaquettes défectueuses, ac-
célérer la recombinaison radiative, accélérer les transferts pour rivaliser avec l’inhibition du quencher).
L’estimation des différents taux par nos soins et dans la littérature rend plausible notre explication du
phénomène. Le modèle proposé reste rudimentaire dans la mesure où il n’a pas été développé dans le
cas de plusieurs quenchers au sein d’une chaîne ou encore qu’il ne prend pas en compte les éventuelles
inhomogénéités des chaînes. Néanmoins, cette approche a permis de mettre en évidence de nouveaux
effets induits par le FRET au sein d’ensembles denses de nanoparticules colloïdales.
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Chapitre 3

Dynamique de fluorescence d’assemblages de
nanoplaquettes

Nous présentons dans ce chapitre des résultats expérimentaux liés à la dynamique de fluorescence de
différents types d’émetteurs à base de nanoplaquettes de CdSe : des chaînes auto-assemblées du même
type que celles observées au chapitre précédent mais également des « clusters », agrégats spontanés de
nanoplaquettes. Cette dynamique est étudiée à travers l’analyse de courbes de déclins correspondant à
la réponse d’un émetteur à une impulsion laser. Ces courbes peuvent être décrites sur deux échelles de
temps typiques : des temps « courts », où la dynamique est généralement associée à la recombinaison
radiative de l’exciton, et des temps « longs », que l’on associe à des états métastables des émetteurs
donnant lieu à une émission retardée. Les courbes de déclin d’émetteurs constitués de plusieurs nano-
plaquettes (chaînes ou clusters) diffèrent de celles de nanoplaquettes individuelles par une accélération
de l’émission aux temps courts et une composante aux temps longs plus importante. Ces observations
peuvent s’expliquer par des modèles de quenching, similaire à celui présenté au chapitre précédent, et
de piégegage de charges dont les effets sont d’autant plus importants sous l’effet des transferts d’exciton
par FRET au sein des assemblages de nanoplaquettes.

Nous ferons un bref rappel sur les techniques d’acquisition utilisées pour récolter un maximum
d’informations sur le signal de fluorescence des émetteurs étudiés : le comptage de photons individuels
résolu en temps pour le tracé de courbes de déclin et la mesure de dégroupement de photons. À la
lumière de ces techniques, nous présenterons également les types d’émetteurs étudiés et comment ils
ont été différenciés expérimentalement.

Nous présenterons dans un second temps les courbes expérimentales obtenues et leur analyse par le
biais de trois grandeurs : les temps de déclin mesurés aux temps courts τS et aux temps longs τL ainsi
que la proportion de photons émis aux temps longs aL. Nous proposerons de plus une modélisation
élémentaire des courbes de déclin d’assemblages de nanoplaquettes couplées par FRET basée sur des
mécanismes de quenching d’une part et de piégeage de charge d’autre part.

Enfin, nous proposerons une ouverture sur une collaboration en cours au sein du laboratoire portant
sur l’étude d’assemblage de nanoparticules de type dot-in-rod dans des défauts topologiques de cristaux
liquides. Nous présenterons en ce sens quelques analyses préliminaires ayant été menées afin de tenter
d’observer des effets similaires à ceux observés pour les assemblages de nanoplaquettes.
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CHAPITRE 3. DYNAMIQUE DE FLUORESCENCE D’ASSEMBLAGES DE NANOPLAQUETTES

3.1 Acquisition des courbes de déclin de chaînes de nanoplaquettes

Ce chapitre est pour nous l’occasion de faire un bref rappel sur les techniques expérimentales
permettant l’obtention de courbes essentielles à l’étude de nanoparticules fluorescentes : les courbes
de déclin et les courbes de dégroupement de photons (antibunching). Nous présenterons également les
différents types d’émetteurs analysés dans ce chapitre.

3.1.1 Étude expérimentale des propriétés de fluorescence

L’étude des propriétés liées aux statistiques d’émission des émetteurs étudiés passe par certaines
techniques expérimentales bien connues dans le domaine des nanoparticules fluorescentes. Nous en
rappelons ici les grandes lignes.

Comptage de photons individuels corrélé en temps (TCSPC)

La technique de comptage de photons individuels corrélé en temps, ou time-correlated single-photon
counting (TCSPC) est une technique largement employée afin d’analyser les temps de vie de fluo-
rescence de divers sytèmes tels que des molécules fluorophores ou des boîtes quantiques de semi-
conducteurs. Cette technique permet de tracer les courbes de déclin qui donnent accès à la dynamique
des processus de recombinaison des excitons ainsi qu’à des informations concernant les taux de déclin
radiatifs ou encore non-radiatifs.

On utilise un laser impulsionnel pour exciter les émetteurs étudiés et on enregistre le délai entre
l’excitation et la détection de photon. Ensuite, ces comptages de photons sont triés dans un histo-
gramme en fonction de leur encodage en temps. Cet histogramme consiste en un échantillonage en
temps comme représenté en figure 3.1

Temps

O
cc
ur
re
nc
es

Fig. 3.1 Principe de la mesure de TCSPC (gauche). Tracé de la courbe de déclin à partir
de l’histogramme des temps de détection des photons. D’après [109].

Nous travaillons à faible puissance d’excitation, de sorte que l’on puisse considérer que l’on génère au
plus un photon à chaque cycle d’excitation. Travailler dans ce régime de faible puissance est important
afin de mener des analyses fiables de temps de vie. En effet, si plus d’un photon est généré entre
deux impulsions consécutives, le premier photon sera détecté tandis que le second sera omis. On se
retrouverait alors dans une situation de sur-représentation des photons associés à des temps très courts,
effet dit de « pile-up ». Cela peut se produire pour les raisons suivantes :
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— Le temps mort de la photodiode à avalanche : avant de détecter un nouveau photon, le détecteur
doit se décharger et la polarisation doit être réinitialisée ; cela correspond à une durée de l’ordre
de quelques dizaines ns durant laquelle la photodiode ne détecte rien.

— Le fonctionnement de la carte d’acquisition : l’impulsion laser démarre à son émission une rampe
de tension et le comptage d’un photon arrête la rampe.

Nous avons travaillé avec un laser de fréquence de répétition de 2,5 MHz, soit une période de
400 ns. La puissance d’excitation est maintenue à 1-10 nW. Un module TCSPC combiné à une carte
d’acquisition PicoHarp complètent le système d’acquisition, qui présente alors une fonction de répons
de temps caractéristique de l’ordre de 500 ps.

Dégroupement de photons

Notre étude implique une analyse d’émetteurs supposés être des émetteurs de photons uniques.
Cela se traduit par la propriété de dégroupement de photons, ou antibunching : pas plus d’un photon
n’est émis suite à une impulsion d’excitation. Ce dégroupement peut être caractérisé par la fonction
de corrélation de second ordre g(2) mesurée en configuration de Hanhury-Brown et Twiss.

Dans le cas d’un champ classique, la corrélation du second ordre d’un champ électro-magnétique
est donnée par la fonction définie par

g(2)(τ) =
⟨E∗(t)E∗(t+ τ)E(t)E(t+ τ)⟩
⟨E∗(t)E(t)⟩⟨E∗(t+ τ)E(t+ τ)⟩

=
⟨I(t)I(t+ τ)⟩
⟨I(t)⟩⟨I(t+ τ)⟩

(3.1)

avec I(t) = E∗(t)E(t) = |E(t)|2 et I(t+ τ) les intensités moyennes du mode à un instant donné et
les crochets ⟨. . . ⟩ qui représentent la moyenne statistique temporelle calculée par intégration sur une
période. Cette équation n’est valable que classiquement par commutation de E et E∗. Mathématique-
ment, un champ électromagnétique classique vérifie g(2)(t,0) ≥ 1 : l’émission classique est groupée. En
réécrivant les champs classiques en leur opérateur quantique équivalent, le champ E(t) d’un mode k
se réécrit en fonction des opérateurs de création et d’annihilation

Êk(t) = Ê
(+)
k (t) + Ê

(−)
k (t) (3.2)

avec

Ê
(+)
k (t) ∝ âke

−i(ωkt−k⃗.r⃗) (3.3)

Ê
(−)
k (t) ∝ (âk)

†e−i(ωkt−k⃗.r⃗) (3.4)

Pour un mode unique, la fonction de corrélation se réécrit
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g(2)(τ = 0) =
⟨â†â†ââ⟩
⟨â†â⟩2

=
⟨n̂(n̂− 1)⟩

⟨n̂⟩2
(3.5)

avec n̂ = â†â est l’opérateur nombre de photons et ⟨n̂⟩ le nombre moyen de photons dans le mode.
Ainsi, une source de photons uniques vérifie g(2)(0) = 0.

La fonction g(2) peut être reconstruite à partir de comptages de photons uniques à l’aide de la
configuration de Hanbury-Brown et Twiss (HBT) qui permet de révéler la cohérence temporelle d’un
émetteur. Cette configuration a été introduite en 1956 [110] et est devenue depuis un outil incontour-
nable dans l’étude des émetteurs à photons uniques. En général, la lumière émise par l’émetteur étudié
est envoyée sur un séparateur de faisceau, séparée en deux voies de propagation et mesurée par deux
détecteurs. Les signaux acquis sont envoyé dans une carte d’acquisition qui relève le délai entre un pho-
ton sur un détecteur et le photon suivant détecté par l’autre détecteur. La fonction de corrélation du
second-ordre peut alors être construite. Notons que dans notre montage, la séparatrice est en réalité un
cube séparateur de faisceau polarisant. A priori, cela n’a pas d’incidence sur l’acquisition des courbes
de dégroupement car l’état de polarisation n’intervient ni dans l’acquisition par les photodiodes ni dans
la construction de la fonction d’intercorrélation.

Fig. 3.2 Principe de la mesure de corrélation de photons à l’aide du montage de Hanbury-
Brown et Twiss. D’après [51].

Pour plus de détails techniques, notamment sur le tracé en lui-même de la fonction g(2)(τ), on
pourra se reporter à la thèse d’Arnaud Choux [111].

3.1.2 Émetteurs étudiés

L’étude porte tout d’abord sur des nanoplaquettes à l’échelle individuelle. Les dépôts observés à la
caméra présentent des émetteurs sous forme de taches dont la taille est limitée par la PSF du système
d’imagerie. La distinction entre émetteurs se fait par l’analyse de l’autocorrélation de l’émission, c’est-à-
dire en traçant la fonction g(2)(τ). Ainsi, une nanoplaquette unique devrait présenter un dégroupement
de photons. Il est connu néanmoins que ce dégroupement peut être plus ou moins complet selon la
taille des émetteurs [48, 107]. En théorie, pour un ensemble de N émetteurs de photons individuels
identiques, l’aire normalisée sous le pic centrale de la fonction d’autocorrélation a pour valeur 1− 1/N,
mais peut être supérieure à cette valeur si l’émission des émetteurs n’est pas parfaitement dégroupée
[112]. Nous considérons ainsi que l’aire sous le pic central de la fonction g(2) indiquera un émetteur
individuel dès lors que celle-ci est strictement inférieure à 0,5 et un petit cluster lorsqu’elle est comprise
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entre 0,5 et 0,83. Les travaux précédents de l’équipe indiquent que ces petits clusters correspondent
à des empilements de NPLs disposées horizontalement sur le substrat [113]. Une aire sous le pic
supérieure à 0,83 indiquerait un ensemble de plus de 6 émetteurs (ou un mauvais dégroupement de
l’émission de l’émetteur étudié) et sont exclus car pourraient alors correspondre à de larges clusters
dans lesquels l’agencement et l’empilement des NPLs sont mal connus. La figure 3.3 reprend deux
courbes de dégroupement, l’une associée à l’émission d’une NPL unique et l’autre à un petit cluster.
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Fig. 3.3 Tracé de la fonction de corrélation g(2)(τ) pour une nanopalquette individuelle
(gauche) et un cluster (droite). La nature des émetteurs est déduite de la valeur de la
fonction g(2)(τ) à τ = 0. Ainsi, la courbe de gauche montre un dégroupement de photon total
(g(2)(0) = 0) tandis que la courbe de droite montre un dégroupement partiel (g(2)(0) ≈ 0,6),
indiquant la contribution de 3 nanoplaquettes à l’émission.

Dans un second temps, nous avons analysé des dépôts similaires à ceux présentés en chapitre 2.
Néanmoins, le dernier chapitre s’est concentré sur l’imagerie de longues chaînes tandis que les dépôts
présentent également des chaînes plus courtes et de tailles inférieures à la PSF du système d’imagerie,
de sorte que l’on ne puisse résoudre la forme de ces chaînes. On associe cette description de courtes
chaînes à des émetteurs qui apparaissent ponctuels (taille non résolue) et présentent une aire sous le pic
principale de la fonction g(2) autour de 0,9− 1 typiquement. Cette appellation de courtes chaînes peut
également inclure des larges clusters de NPLs (N > 6), empilées verticalement typiquement (alors que
dans les chaînes, les NPLs sont déposées sur la tranche). On présente en figure 3.4 une cartographie
typique d’une longue chaîne et d’une courte chaîne.

Nous allons maintenant pouvoir nous concentrer sur l’étude de la dynamique de fluorescence de ces
différents émetteurs.

3.2 Dynamique de luminescence

Après une présentation des courbes de déclin typiquement obtenues et des paramètres clés pour
l’étude comparative des propriétés de fluorescence des émetteurs étudiés, nous proposerons une si-
mulation de ces courbes pour des assemblages de nanoplaquettes couplées par FRET en présence de
quenching d’une part et de piégeage de charges d’autre part.

3.2.1 Analyse statistique des résultats expérimentaux

On présente en figure 3.5 les courbes de déclins typiques des différents groupes.
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Fig. 3.4 Scan d’un échantillon obtenu par déplacement du spot laser à la surface du dépôt.
Le dépôt présente ainsi des émetteurs de forme allongée correspondant à des chaînes de
nanoplaquettes et des émetteurs ponctuels, pouvant être des nanoplaquettes individuelles,
des clusters ou de courtes chaînes.
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Fig. 3.5 Courbes de déclin typiques obtenues en excitant (a) des nanoplaquettes isolées
(b) des petits clusters (N < 6) (c) de courtes chaînes et (d) de longues chaînes.

Les émetteurs individuels présentent des courbes de déclin similaires aux temps courts, où le taux
de déclin est associé à la recombinaison radiative de l’exciton. On observe néanmoins également une
composante plus lente différente d’une nanoplaquette à l’autre, associée à une « émission retardée ».
Cet effet a été discuté dans le cas d’ensembles de nanoplaquettes en solution [114]. Cette composante
lente a été attribuée à un état métastable dans lequel une charge peut se retrouver piégée puis libérée
après un certain délai estimé par Rabouw et al sur des échelles de temps de la ns à la dizaine de µs [114].
Dans le cas de nanoplaquettes individuelles, la même émission retardée a été mesurée avec un temps
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de déclin de l’ordre de 40-100 ns [83]. Des analyses pompe-sonde de précession de spin sur des NPLs
cœur,couronne de CdSe,CdS ont permis de montrer un piégeage des électrons sur des temps jusqu’à
la centaine de µs [115]. L’émission retardée a ainsi été reliée au piégeage et dépiégeage des électrons.
L’émission lente provenant d’un second pic décalé dans le rouge par rapport au pic de fluorescence
des nanoplaquettes a aussi été repérée par certaines équipes et attribuée quant à elle au piégeage des
trous [83] ou à des pièges de surface [38].

Dès lors que les nanoplaquettes sont assemblées, aussi bien en clusters qu’en chaînes, les courbes de
déclins sont modifiées comme en témoigne la figure 3.5. Une première observation est que les déclins
sont alors bien plus rapides aux temps courts. On repère cette tendance également par la figure 3.6.
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Fig. 3.6 Répartition du temps de déclin associé à la composante courte des courbes de
déclin en fonction du type d’émetteurs étudiés. Les nanoplaquettes isolées et petits clusters
sont repérés par le nombre de nanoplaquettes qui est estimé par la mesure de g(2)(0). On
définit ce temps de déclin comme la composante aux temps courts vérifiant ln (I(τS)) = −1.

La composante aux temps longs est comparable entre les différents types d’émetteurs en termes de
temps caractéristique, mais sa contribution relative à l’émission totale augmente pour les clusters et
encore plus pour les chaînes. Les chaînes se démarquent également par une remarquable homogénéité
dans les courbes de déclin d’une chaîne à l’autre, contrairement aux autres catégories qui présentent
une certaine dispersion.

Pour approfondir l’étude des courbes de déclin et comparer le comportement des différentes caté-
gories d’émetteurs, nous proposons d’extraire quelques grandeurs caractéristiques de ces courbes. Une
façon simple de traiter ces courbes de déclin est de les ajuster par une bi-exponentielle qui contient
d’une part la composante aux temps courts et d’autre part la composante aux temps longs. On repré-
sente en figure 3.7 quelques ajustements de courbes de déclin. Typiquement, une courbe de déclin de
nanoplaquettes est assez bien ajustée par une bi-exponentielle. Toutefois, pour les courbes de chaînes,
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cet ajustement est moins concluant du fait d’une allure plus complexe.
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Fig. 3.7 Courbes de déclin pour une nanoplaquette isolée (haut) et une chaîne individuelle
(bas) ajustées par une bi-exponentielle (gauche) d’une part et une tri-exponentielle (droite)
d’autre part.

Une alternative à cela serait d’ajuster les courbes par une tri-exponentielle. L’ajustement est alors
plus concluant comme en témoigne la figure 3.7. Cependant, la validité physique de ce modèle est
discutable. En effet, un ajustement bi-exponentiel rend compte de la présence de deux composantes
principales au sein de la courbe de déclin, réparties en « composante rapide » et « composante lente ».
Pour l’ajustement tri-exponentiel, la composante intermédiaire pourrait être associée à un état d’émis-
sion intermédiaire mais pourrait bien être également un simple artefact de calcul. Notons néanmoins
que ce fit peut également décrire la dynamique de certains émetteurs individuels où les temps courts
sont associés à des phénomènes rapides tels que la recombinaison Auger, les temps intermédiaires à la
recombinaison radiative de l’exciton et les temps longs aux états métastables liés au piégeage,dépiégeage
de charges [116]. Nous avons finalement fait le choix de se restreindre à un fit mono-exponentiel de la
composante lente. Voici alors le protocole d’analyse retenu pour le traitement des courbes de déclins
des émetteurs à base de NPL étudiés ici :

— on définit τS comme le temps en 1/e, autrement dit tel que ln (I(τS)) = −1, correspondant au
temps de déclin de la composante courte ;

— l’ajustement mono-exponentiel des temps longs des courbes de déclin (au-delà de 100 ns typique-
ment) permet d’estimer le temps de déclin de la composante longue τL ;

— si l’on définit la fonction d’ajustement des temps longs par ALe
−t,τL , on estime la proportion de
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photons qui contribuent à la composante aux temps longs par la grandeur

aL =
ALτL∫
I(t)dt

(3.6)

l’aire sous la courbe de déclin représentant I(t) étant proportionnelle au nombre de photons
récoltés lors de la mesure.

On représente en figure 3.8 la répartition des valeurs des paramètres τS , τL et aL pour chaque
famille d’émetteurs.
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Fig. 3.8 Histogrammes de répartition des paramètres τS (gauche), τL (milieu) et aL (droite)
pour chaque catégorie d’émetteurs étudiés.

Pour ce qui est des NPLs isolées, les trois paramètres de déclin sont très dispersés, à l’image
des courbes de déclin qui peuvent beaucoup différer d’une NPL à l’autre. Cela peut résulter de la
dispersion inhomogène de leur taille, de différences dans la couverture de ligands et de la présence de
défauts cristallins. Les paramètres changent graduellement, des NPLs isolées aux clusters, puis aux
chaînes. Tandis que τS s’étend entre 2 et 8 ns pour les NPLs isolées, elle chute à 2 ns pour les chaînes.
Le temps τL est sensiblement le même d’une famille d’émetteur à l’autre, variant dans l’intervalle 60-80
ns pour les NPLs isolées et globalement 80 ns pour les chaînes. On notera tout de même que certaines
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NPLs isolées ne présentent aucune composante aux temps longs contrairement aux clusters et chaînes
pour lesquels cette composante a été systématiquement observée. Enfin, la proportion de photons émis
aux temps longs aL s’étend de 0 à 0,7 pour les NPLs isolées tandis que pour les chaînes, la répartition
est bien plus piquée et les valeurs globalement plus élevées, autour de 0,5. On relève en table 3.1 les
valeurs des moyennes et écart-types de chaque paramètre τS , τL et aL pour chaque famille d’émetteurs.

Temps court τS Temps long τL Proportion aL
NPLs isolées 3,0 ns (1,4 ns) 72 ns (7 ns) 0,29 (0,19)
Petits clusters 3,3 ns (1,7 ns) 73 ns (7 ns) 0,38 (0,15)

Courtes chaînes 1,2 ns (0,3 ns) 72 ns (6 ns) 0,30 (0,10)
Longues chaînes 2,0 ns (0,4 ns) 79 ns (2 ns) 0,45 (0,03)

Table 3.1 – Valeurs moyennes (et écart-types) des paramètres τS , τL et aL étudiés pour chaque
catégorie d’émetteurs.

Pour les NPLs isolées, τS correspond majoritairement au temps de déclin radiatif, bien que les
temps mesurés soient en moyenne plus rapides que les valeurs moyennes typiques de l’ordre de 10
ns [48, 60]. On peut associer cette légère accélération à la présence de canaux de recombinaison non-
radiatifs supplémentaires typiquement évoqués pour expliquer le clignotement des NPLs et passés en
revue au chapitre 2. L’augmentation de τS chez les ensembles de NPLs est similaire à ce qui a été observé
auparavant dans des ensembles denses de NPLs [57,63,117,118] ainsi que des chaînes [59,60]. Bien que
la différence dans la couverture de ligands dans les assemblages de NPLs comparés aux NPLs isolées
pourrait expliquer cette accélération, elle a également été attribuée à une influence accrue des quenchers
du fait des interactions par FRET entre émetteurs [63]. Notre observation du scintillement collectif de
chaînes de NPLs soutient cette hypothèse d’influence de quenchers sur le comportement global de la
chaîne [42]. La diffusion des excitons par FRET permet également d’expliquer l’augmentation de la
contribution de l’émission retardée dans les déclins (estimée via le paramètre aL). En effet, la présence
de pièges va influencer les NPLs voisines étant donné que les excitons peuvent être diffusés jusqu’à la
NPL porteuse du piège. Ainsi, de la même manière que toute une zone d’une chaîne peut être inhibée
par une nanoplaquette comme établi au chapitre précédent, l’émission de toute une zone peut être
retardée par une unique nanoplaquette qui siphonne les excitons, piège les charges et retarde donc
l’émission.

3.2.2 Diffusion d’exciton et modèles de modification de la dynamique de luminescence

Nous modélisons une chaîne de nanoplaquettes de manière simple afin de donner une idée qualitative
de la physique derrière la modification de la dynamique de luminescence. Nous décrivons une chaîne
comme un ensemble de N émetteurs identiques présentant un taux de déclin radiatif γ0 et un taux
de transfert par FRET entre émetteurs voisins γtr. Comme présenté dans le chapitre précédent et
compte tenu de nos résultats expérimentaux précédents, nous prendrons comme valeurs numériques
γ0 = (10 ns)−1 et γtr = (1 ps)−1. Chaque émetteur sera désigné par son indice s = 1 . . . N et peuplé
d’un exciton avec une probabilité ps(t). L’état initial est décrit par la création d’un exciton à l’émetteur
excité s0 : ps0(0) = 1 et ps ̸=s0(0) = 0. Afin d’expliquer la modification des composantes rapide et lente
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dans les courbes de déclin dans les assemblages de nanoplaquettes, nous envisageons deux effets : la
présence d’un quencher d’une part, à la manière de l’explication du scintillement collectif, et la présence
d’états pièges d’autre part.

Effet d’un quencher - composante rapide

On rajoute à la modélisation de la chaîne établie ci-avant un mécanisme de quenching au niveau
d’une nanoplaquette indicée sq avec un taux de déclin γq. Le mécanisme de diffusion d’exciton dans le
cadre de ce modèle est résumé en figure 3.9.
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γ
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γtr

s = 1 ... s = s ... s = Nq

Fig. 3.9 Mécanisme de diffusion des excitons le long d’une chaîne de nanoplquettes en
présence d’un quencher à la position s = sq.

La dynamique des émetteurs est régie par les équations suivantes

dps
dt

= −γ0ps − 2γtrps + γtrps−1 + γtrps+1 pour s ̸= sq (3.7)

dps
dt

= −(γ0 + γq)ps − 2γtrps + γtrps−1 + γtrps+1 pour s = sq (3.8)

Ces équations sont résolues en diagonalisant la matrice correspondante et la courbe de déclin est
modélisée en calculant le taux d’émission de photon

I(t) =
∑
s

γ0ps(t) (3.9)

puis en moyennant sur toutes les situations possibles d’excitation s0 et de quenching sq. On peut
affirmer sans difficulté à partir des équations 3.7 et 3.8 que la contribution du taux radiatif γ0 sera une
mono-exponentielle, puisque cette constante n’intervient qu’en facteur de ps dans l’équation différen-
tielle. On écrit alors la solution I(t) sous la forme

I(t) = Ĩ(t)e−γ0t (3.10)

avec Ĩ(t) la solution obtenue pour γ0 = 0. Cela permet de séparer le rôle de γ0 de celui de γq avec
γtr. On trace en figure 3.10 la fonction Ĩ(t) pour différentes valeurs de N et de γq avec γtr fixé. À noter
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que c’est le rapport γq/γtr qui contrôle le comportement des équations.
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Fig. 3.10 Courbes de déclin théoriques d’une chaîne de N nanoplaquettes obtenues dans
le cadre du modèle de diffusion des excitons en présence d’un quencher présentant un canal
de recombinaison non-radiatif de taux de recombinaison γq dont on fait varier la valeur.

Les courbes ont une allure globalement mono-exponentielle, ce qui va dans le sens de travaux
d’autres équipes utilisant un procédé de résolution différent (traitement numérique) [63]. Dans le cas
où γq > γtr et où le nombre d’émetteurs N est grand, l’allure de la courbe s’éloigne de celle d’une
mono-exponentielle. Dans la mesure où un quenching sur des échelles de temps sub-picosecondes est peu
probable, nous nous restreignons ici à une modélisation de la fonction Ĩ(t) par une mono-exponentielle
en définissant un unique taux de déclin γ′ comme le taux de déclin aux temps courts, entre 0 ns et 1
ns :

γ′ = −
ln
(
Ĩ(1 ns)

)
1 ns

(3.11)

On trace en figure 3.11 l’évolution du taux γ′ en fonction de γq et pour différentes valeurs de N .
On observe que les déclins les plus rapides sont obtenus dès lors que N est petit, ce qui implique que
les excitons seront diffusés plus facilement jusqu’au site quencher, et que γq est grand, c’est-à-dire que
la recombinaison non radiative est particulièrement efficace.
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Fig. 3.11 Évolution du taux de déclin additionnel γ′ mesuré sur les courbes de déclin
théoriques en fonction du nombre N de nanoplaquettes présentes au sein de la chaîne et du
taux de déclin γq associé à la recombinaison non-radiative au niveau de la nanoplaquette
quencher.

Il ressort également deux régimes selon la valeur de γq, et plus précisément en fonction de la
compétition entre recombinaison non radiative et transfert des excitons par FRET :

— lorsque γq ≪ γtr, les transferts par FRET sont bien plus rapides que le quenching, si bien que
le comportement d’un exciton s’apparente à une délocalisation statistique entre les N émetteurs
parmi lesquels ne se trouve qu’un seul quencher. On peut approximer le taux de déclin par la
formule

γ ≈ γ0 +
γq
N

(3.12)

— lorsque γ ≫ γtr, le quenching est bien plus rapide que le tranfert par FRET, si bien que lorsqu’un
exciton atteint le quencher, celui-ci sera systématiquement quenché. Le facteur limitant est alors
le temps de diffusion de l’exciton jusqu’à atteindre le quencher. En conséquence, γ′ ne dépend
pas de γq dans ce régime. On observe toutefois en figure 3.12 que γ′ évolue en près de 1,N2. Cette
dépendance est en accord avec le modèle diffusif rappelé aux chapitres précédents selon lequel
le temps mis pour diffuser sur une longueur proportionnelle à N (diffusion sur toute la portion
étudiée) varie en N2.

Comme nous l’avons évoqué au chapitre 2 lorsque le clignotement des nanoplaquettes a été présenté,
le quenching est souvent associé à la recombinaison Auger en état ionisé dans ces émetteurs. Rappelons
que le temps de déclin de ce phénomène dans les nanoplaquettes de semi-conducteur est de l’ordre de la
dizaine ou centaine de ps [103–106]. Le comportement de nos émetteurs correspondrait alors au régime
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Fig. 3.12 Dépendance du taux de déclin additionnel γ′ en fonction du nombre N de na-
noplaquettes constituant la chaîne modélisée en échelle logarithmique dans le cas d’un taux
γq proche de γtr. Dans ce cas, γ′ varie en 1/N2.

γq ≪ γtr. Pour nos chaînes de nanoplaquettes, nous avons mesuré un taux de déclin aux temps courts
de l’ordre de (2 ns)−1 que l’on peut approximer par γ = γ0+ γq/N avec N ≈ 10− 100 et γ0 = (5 ns)−1.
On estime alors le taux de quenching à γq ≈ (30− 300 ns)−1, ordre de grandeur raisonnable comparé
aux estimations de la littérature pour le taux de déclin lié à l’effet Auger.

Nous allons maintenant chercher à décrire quelles propriétés les interactions par FRET induisent
en présence de nanoplaquettes présentant des états pièges.

Effet de piégeage de charge - composantes rapide et lente

Nous introduisons cette fois-ci un mécanisme de piégeage de charges induit par FRET en se basant
sur la même modélisation de nos chaînes de nanoplaquettes. L’un des émetteurs, repéré par son indice
sT , est porteur d’un état piège (trap state) caractérisé par les taux de déclin de piégeage γT et de
dépiégeage γdT . Le mécanisme de diffusion des excitons dans le cadre de ce modèle est résumé en figure
3.13.
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Fig. 3.13 Mécanisme de diffusion des excitons le long d’une chaîne de nanoplquettes en
présence d’un état piège pour la nanoplaquette à la position s = sT .
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Le système obéit alors aux équations

dps
dt

= −γ0ps − 2γtrps + γtrps−1 + γtrps+1 pour s ̸= sT (3.13)

dps
dt

= −(γ0 + γT )ps − 2γtrps + γdT pTγtrps−1 + γtrps+1 pour s = sT (3.14)

dpT
dt

= −γdT pT + γT pT (3.15)

où l’on introduit pT la probabilité de piégeage. Le système est résolu de même que précédemment,
en maintenant γ0 = (10 ns)−1 et γtr = (1 ps)−1 et en moyennant sur toutes la valeurs de s0 et de sT .
On trace en figure 3.14 les courbes de déclin obtenues.
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Fig. 3.14 Courbes de déclin théorique d’une chaîne de N nanoplaquettes obtenue dans le
cadre du modèle de diffusion d’exciton en présence d’un état piège tracées pour différentes
valeurs de N , du taux de piégeage γT et du taux de dépiégeage γdT .

Selon les valeurs des paramètres γT et γdT , les courbes ont des allures différentes.

— si le mécanisme de piégeage est plus lent ou de l’ordre de γ0 mais que le mécanisme de dépiégeage
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est rapide (de l’ordre de (0.1 ns)−1), la courbe de déclin est une mono-exponentielle de taux de
déclin γ0 sans effet du piège ;

— si le piégeage est plus rapide que la recombinaison radiative mais que le dépiégeage est également
rapide (tous les deux de l’ordre de (0.1 ns)−1), la courbe reste également proche de la mono-
exponentielle de taux γ0, avec l’apparition légère d’une composante rapide supplémentaire dans
le cas où N reste faible ;

— l’effet du piège devient notable dès lors que le taux de déclin associé au mécanisme de de dé-
piégeage est grand (de l’ordre de (100 ns)−1). Dans ce cas, la courbe de déclin présente l’allure
d’une bi-exponentielle.

Les courbes de déclin sont très bien ajustées par une fonction bi-exponentielle de la forme

I(t) = (1−A2)e
−γ1t +A2e

−γ2t (3.16)

le paramètre A2 étant égal à 0 dans le cas d’une courbe mono-exponentielle. On représente l’évolu-
tion des paramètres d’ajustement γ1, γ2 et A2 pour différentes valeurs de γT , γdT et N en figures 3.15,
3.16 et 3.17.
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Fig. 3.15 Évolution du taux de déclin théorique de la composante rapide γ1 (exprimé
en (ps)−1) en fonction du nombres de nanoplaquettes N constituant la chaîne, du taux de
piégeage γT et du taux de dépiégeage γdT .

La composante rapide correspond à l’inhibition de la luminescence du fait du piégeage. Elle est
d’autant plus rapide que γT croît et d’autant plus lente que N croît. Cette dernière observation s’ex-
plique par le fait que cela prend plus de temps d’atteindre le piège si la chaîne est relativement longue.
La composante lente, quant à elle, correspond à un délai d’émission ayant lieu après que l’exciton ne
quitte le piège. Cette composante est d’autant plus lente que N est faible et que γT est grand car la
probabilité d’un repiégeage augmente dans ce cas, ce qui a pour effet d’augmenter le délai d’émission.
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Fig. 3.16 Évolution du taux de déclin théorique de la composante lente γ2 (exprimé en
(ps)−1) en fonction du nombres de nanoplaquettes N constituant la chaîne, du taux de
piégeage γT et du taux de dépiégeage γdT .
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Fig. 3.17 Évolution de la proportion d’émission aux temps longs A2 en fonction du nombre
de nanoplaquettes N constituant la chaîne, du taux de piégeage γT et du taux de dépiégeage
γdT .

L’analyse physique du système peut être poussée plus loin sous l’hypothèse que le temps nécessaire
à la diffusion de l’exciton sur l’ensemble des nanoplaquettes de la chaîne, N2/γtr, est plus rapide que les
autres échelles de temps. Comme γtr ≈ (1 ps)−1, cette hypothèse est vérifiée pour de faibles valeurs
de N (telles que N2 < 100 environ). Sous cette hypothèse, on considère que toutes les nanoplaquettes
sont peuplées de la même manière et que les seules inconnues du système sont ptot(t), la probabilité
totale que l’exciton soit présent dans les nanoplaquettes, et pT (t), la probabilité qu’il soit dans l’état
piège. Ces deux grandeurs sont reliées par l’équation
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d

dt

(
ptot
pT

)
= −γ0

(
1 + εT −εdT
−εT εdT

)(
ptot
pT

)
= −γ0M

(
ptot
pT

)
(3.17)

avec εT = γT/Nγ0 et εdT = γdT/γ0

La solution de ce système d’équations est obtenue en diagonalisant la matrice de travail M . En
travaillant sur le polynôme caractéristique XI2 −M , on obtient deux valeurs propres de multiplicité 1

ε± =
1

2

(
1 + εT + εdT ±

√
(1 + εT + εdT )2 − 4εdT

)
=

1

2

(
1 + εT + εdT ±

√
∆
)

(3.18)

Il existe ainsi une matrice de vecteurs propres P qui vérifie

M = P

(
ε+ 0
0 ε−

)
P−1 (3.19)

Dans ce cas, en posant
(
u+
u−

)
= P−1

(
ptot
pT

)
, le système 3.17 est équivalent à

d

dt

(
u+
u−

)
= −γ0

(
ε+ 0
0 ε−

)(
u+
u−

)
(3.20)

dont la solution générale a pour forme

u±(t) = A±e
−γ±t (3.21)

avec γ± = γ0ε± = γ0
2

(
1 + εT + εdT ±

√
∆
)
. Remonter à l’expression de ptot implique donc de

définir une base de vecteurs propres. Celle-ci s’obtient en résolvant le système MX± = ε±X±, ce qui
permet d’obtenir par exemple la matrice de vecteurs propres

P =

(
1 1

1+εT−ε+
εdT

1+εT−ε−
εdT

)
(3.22)

On en déduit que

(
ptot
pT

)
=

(
A+e

−γ+t +A−e
−γ−t

1+εT−ε+
εdT

A+e
−γ+t + 1+εT−ε−

εdT
A−e

−γ−t

)
(3.23)

Les condition initiales ptot(0) = 1 et pT (0) = 0, correspondant à un état initial de la chaîne où tous
les émetteurs sont excités, donnent lieu à la solution suivante pour le système 3.17

ptot =

(
1

2
+

1 + εT − εdT

2
√
∆

)
e−γ+t +

(
1

2
− 1 + εT − εdT

2
√
∆

)
e−γ−t = α+e

−γ+t + α−e
−γ−t (3.24)

On définit le poids de chaque composante par l’aire sous l’exponentielle
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A± =
α±
γ±

=
±1

γ0
√
∆

1 + εT − εdT ±
√
∆

1 + εT + εdT ±
√
∆

(3.25)

Envisageons alors quelques cas limites pour quantifier l’influence de chaque composante :

— Si εT ,εdT ≪ 1, c’est-à-dire que le piège est très inefficace, alors ptot ≈ e−γ0t ; le piège n’a alors
pas d’effet sur la courbe de déclin.

— Si εdT ≫ εT , c’est-à-dire que le dépiégeage est bien plus rapide que le piégeage, alors
√
∆ ≈

|1− εdT |, ce qui donne également ptot ≈ e−γ0t.

— Si εT ≫ εdT ,1, c’est-à-dire que le piège est très efficace, on peut développer

√
∆ ≈ εT

(
1 +

1

εT
+
εdT
εT

− 2
εdT
ε2T

)
(3.26)

ce qui permet d’approximer

γ+ ≈ γ0 +
γT
N

(3.27)

γ− ≈ γ0γdT
γT/N

(3.28)

A+ ≈ 1

γ0εT
≪ A− ≈ 1

γ0
(3.29)

Un piégeage efficace donnerait ainsi une courbe de déclin présentant une composante rapide
minime, dont le déclin correspond au transfert de l’exciton à l’état piège, et principalement une
composante lente de déclin γ− correspondant au dépiégeage. Cela correspond aux observations
qualitatives des figures 3.15, 3.16 et 3.17.

La composante rapide obtenue dans le cadre du modèle de piégeage est alors la même que dans le
cas du modèle avec quencher : l’effet est le même en termes d’accélération du taux de déclin γ0. On
estime également de la même manière γT ≈ (30 − 300 ps)−1 pour notre situation expérimentale. Le
modèle de piégeage introduit cependant une émission retardée et introduisant des temps longs. Avec
nos valeurs expérimentales γ0 ≈ (5 ns)−1, τL ≈ 80 ns et γT/N ≈ (3 ns)−1, notre modèle donne une
estimation du taux de dépiégeage γdT ≈ (50 ns)−1. Notons toutefois que le but du modèle est de décrire
qualitativement les phénomènes physiques si bien qu’une exploitation quantitative n’est probablement
pas justifiée. Nous observons aussi que le modèle prévoit une variation du temps long avec N qui n’est
pas présente dans les données expérimentales.

Nous voyons donc que les deux modèles de quenching et de piégeage de charges permettent d’expli-
quer l’accélération de l’émission aux temps courts au sein d’assemblages de nanoplaquettes tandis que
c’est dans le cadre du mécanisme de piégeage que l’on parvient à observer la contribution des temps
longs à l’émission. Ces comportements collectifs, visibles pour ces échantillons de nanoplaquettes, de-
vraient s’observer pour d’autres types d’émetteurs couplés entre eux.
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3.3 Assemblage de nanobâtonnets

Nous présentons dans cette partie quelques résultats préliminaires obtenus en étudiant des assem-
blages de nanoparticules de CdSe dans des défauts topologiques de cristaux liquides. Cette étude est
menée en collaboration avec l’équipe d’Emmanuelle Lacaze à l’INSP.

3.3.1 Défauts topologiques dans des cristaux liquides

Nous travaillons ici avec la molécule de cristal liquide de 8CB (4-n-octyl-4’-cyanobiphényle). Un
contrôle des différentes interfaces entre les molécules de cristal liquide et l’environnement donne lieu
à différentes structures de couches, notamment par le biais de contraintes et frustrations. Un film
mince de cristal liquide va alors se relaxer par la formation de réseaux de défauts auto-organisés :
les défauts topologiques [119]. Sur substrat cristallin, les couches smectiques se courbent pour former
des hémicylindres empilés. Ces hémicylindres sont alors parallèles au substrat et perpendiculaires à
la direction d’ancrage planaire. Ces conditions d’ancrage peuvent être imposées par l’opérateur. Les
échantillons étudiés sont préparés en frottant un substrat de PVA sur lequel est déposé à la tournette
la solution de cristal liquide. Plusieurs types de défauts sont attendus : des défauts 1D donnant lieu
à des stries huileuses, correspondant à des dislocations, et des défauts 2D correspondant d’une part
à des joints de grains (grain boundaries) mais également des stries larges. Une première observation
des échantillons se fait au microscope optique polarisant qui permet d’observer les hémicylindres sous
forme de bandes. Ces observations sont schématisées en figure 3.18.

Fig. 3.18 Défauts topologiques dans un cristal liquide de 8CB. Les molécules s’agencent
à la surface du substrat sous forme d’hémicylindres (a et c) qui s’observent sous forme de
stries en microscopie en lumière polarisée (b et d). D’après [120].

Pour une définition plus probante des défauts observés, des observations plus poussées en ellipso-
métrie et en rayons X synchrotron ont été menées [119]. Ce qui est intéressant dans le contexte de
notre étude d’assemblages de nanoparticules colloïdales est que ce réseau de défauts dans les cristaux
liquides correspond à une plate-forme de choix pour l’assemblage de nanoparticules en les confinant
dans lesdits défauts. De plus, le confinement de ces nanoparticules peut même stabiliser certains types
de défauts [121].
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3.3.2 Assemblages de nanobâtonnets

L’équipe d’Emmanuelle Lacaze a déjà collaboré avec notre équipe sur l’assemblage de nanocristaux
de CdSe et a également travaillé sur l’assemblage de nanoparticules d’or [120,122,123]. Nous montrerons
ici quelques études menées sur l’assemblage de nanoparticules de type « dot-in-rod », correspondant à
un cœur de CdSe de type nanocristal contenu dans une coquille 1D de CdS de type nanobâtonnet. Ces
nanoparticules sont présentées en figure 3.19.
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Fig. 3.19 Nanoparticules de type « dot-in-rod » présentant un cœur de CdSe et une coquille
en bâtonnet de CdS observées en microscopie électronique à transmission (gauche) et courbe
d’absorbance et de photoluminescence des émetteurs (droite). Figures fournies par Emmanuel
Lhuillier.

Ces nanoparticules pourraient présenter une structure ordonnée lorsqu’ils sont confinés dans les
défauts topologiques de 8CB. À la lumière de nos études expérimentales sur les chaînes de nanopla-
quettes, des propriétés collectives pourraient émerger de cette configuration. Nous montrons en figure
3.20 une image typique obtenue en microscopie de fluorescence d’un dépôt de 8CB sur PVA frotté en
présence de nanobâtonnets. On observe des bandes fluorescentes, correspondant à des ensembles de
nanobâtonnets confinés dans les défauts topologiques du cristal liquide.

Ainsi, ces défauts orientent les nanoparticules et semblent induire un assemblage de ces nanopar-
ticules. Des premiers résultats menés sur ces échantillons ont permis d’observer une différence dans
les courbes de déclin entre particules isolées d’une part et groupées dans les défauts d’autre part.
On retrouve cela dans la figure 3.21. Ces effets, similaires à ceux observés pour les nanoplaquettes,
pourraient s’interpréter par des interactions par FRET.

Plusieurs tests restent nécessaires afin de conclure réellement sur l’effet d’assemblage des défauts du
cristal liquide, notamment l’observation de nanoparticules individuelles en présence de cristal liquide
car les déclins de nanobâtonnets individuels ont été réalisé sur des échantillons déposés sur lame de
verre. Ces observations en présence de cristal liquide n’ont pas été réalisées au moment où ce manuscrit
est rédigé du fait de la difficulté à réaliser des échantillons suffisamment dilués. Une propriété supplé-
mentaire qui a déjà été étudiée par l’équipe d’Emmanuelle Lacaze dans un autre contexte est le degré
de polarisation de l’émission des émetteurs. Il a été mis en évidence que les rubans de nanoparticules
formés dans les défauts 2D étaient polarisés, ce qui pourrait indiquer une structure ordonnée des ru-
bans. Néanmoins, cette propriété n’a pas été retrouvée dans les échantillons que nous avons observés
comme le montre la répartition du degré de polarisation mesuré sur notre dispositif expérimental sur
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10µm

Fig. 3.20 Observation en microscopie de fluorescence d’un dépôt de 8CB présentant des
défauts topologique dans lesquels ont été insérées des nanoparticules de dot-in-rods de
CdSe,CdS. On observe de émetteurs agrégés et orientés par les stries formées au sein du
cristal liquide.
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Fig. 3.21 Courbes de déclin typiques d’une nanoparticule de dot-in-rod isolée et d’un
nanoruban assemblé dans les défauts topologiques de cristalliquide de 8CB.

des rubans et des nanobâtonnets individuels en figure 3.22.
Nous avons alors adopté une démarche différente qui consiste à observer à quoi pourrait ressembler

un assemblage spontané de nanobâtonnets indépendamment du cristal liquide et quel agencement
semble être priorisé par les nanoparticules.

3.3.3 Analyse structurelle d’ensemble de nanobâtonnets

Afin de mieux comprendre les éventuels effets collectifs observés en fluorescence, nous avons observé
une monocouche de nanobâtonnets déposée sur grille de microscope électronique à transmission (MET)
qui a été observée d’une part en microscopie de fluorescence et d’autre part en microscopie électronique.
Nous représentons quelques zones du dépôt observé en figure 3.23. Plusieurs objets ont été repérés de
par leur forme particulière, pouvant éventuellement indiquer un agencement particulier des rods, qui
pourrait alors être de nouveau repéré en microscopie électronique.

On identifie deux principaux types d’objets :
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Fig. 3.22 Répartition du degré de polarisation du signal de fluorescence de nanoparticules
de dot-in-rod isolées et de nanorubans observés dans des défauts topologiques de cristal
liquide de 8CB.
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Fig. 3.23 observation d’un dépôt en monocouche de nanoparticules de dot-rods sur grille
de TEM. On observe des émetteurs fluorescents de formes variées.

— des objets lumineux et ponctuels que l’on qualifiera de clusters ;

— des objets à la forme allongée, que l’on qualifiera d’aiguilles.

On observe en figure 3.24 la structure de quelques aiguilles observées en microscopie de fluorescence
obtenue en microscopie électronique.

On remarque que, malheureusement, la structure de la majorité est assez complexe avec des empi-
lements de plusieurs couches de nanobâtonnets et il sera donc délicat de réellement faire un lien entre
structures des assemblages et propriété de fluorescence. Néanmoins, les environs des émetteurs montrent
que les nanobâtonnets ont malgré tout tendance à s’aligner les uns avec les autres en maintenant une
distance constante d’une nanoparticule à l’autre. Ainsi, l’hypothèse d’ordre des nanobâtonnets dans
les défauts topologiques de cristal liquide est possible. Il est néanmoins difficile de relier les mesures
de degré de polarisation à une structure donnée des émetteurs étudiés. En effet, comme on peut le
voir sur l’histogramme représenté en figure 3.25, certains ensembles présentent une luminescence par-
tiellement polarisée, allant jusqu’à 0,41. En moyenne, l’émission reste cependant assez peu polarisée
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Fig. 3.24 Observation en microscopie électronique à transmission des émetteurs agrégés
observés en microscopie de fluorescence (figure 3.23). Bien que les émetteurs observés se
révèlent être des agencements aléatoires de nombreuses nanoparticules de type dot-in-rod,
les images montrent qu’un alignement local de quelques nanoparticules est possible.
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comparée à la luminescence de nanobâtonnets individuels. La polarisation partielle de l’émission peut
toutefois trouver son origine dans un simple effet d’antenne plutôt qu’un agencement particulier des
nanobâtonnets, c’est-à-dire que les ensembles de nanobâtonnets se comporteraient comme des guides
d’onde et l’émission s’apparenterait au rayonnement d’un dipôle 1D, donc partiellement polarisée.
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Fig. 3.25 Répartition du degré de polarisation du signal de fluorescence des agrégats de
nanoparticules de dot-in-rods étudiés sur grille de TEM.

On représente en figure 3.26 quelques courbes de déclin acquises sur ces objets ainsi qu’un bref
comparatif avec les nanobâtonnets isolés. La composante aux temps courts est ainsi plus rapide pour
les clusters et les aiguilles, à l’image des chaînes de NPLs, et leurs valeurs sont remarquablement peu
dispersées comparées au cas des nanobâtonnets isolés.
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Fig. 3.26 Déclins typiques de nanoparticules de dot-in-rod isolées, de clusters de dot-in-
rod et d’émetteurs type « aiguille » observés sur grille de TEM (gauche). Répartition de la
composante rapide des déclins de dot-in-ords individuels et assemblés en fonction du nombre
de nanoparticules constituant l’émetteur étudié (droite). La droite en pointillés représente
la limite de résolution du système d’acquisition

L’effet d’ensemble est plus faible que ce qui a été observé pour les nanoplaquettes et il est difficile

87



CHAPITRE 3. DYNAMIQUE DE FLUORESCENCE D’ASSEMBLAGES DE NANOPLAQUETTES

de se convaincre au vu de ces seules données que les nanobâtonnets interagissent par FRET sans confir-
mation directe. De plus, on peut évoquer deux raisons qui pourraient expliquer l’absence d’interactions
par FRET :

— La position du nanocristal de CdSe au sein de la coque de CdS n’est pas la même d’un nano-
bâtonnet à l’autre ; ainsi, contrairement aux ensembles de nanoplaquettes, il y a peu de chance
d’avoir des interactions dipôle-dipôle entre émetteurs.

— Quand bien même les nanocristaux de CdSe seraient alignés d’un nanobâtonnet à l’autre, la
coque de CdS pourrait réduire ces interactions en réduisant le recouvrement des fonctions d’onde
entre nanocristaux.

Conclusion

Nous avons mesuré et présenté des courbes de déclins associées à la fluorescence de différents types
d’émetteurs à base de nanoplaquettes assemblées, de la particule isolée à la chaîne auto-assemblée, et
analysé l’effet de l’assemblage et des interactions entre émetteurs sur leur dynamique de fluorescence.
Dans le cas de nanoplaquettes assemblées, nous avons observé une accélération de la composante aux
temps courts (paramètres τs) ainsi qu’une augmentation de la contribution des temps longs à l’émission
(paramètre aL), observés comme une émission retardée. L’accélération de la composante aux temps
courts peut aussi bien s’apparenter à un effet de quenching piloté par FRET, en accord avec les résul-
tats du chapitre précédent. Quant à la contribution des temps longs à l’émission, son augmentation est
cohérente avec un mécanisme de piégeage des charges pilotée par FRET dans lequel un exciton d’une
plaquette donnée peut être transféré par FRET jusqu’à atteindre ledit piège. Nous avons proposé deux
modèles simples qui décrivent qualitativement les effets sur les courbes de déclin étudiées. Dans le cadre
de ces modèles, bien qu’ils n’aient pas vocation à ajuster précisément nos données expérimentales mais
plutôt à montrer l’effet du FRET sur le comportement global, nos données concordent avec des échelles
de temps raisonnables, de l’ordre de 30-300 ps pour le quenching (ou le piégeage), ce qui est en accord
avec les estimations faites au chapitre 2, et de 50 ns pour le dépiégeage dans le cadre de ces modèles.

Un certain nombre d’effets restent cependant en suspens. Tout d’abord, notre analyse n’a pas per-
mis de rendre compte de l’allure multi-exponentielle des déclins de chaînes de nanoplaquettes alors que
cette allure est très reproductible d’une chaîne à l’autre. Une telle allure n’est pas décrite par les seules
composantes rapides et lentes τs et τL. Cela soulève également la question de l’ajustement des courbes
de déclins par une multi-exponentielle et du nombre de composantes à prendre en compte. Même si
l’on sait combien de composantes fixer pour ajuster correctement les courbes de déclin, l’interprétation
physique n’en deviendra que plus délicate. Une possibilité serait que les différentes échelles de temps
sont la signature du comportement de chaque nanoplaquette de la chaîne qui luminesce. A priori, ce
n’est pas le cas puisque nos nombreuses observations vont dans le sens d’un couplage des nanopla-
quettes entre elles et donc d’un comportement collectif des assemblages. De plus, cela est réfuté par
une autre observation encore inexpliquée : la similitude entre les courbes de déclin des chaînes (longues
en particulier) entre elles.

Une possibilité est d’étendre ces études à des systèmes différents où un couplage entre nanopar-
ticules est possible. En ce sens, nous avons présenté quelques analyses préliminaires réalisées dans le
cadre d’une collaboration avec le groupe d’Emmanuelle Lacaze portant sur l’étude de l’assemblage de
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nanoparticules de type dot-in-rod de CdSe,CdS au sein de défauts topologiques de cristaux liquides.
Alors que ces défauts semblent être une plate-forme de choix pour aligner des nanoparticules et moduler
leur assemblage, plusieurs éléments sont encore à l’étude afin de déterminer si l’on observe effective-
ment un effet collectif dû à l’assemblage de nanoparticules dans la fluorescence des émetteurs au sein
de ces défauts. En particulier, il faut avant tout s’assurer de l’influence que peut avoir le milieu ambiant
sur la fluorescence des nanoparticules. Nous avons vu qu’il n’est pas aisé d’observer des assemblages
spontanés et ordonnés de dots-in-rods. Cela implique une étude approfondie de ces nanoparticules à
l’échelle individuelle au sein des défauts topologiques de cristal liquide afin de pouvoir conclure sur des
éventuels effets collectifs.
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Chapitre 4

Amplification de l’émission des nanoplaquettes
dans les chaînes auto-assemblées : vers la
superradiance

Introduction

La superradiance est un phénomène quantique où un ensemble de particules émettrices coopère de
manière collective pour produire une émission de radiation intense et cohérente. Elle trouve son origine
dans l’interaction entre le champ électromagnétique et un ensemble d’émetteurs confinés dans un
volume de faibles dimensions devant la longueur d’onde d’émission. Observée pour la première fois sur
des gaz d’atomes, la superradiance intéresse de plus en plus les chercheurs en nanophotonique pour une
utilisation notamment en optoélectronique à partir de molécules fluorescentes ou encore nanocristaux
de perovskite. Dans ce chapitre, nous étudierons la possibilité d’observer de la superradiance émise par
des chaînes auto-assemblées de nanoplaquettes de CdSe.

D’abord, nous rappellerons les fondements du modèle de Dicke pour la description de la superra-
diance d’un système de N émetteurs. Nous ferons un bref historique de l’essor de la superradiance ainsi
qu’un tour d’horizon des observations expérimentales qui en ont été faites.

Par la suite, nous établirons les fondements théoriques de la description semi-classique qui rend
compte de la propagation du champ électrique et permet de décrire la superradiance dans des systèmes
étendus. Ce cadre nous semble propice pour décrire des chaînes longues de nanoplaquettes de longueur
grande devant la longueur d’onde d’émission. Les équations de Maxwell-Bloch, qui décrivent la super-
radiance dans le cadre de ce modèle, seront introduites et leur résolution sera étudiée dans diverses
circonstances.

Enfin, afin d’avoir un modèle décrivant au mieux les chaînes de nanoplaquettes, nous introduirons
dans le cadre du modèle semi-classique les interactions dipôles-dipôles existant entre émetteurs et étu-
dierons leur effet sur la superradiance dans le cas d’un ensemble unidimensionnel d’émetteurs. Nous
verrons que l’ampleur de ces effets dépend essentiellement de la longueur du système.

4.1 Introduction à la superradiance

Nous faisons dans ce chapitre un tour d’horizon de l’émergence de la superradiance, des fondements
théoriques et des observations récentes de superradiance sur des systèmes variés, pour certains proches
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des nanoplaquettes de CdSe.

4.1.1 Historique de la superradiance

La brique élémentaire sur laquelle se base la superradiance est le phénomène d’émission spontanée.
Elle découle d’une interaction entre un atome dans un état excité et les fluctuations du vide du champ
électromagnétique. Une transition de l’atome vers son état fondamental s’opère alors. Ce phénomène
a été théorisé par Dirac en 1927 puis par Wigner et Weisskopf en 1930. Pour une collection d’atomes
dont les déclins spontanés sont décorrélés et qui relaxent indépendamment les uns des autres, l’appli-
cation de cette théorie donne lieu à la loi de déclin exponentiel de la luminescence qui a été rappelée
précédemment dans ce manuscrit. En 1954, Robert H. Dicke met en avant le fait que l’indépendance de
déclin de plusieurs atomes n’est qu’une hypothèse dans le cadre de l’étude de l’interaction entre atomes
et fluctuations du vide. Il montre que le temps de déclin de l’émission d’un système multi-atomique
dépend en réalité du nombre d’atomes. Plus précisément, il montre que ce temps est inversement pro-
portionnel au nombre d’atomes et peut donc être conséquemment raccourci pour des milieux denses.
De plus, le déclin n’est alors plus exponentiel mais atteint un pic après un certain délai. Ce type
d’émission spontanée est devenu connu sous le nom de superradiance. L’interaction des atomes entre
eux à travers le champ électromagnétique rayonné conduit à une corrélation des moments dipolaires
atomiques, ce qui conduit à la création d’une polarisation optique macroscopique proportionnelle au
nombre d’atomes. Ainsi, l’intensité rayonnée sera proportionnelle au carré du nombre d’atomes [124].

La superradiance fait partie des phénomènes optiques cohérents. On retrouve la notion de cohé-
rence au sein du système atomique car la superradiance est efficace uniquement si la phase des fonctions
d’onde atomiques n’est pas perturbée lors de l’émission. Différents phénomènes de relaxation peuvent
alors venir perturber la superradiance en réduisant le temps durant lequel la phase est conservée. On
retrouve tout d’abord la largeur intrinsèque de la transition optique caractérisée par le temps de vie de
la transition T1. L’élargissement homogène de la transition, résultant de fluctuations aléatoires de la
phase de la fonction d’onde (du fait d’interactions avec des phonons, de fluctuations de spin nucléaire
couplées au moment angulaire de l’exciton) limite également la superradiance. Ce déphasage est carac-
térisé par un temps caractéristique T2 sur lequel l’ensemble des émetteurs perd la mémoire de phase,
temps généralement bien plus court que T1. La superradiance se distingue de l’émission spontanée
amplifiée, ou amplified spontaneous emission, ASE. Cette dernière se décrit par une suite d’émissions
spontanées et stimulées élémentaires par chaque atome individuellement. La superradiance, quant à
elle, est un phénomène trop rapide pour qu’on puisse subdiviser l’émission en une suite d’évènements
séparés : le système atomique dans son ensemble rayonne comme un unique complexe. Si le temps
T2 est suffisamment court pour empêcher l’émission cohérente de l’ensemble d’atomes, on observera
de l’ASE et non de la superradiance. Certains cas s’apparentant à de la superradiance peuvent être
décrits dans la littérature par le terme superfluorescence. Ce terme a été introduit pour la première
fois en 1975 Par Bonifacio et Lugisto [125]. Ils distinguent la superfluorescence de la superradiance
par la situation initiale dans laquelle le système atomique est préparé. Pour la superfluorescence, les
atomes sont préparés initialement dans un niveau d’énergie incohérent puis le dipôle macroscopique se
construit spontanément ; le système commence par fluorescer, ce qui donne ensuite lieu à l’impulsion
de superfluorescence caractérisée par un certain temps de construction ou build-up. Suivant le livre de
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Benedict et al [126], on utilisera dans la suite du chapitre le terme superradiance sans distinguer la
méthode de préparation des atomes.

Une vingtaine d’années après le premier papier de Dicke théorisant la superradiance, la première
démonstration expérimentale a été rapportée par Skribanowitz et al sur un gaz de fluorure d’hydrogène
HF [127]. L’intensité de superradiance mesurée est représentée en figure 4.1. La superradiance a ensuite
été observée dans d’autres systèmes gazeux, parmi lesquels des vapeurs de sodium [128], du césium
gazeux [129,130] ou encore des vapeurs de thallium [131]. Par la suite, la superradiance a été observée
dans des systèmes à l’état solide, à commencer par des cristaux de KCl dopés aux O−

2 [132–134],
puis plus récemment des nanocristaux de CuCl incorporés dans une matrice de NaCl [135], des puits
quantiques épitaxiés [136–138] ainsi que des boîtes quantiques de InGaAs,GaAs couplées à une cavité
optique [139]. L’étude du phénomène s’est étendue à divers systèmes tels que des systèmes plasmoniques
[140, 141], des assemblages de molécules [142–144], des nanocristaux de perovskites dont un exemple
est représenté ne figure 4.1 [145–148], des assemblages de nanotubes colloïdaux [149] ou encore des
centres colorés de diamant [150, 151]. La superradiance est également à l’étude dans des systèmes
à base de nanoparticules colloïdales [152–155] avec des observations expérimentales réalisées sur des
monocouches de nanocristaux de CdSe,ZnSe [156].

Fig. 4.1 (a) Première observation expérimentale de la superradiance sur du HF gazeux.
D’après [127] (b) Signal d’émission superradiante d’un ensemble de nanocristaux d’halogé-
nure de plomb de structure perovskite en fonction de la puissance d’excitation et (c) carac-
téristiques de la courbe d’émission. D’après [145].

L’impulsion courte émise est une caractéristique de la superradiance bien que d’autres mécanismes
peuvent aussi accélérer l’émission comme nous l’avons vu au chapitre précédent par exemple. Le temps
de build-up, s’il peut être mis en évidence, est un meilleur critère. En plus de cela, l’analyse de la
statistique de photons émis par le système permet également de caractériser le phénomène. En effet,
elle permet de mettre en évidence le caractère cohérent de l’émission (groupement de photons) voire
même amplifié dans le cas de la superradiance, ce qui s’observe par un « super-groupement » de photons
ou superbunching [138,139,148,157]. On retrouve en figure 4.2 un exemple d’observation expérimentale
de super-groupement de photons par des ensembles de deux et trois boîtes quantiques de InAs couplées
à un guide d’onde de GaAs.

4.1.2 Superradiance d’un système à N atomes - le modèle de Dicke

On étudie ici l’émission spontanée d’un ensemble de N atomes à deux niveaux confinés dans un
volume de faibles dimensions comparées à la longueur d’onde d’émission. Le problème a été formulé
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Fig. 4.2 Mesure expérimentale de la fonction de corrélation g(2)(τ) mettant en évidence le
super-groupement de photons émis par des ensembles de deux et trois boîtes quantiques de
InAs couplées à un guide d’onde de GaAs. D’après [138].

pour la première fois par Dicke dans son article pionnier [124]. On fait généralement référence à ce
modèle par modèle de Dicke. Nous suivons ici son développement dans le cadre d’un formalisme de spin
1/2. La mise en équation présentée ici est extraite des références [126, 158]. Chaque atome est décrit
par sa fonction d’onde qui s’écrit comme la superposition de l’état fondamental g et de l’état excité e

|ψ⟩ = ce |e⟩+ cg |g⟩ (4.1)

avec ce et cg deux nombres complexes vérifiant |ce|2 + |cg|2 = 1. La fonction d’onde se représente
également par une matrice colonne

ψ =

(
ce
cg

)
(4.2)

De la même manière, tout opérateur quantique appliqué à cet état se représente par une matrice
2× 2. L’hamiltonien de l’atome libre s’écrit

94



4.1. INTRODUCTION À LA SUPERRADIANCE

Ĥ1 =

(
1
2ℏω0 0
0 −1

2ℏω0

)
(4.3)

l’origine des énergies étant choisie au milieu de l’intervalle énergétique ℏω0 = Ee−Eg. L’opérateur
de moment dipolaire atomique d̂ peut s’écrire comme une matrice anti-diagionale

d̂ =

(
0 deg

dge 0

)
(4.4)

Tout opérateur hermitien relevant d’un système à deux niveaux peut s’exprimer dans la base
composée de la matrice identité et des matrices de Pauli

σ̂0 =

(
1 0
0 1

)
; σ̂1 =

(
0 1
1 0

)
; σ̂2 =

(
0 −i
i 0

)
; σ̂3 =

(
1 0
0 −1

)
(4.5)

Ains, on peut réécrire

Ĥ1 =
1

2
ℏω0σ̂3 d̂ = Re(d)σ̂1 + Im(d)σ̂2 (4.6)

avec Re(d) et Im(d) respectivement les parties réelle et imaginaire de dge. Du fait du caractère
arbitraire de la phase de la fonction d’onde, on peut supposer l’élément de matrice d comme étant réel.

On introduit les opérateurs de quasi-spin pour le i-ème atome

R̂
(i)
1 =

1

2
σ̂
(i)
1 R̂

(i)
2 =

1

2
σ̂
(i)
2 R̂

(i)
3 =

1

2
σ̂
(i)
3 (4.7)

ainsi que l’opérateur de quasi-spin total pour le système à N atomes

R̂α =
N∑
i=1

R̂(i)
α α = 1,2,3 (4.8)

qui obéissent aux règles de commutation des opérateurs de moment angulaire

[
R̂(k)

α ,R̂
(j)
β

]
= iδkjR̂

(k)
γ

[
R̂α,R̂β

]
= iR̂γ (4.9)

où α,β,γ correspond à toute permutation circulaire des indices 1,2,3. L’opérateur d’énergie d’un
ensemble de N atomes libres identiques peut s’exprimer sous la forme

ĤN =
N∑
i=1

ℏω0R̂
(i)
3 = ℏω0R̂3 (4.10)

Les valeurs propres de R̂3 étant M = 1
2N,

1
2N − 1, . . . , − 1

2N , les valeurs propres de l’opérateur
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ĤN s’écrivent ℏω0M . Ainsi, un système de N atomes à deux niveaux possède N +1 niveaux d’énergie
équidistants. Le niveau le plus bas correspond à l’état fondamental du système tandis que le niveau
le plus haut correspond à la situation où tous les atomes sont dans l’état excité. À l’exception de ces
deux niveaux, tous les autres niveaux sont dégénérés.

L’hamiltonien d’interaction du système de N atomes avec le champ électromagnétique peut être
écrit sous la forme

Ĥint = −Ê
N∑
i=1

d̂(i) = −Êd
N∑
i=1

2R̂
(i)
1 (4.11)

où Ê correspond à l’opérateur de champ électrique, d̂(i) l’opérateur de moment dipolaire électrique
du i-ème atome qui s’écrit d̂(i) = 2dR̂

(i)
1 .

Considérons maintenant que tous les atomes sont initialement dans leur état excité et intéressons-
nous à l’évolution temporelle du système depuis cet état. L’état initial correspond au vecteur propre
de l’opérateur R̂3 de valeur propre maximale 1

2N . Cet état est connu de par la théorie du moment
angulaire et correspond au vecteur propre du carré du moment angulaire R̂2 = R̂2

1+ R̂
2
2+ R̂

2
3 de valeur

propre 1
2N
(
1
2N + 1

)
[159]. On vérifie que l’opérateur R̂2 commute avec l’hamiltonien total ĤN + Ĥint

du fait de la symétrie de l’hamiltonien et de la permutation de toute paire d’opérateurs de pseudo-
spin d’atomes individuels. R̂2 est donc l’intégrale de mouvement et ses valeurs propres doivent être
conservées dans le temps. On notera les états correspondant à la valeur propre maximale de l’opérateur
R̂2 sous la forme

∣∣1
2N,M

〉
. Ils vérifient les relations

R̂2

∣∣∣∣12N,M
〉

=
1

2
N

(
1

2
N + 1

) ∣∣∣∣12N,M
〉

(4.12)

R̂3

∣∣∣∣12N,M
〉

=M

∣∣∣∣12N,M
〉

(4.13)

On introduit les opérateurs R̂+ = R̂1 + iR̂2 et R̂− = R̂1 − iR̂2 que l’on peut qualifier de ladder
operaters, ou opérateurs échelles. L’hamitlonien d’interaction avec le champ électromagnétique peut
alors se réécrire

Ĥint = −Êd
(
R̂+ + R̂−

)
(4.14)

Les propriétés des opérateurs de moment angulaire permettent de montrer que

R̂+

∣∣∣∣12N,M
〉

=

√(
1

2
N −M

)(
1

2
N +M + 1

) ∣∣∣∣12N,M + 1

〉
(4.15)

R̂−

∣∣∣∣12N,M
〉

=

√(
1

2
N −M + 1

)(
1

2
N +M

) ∣∣∣∣12N,M − 1

〉
(4.16)

Les transitions se font donc d’un état M à l’état voisin M ± 1. Le déclin radiatif d’un ensemble
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d’atomes initialement dans l’état excité correspond donc à une cascade de transitions entre les états
adjacents avec la même valeur propre de l’opérateur R̂2 égale à 1

2N
(
1
2N + 1

)
. Nous allons chercher

la probabilité par unité de temps γM,M−1 que la transition M −→ M − 1 ait lieu. Pour cela, nous
partons de la formule de Dirac qui définit le taux de déclin associé à l’émission spontanée d’un atome
individuel

γ =
4

3

d2ω3
0

ℏc3
(4.17)

Il faut alors définir l’élément de la matrice de transition dipolaire associé à cette transition dM,M−1.
On utilise pour cela l’équation 4.15, ce qui donne

dM,M−1 = 2d

〈
1

2
N,M

∣∣∣∣ R̂1

∣∣∣∣ 12N,M − 1

〉
= d

√(
1

2
N +M

)(
1

2
N −M + 1

) (4.18)

On en déduit donc

γM,M−1 = γ

(
1

2
N +M

)(
1

2
N −M + 1

)
(4.19)

On observe que le taux de déclin est maximal pour M = 0 si N est pair et M = 1/2 si N est impair.
On peut alors écrire les équations de probabilité

dPM (t)

dt
= γM+1,MPM+1(t)− γM,M−1PM (t) (4.20)

avec M = 1
2N,

1
2N − 1, . . . , − 1

2N , PM (t) la probabilité de trouver le système dans l’état
∣∣1
2N,M

〉
à l’instant t. Ces équations se résolvent avec les conditions initiales PN,2(0) = 1 et PM (0) = 0 pour
M ̸= 1/2N .

Dans le cas d’un système à deux atomes, on peur écrire les quatre états possibles du système sous la
forme |gg⟩ = |1,g⟩ |2,g⟩ (chaque atome dans l’état fondamental), |ee⟩ = |1,e⟩ |2,e⟩ (chaque atome dans
l’état excité), |s⟩ = 1√

2
(|1,g⟩ |2,e⟩+ |1,e⟩ |2,g⟩ et |a⟩ = 1√

2
(|1,g⟩ |2,e⟩− |1,e⟩ |2,g⟩ (deux états dégénérés).

La transition de l’état |ee⟩ (M = 1) à l’état |gg⟩ (M = −1) se fait en passant par l’état symétrique
|s⟩ (M = 0). L’état |a⟩ présente des transitions interdites et ne participe pas à la cascade radiative. Le
même raisonnement que précédemment pour l’obtention du taux de déclin associé à chaque transition
permet d’écrire γee,s = γs,gg = 2γ et les équations de probabilité s’écrivent

dP1

dt
= −2γP1(t) (4.21)

dP0

dt
= 2γP1(t)− 2γP0(t) (4.22)

dP−1

dt
= 2γP0(t) (4.23)
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Ce système se résout analytiquement et permet d’obtenir

Pee(t) = exp(−2γt) (4.24)

Ps(t) = 2γt exp(−2γt) (4.25)

Pgg(t) = 1− (1 + 2γt) exp(−2γt) (4.26)

Le taux de déclin associé à l’émission des deux atomes vaut ainsi 2γ.

Les équations de probabilité 4.20 peuvent être résolues de la même manière que dans le cas N = 2

par résolutions successives, à commencer par l’équation vérifiée par PN,2(t) puis en réinjectant et
résolvant les équations suivantes par M décroissant. On propose de les résoudre numériquement. On
représente en figure 4.3 l’allure de la fonction PM (t) en fonction du nombre pair M pour différents
instants en fonction de l’instant tm où l’intensité de superradiance est maximale. Proche de l’instant
initial, la densité de probabilité est la plus grande pour des valeurs de M proche de 100 (tous les
atomes sont dans l’état excité). Au fur et à mesure, la densité de probabilité se répartit entre les
différentes valeurs de M en approchant de l’instant tm où l’intensité de superradiance est maximale,
jusqu’à atteindre la situation où tous les atomes sont dans l’état fondamental

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
-100

-50

0

50

100

Fig. 4.3 Évolution de la distribution de probabilité PM (t) à différents instants pour un
système de N = 200 atomes où tous les atomes sont dans leur état excité à l’instant initial.M
correspond à la valeur propre de l’opérateur R̂3 de sorte que M = 100 décrive la situation où
tous les atomes sont dans l’état excité et M = −100 celle où ils sont dans l’état fondamental.
tm correspond à la position du maximum d’intensité de superradiance. Les courbes sont
obtenues par résolution numérique des équations 4.20.

On observe que près de l’instant initial, la distribution de probabilité présente un pic étroit près
du point M = 1

2N . La distribution devient de plus en plus large jusqu’à ce que la variance atteigne
une valeur maximale de l’ordre de N2. À la fin du processus, la distribution rétrécit de nouveau pour
donner un pic en M = −1

2N .

Une fois que la distribution PM est connue, nous pouvons calculer l’intensité rayonnée, correspon-
dant au nombre moyen de photons émis par unité de temps, comme le taux de décroissance de l’énergie
atomique
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I(t) = − d

dt
⟨M⟩ = −

N,2∑
M=−N,2

M
dPM

dt
(4.27)

Avec l’aide de 4.20, on réécrit

I(t) =

N,2∑
M=−N,2+1

γM,M−1PM (t) (4.28)

On peut retrouver une expression analytique de l’intensité de superradiance en passant par le temps
moyen t au bout duquel un certain nombre n de photons est émis, que l’on peut aussi définir comme
le nombre d’atomes qui ont relaxé vers l’état fondamental et que l’on peut donc écrire n = 1

2N −M .
On peut évaluer t(n) comme la somme des temps de relaxation de chaque transition

t(n) =

N,2∑
M=N,2−n+1

γ−1
M,M−1 = γ−1

N,2∑
M=N,2−n+1

((
1

2
N +M

)(
1

2
N −M + 1

))−1

(4.29)

Si N est suffisamment grand, la somme peut être approchée par une intégrale

t(n) = γ−1

∫ N,2

N,2−n

dM(
1
2N +M

) (
1
2N −M + 1

)
=

2γ−1

N + 1

[
tanh−1 2M − 1

N + 1

]N,2

N,2−n

(4.30)

Dans le cas où N ≫ 1, on peut exprimer n en fonction de t par l’expression

n =
1

2
N +

1

2
N tanh

(
γ
1

2
N(t− tD)

)
(4.31)

avec tD = (γN)−1 lnN (dans la limite N ≫ 1). L’intensité de superradiance peut alors s’exprimer
par la relation

Ĩ(t) =
dn

dt
= γ

1

4
n2sech2

(
γ
1

2
N(t− tD)

)
(4.32)

L’intensité exprimée ici n’est pas totalement équivalente à l’intensité moyenne exprimée à l’équation
4.27. Les deux fonctions restent cependant équivalentes. On représente les fonction I(t) et Ĩ(t) pour
différentes valeurs de N en figure 4.4. Les deux expressions donnent lieu à deux pics de de valeurs
maximales et de position du maximum légèrement différentes.

L’expression de l’intensité de superradiance 4.32 met en avant les principales caractéristiques de
l’impulsion émise par l’ensemble de N atomes :

1. l’intensité initiale est égale à l’intensité émise par N atomes indépendants par émission spontanée
I(0) = γN ;
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Fig. 4.4 Intensité moyenne I(t) et expression analytique de l’intensité Ĩ(t) émis par des
ensembles de (a) N = 10 atomes, (b) N = 100 atomes et (c) N = 1000 atomes.

2. la largeur à mi-hauteur de l’impulsion de superradiance est de l’ordre de (γN)−1, soit N fois plus
courte que le temps de déclin radiatif d’un atome individuel ;

3. le maximum d’intensité est proportionnel à N2 et n’apparaît qu’après le délai tD = (γN)−1 lnN .

Les points 2 et 3 sont des conséquences de la création d’une polarisation macroscopique de l’en-
semble d’atomes au cours de l’émission spontanée.

4.2 Modèle semi-classique : système de Maxwell-Bloch

Dans la section précédente, nous avons considéré l’émission spontanée collective d’une collection
d’atomes confinés dans un petit volume V ≪ λ3. Ici, nous nous intéressons à un système étendu où
les dimensions peuvent être plus grandes que la longueur d’onde. C’est le cas par exemple des chaînes
de nanoplaquettes que l’on étudie où la longueur des longues chaînes est plus grande que la longueur
d’onde de fluorescence des nanoplaquettes. Une bonne approche pour étudier ce type de système est
l’approche semi-classique. Le contenu de cette section se base sur les développements proposés par
Benedict et al dans leur livre [126].

4.2.1 Description semi-classique d’un système étendu

Considérons un système composé d’atomes à deux niveaux qui intéragissent avec un champ élec-
tromagnétique. L’approche semi-classique combine le traitement quantique du système atomique par
le biais de la matrice densité et le traitement classique du champ rayonné.

Obtention du système de Maxwell-Bloch

Dans l’approximation d’atome individuel, la fonction d’onde obéit à l’équation de Schrödinger

iℏ
∂Ψ

∂t
=
(
Ĥ1 + Ĥint

)
Ψ (4.33)

avec Ĥ1 l’hamiltonien de l’atome libre et Ĥint l’opérateur d’interaction entre l’atome et le champ
électromagnétique. Celui-ci s’écrit, dans l’approximation dipolaire
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Ĥint = −d̂ · E(r,t) (4.34)

avec E(r,t) le champ électrique classique, qui comprend le champ rayonné par les autres atomes de
l’ensemble et une éventuelle source externe.

La solution de l’équation de Schrödinger s’écrit sous la forme

Ψ =

(
ce(t)
cg(t)

)
(4.35)

On introduit alors la matrice densité d’un atome individuel

ρ̂(r,t) =

(
ρee(r,t) ρeg(r,t)
ρge(r,t) ρgg(r,t)

)
=

(
cec

∗
e cec

∗
g

cgc
∗
e cgc

∗
g

)
(4.36)

où le vecteur r repère la position de l’atome. On déduit de l’équation de Schrödinger l’équation de
von Neumann vérifiée par la matrice densité

iℏ
∂ρ̂

∂t
=
[
Ĥ1 + Ĥint , ρ̂

]
(4.37)

On considère également la moyenne locale de la matrice densité atomique de sorte à ce que ρ soit
une fonction continue de r.

On déduit des équations de Maxwell l’équation d’onde vérifiée par le champ électrique E

∇×∇× E(r,t) + 1

c2
∂2

∂t2
E(r,t) = −4π

c2
∂2

∂t2
P(r,t) (4.38)

avec P(r,t) la densité de polarisation électrique du milieu atomique, que l’on peut traiter comme
étant l’espérance quantique du moment dipolaire électrique par unité de volume

P(r,t) = N0Tr (ρ̂d) = N0 (dρeg + d∗ρge) (4.39)

avec N0 le nombre d’atomes par unité de volume.

Nous étudions ici la propagation du champ au sein du système selon la direction x. On supposera
le système invariant en y et z : les grandeurs ρ̂, P et E ne dépendent que de la seule coordonnée
spatiale x et sont homogènes dans le plan (0yz). On suppose également que les moments de transition
dipolaires des atomes sont perpendiculaires à la direction de propagation. Les vecteurs P et E seront
alors considérés de même direction et on omettra le caractère vectoriel de ces grandeurs. Le système
d’équations se réécrit donc
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∂ρee
∂t

=
id

ℏ
E(ρge − ρeg) (4.40)

∂ρgg
∂t

= − id
ℏ
E(ρge − ρeg) (4.41)

∂ρeg
∂t

= −iω0ρeg +
id

ℏ
E(ρgg − ρee) ρge = ρ∗eg (4.42)

∂2E
∂x2

− 1

c2
∂2E
∂t2

=
4π

c2
∂2P
∂t2

(4.43)

On cherche une solution au système d’équations sous forme d’ondes planes progressives qui se
propagent dans le sens des x positifs

ρge(x,t) =
1

2
R(x,t)e−i(ω0t−k0x) (4.44)

E(x,t) = 1

2
E(x,t)e−i(ω0t−k0x) + c.c. (4.45)

avec k0 = ω0/c et R(x,t) et E(x,t) les amplitudes complexes. On définit de plus la différence de
population Z = ρee − ρgg.

On se place dans le cadre de l’approximation de l’onde tournante (rotating wave approximation)
qui nous permet de négliger les termes oscillants rapides, en particulier les termes en exp (±2iω0t).
Cela permet de simplifier les équations 4.40, 4.41 et 4.42 pour obtenir

∂Z

∂t
=
id

2ℏ
(E(x,t)R∗(x,t)− E∗(x,t)R(x,t)) (4.46)

∂R

∂t
= − id

ℏ
E(x,t)Z(x,t) (4.47)

On se place également dans le cadre de l’approximation de l’enveloppe lentement variable pour
simplifier l’équation de propagation 4.43 qui stipule que les amplitudes E(x,t) et R(x,t) varient plus
lentement que l’onde ne se propage aussi bien en temps que sur l’espace. Autrement dit, leurs variations
sont faibles sur une distance 2π/k0 et sur une période d’oscillation 2π/ω0. Il vient alors

∣∣∣∂E∂t ∣∣∣≪ ω0|E|
∣∣∣∂E∂x ∣∣∣≪ k0|E|

∣∣∣∂R∂t ∣∣∣≪ ω0|R|
∣∣∣∂R∂x ∣∣∣≪ k0|R|

(4.48)

On négligera donc les dérivées secondes devant les dérivées premières. L’équation de propagation
4.43 se simplifie donc comme suit

∂E

∂x
+

1

c

∂E

∂t
= i

2πω0

c
dN0R (4.49)

Le système constitué des équations 4.46, 4.47 et 4.49 est généralement appelé système de Maxwell-
Bloch ou équations de Bloch optiques. En effet, les équations 4.46 et 4.47 sont similaires à celles
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obtenues par Bloch dans ses travaux sur la résonance magnétique.

Nous allons travailler sur la version adimensionnée du système de Maxwell-Bloch. On définit les
variables adimensionnées τ et ξ par

τ = tΩ0 ξ = x
Ω0

c
(4.50)

avec Ω0 =
√

2πN0d2ω0
ℏ , homogène à une fréquence, où N0 correspond au nombre d’émetteurs par

unité de volume. On définit également l’amplitude du champ adimensionné

ε = −i dE
ℏΩ0

(4.51)

On obtient alors le système de Maxwell-Bloch adimensionné

∂R

∂τ
= Zε (4.52)

∂Z

∂τ
= −1

2
(ε∗R+ εR∗) (4.53)

∂ε

∂τ
+
∂ε

∂ξ
= R (4.54)

Le système d’équations 4.52, 4.53 et 4.54 décrit ainsi l’évolution temporelle et spatiale de la super-
radiance dans le système unidimensionnel pour une propagation dans le sens des x croissants. Pour
une propagation dans le sens des x décroissants, seule l’équation 4.54 est modifiée et devient

∂ε

∂τ
− ∂ε

∂ξ
= R (4.55)

On définit l’intensité de superradiance comme étant le nombre de photons émis par la section
transverse du bout du système par unité de temps et par atome. Par le biais du vecteur de Poynting
moyenné sur une période d’oscillation, il vient

I =
c

8π
|E|2 A

Nℏω0
=

c

4L
|ε|2 (4.56)

avec A l’aire de la section transverse du système et L sa longueur.

Solution spatialement homogène

Nous considérons ici une situation où les amplitudes E, R et Z ne dépendent que du temps et sont
donc uniformes à l’échelle du système afin d’apporter une solution analytique au système de Maxwell-
Bloch. Cela revient à approximer la valeur des amplitudes en chaque point du système par leurs valeurs
moyennes spatiales. En considérant R et ε comme réels, le système de Maxwell-Bloch adimensionné se
réécrit
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dR

dτ
= Zε (4.57)

dZ

dτ
= −εR (4.58)

dε

dτ
= R (4.59)

Ce système d’équations ne dépend d’aucun facteur de mérite : quels que soient les paramètres
décrivant le système, la solution sera identique à une normalisation près. En combinant les équations
4.57 et 4.58, on obtient

d

dτ

(
R2 + Z2

)
= Z

dR

dτ
+R

dZ

dτ
= 0 (4.60)

La grandeur B2 = R2 + Z2 est ainsi constante. On cherche une solution de la forme

R(τ) = B sin(θ(τ)) Z(τ) = B cos(θ(τ)) (4.61)

Les grandeurs B et θ sont généralement associées au vecteur de Bloch B où B est le module du
vecteur et θ l’angle polaire. L’équation 4.57 peut se réécrire

ε(τ) =
dθ

dτ
(4.62)

En injectant l’équation 4.62 dans l’équation 4.59, on obtient

d2θ

dτ2
= B sin(θ(τ)) (4.63)

Ainsi, la dépendance temporelle du système de Maxwell-Bloch indépendant des coordonnées d’es-
pace est décrite par le mouvement pendulaire du vecteur de Bloch B. On pose θ(0) = θ0 la condition
initiale sur le vecteur de Bloch. Une condition initiale possible correspond à la situation où tous les
atomes sont initialement dans l’état excité Z(0) = 1, ce qui correspond à θ0 = 0 et B = 1 et donc
R(0) = 0 également. Cela correspond à une situation où le pendule équivalent est dans une position
d’équilibre instable et la solution de l’équation 4.63 est la fonction nulle. L’équilibre étant instable, il
suffit d’une légère perturbation pour déclencher les oscillations. Dans le cas de la superradiance, cette
perturbation correspond typiquement aux fluctuations quantiques de la polarisation qui vont alors être
la source de la superradiance. On peut le décrire avec une petite valeur θ0 ce qui donnera R(0) ≈ θ0

et Z(0) ≈ 1.

Dans ces conditions, on ne décrit pas correctement la superradiance car les oscillations ne sont
pas amorties. Il faut ajouter un terme d’atténuation qui représente alors la sortie du rayonnement par
l’extrémité du système. On écrit alors
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dε

dτ
+ κε = R (4.64)

avec κ la constante d’atténuation. Une bonne estimation de κ est de l’associer à l’inverse du temps
que met un photon pour traverser la longueur de l’échantillon L, soit κ = c/LΩ0 en unité de temps
adimensionnée. L’équation vérifiée par θ(τ) s’écrit alors

d2θ

dτ2
+ κ

dθ

dτ
= B sin(θ(τ)) (4.65)

Dans le cas de forts amortissements κ ≫ 1, l’équation 4.65 peut être simplifiée en négligeant la
dérivée seconde d2θ

dτ2

dθ

dτ
=
B

κ
sin(θ(τ)) (4.66)

La solution analytique à cette équation différentielle est connue et s’écrit

θ(τ) = 2 tan−1

(
e
Bτ/κ tan

(
1

2
θ0

))
(4.67)

ce qui permet d’obtenir une solution en sécante hyperbolique pour le champ électrique

ε(τ) =
1

τR
sech

(
τ − τD
τR

)
(4.68)

avec τR = κ/B et τD = −τR ln θ0
2 . On retrouve la situation de fort amortissement où un unique pic

est observé dans l’intensité lumineuse émise. L’unité de temps étant choisie comme étant 1/Ω0, la durée
caractéristique de l’impulsion de superradiance peut être définie comme

TR =
κ

BΩ0
=

c

LΩ2
0

=

(
3

8π
γN0λ

2L

)−1

(4.69)

Le champ électrique en grandeur dimensionnée s’écrit

E(t) = i
ℏΩ0

d
ε(t) = i

ℏ
dTR

sech

(
t− tD
TR

)
(4.70)

où TR est défini par l’expression 4.69 et tD = τD
Ω0

= −TRln θ0
2 .On obtient alors une intensité exprimée

par

I(t) = |E(t)|2 = ℏ2

d2T 2
R

sech2
(
t− tD
TR

)
(4.71)

cette expression est semblable à l’expression que l’on retrouve dans le modèle de Dicke. Pour
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comparer les caractéristiques des deux pulses, revenons sur les constantes tD = τD/Ω0 et TR :

— Dans le modèle de Dicke, le temps caractéristique de l’impulsion est en (γN)−1 ce qui diffère de
TR d’un facteur de l’ordre de λ2/A où A est la section transverse de l’échantillon. Cela revient à
remplacer le nombre d’atomes total N par le nombre d’atomes dans le volume λ2L.

— Le délai après lequel l’intensité de superradiance est maximale dépend de la valeur initiale θ0
que l’on peut relier à la polarisation initiale des atomes du milieu. Dans le cas d’une inversion de
population totale à l’état initial (B = 1) et d’une petite valeur de θ0, on a Z(0) ≈ 1 et R(0) ≈ θ0.
Plus bas, on estimera R(0) = 1/

√
N. Ainsi, tD = 1/2TR ln (4N) = 4π

3γN0λ2L
ln (4N). On retrouve

l’ordre de grandeur pour le délai d’émission dans le cadre du modèle de Dicke, (γN)−1 lnN .

Étude des conditions initiales

La situation la plus simple consiste à avoir tous les atomes dans l’état excité à l’état initial. L’in-
version de population est alors spatialement homogène et vaut 1. On considérera également que l’am-
plitude de polarisation R est spatialement homogène. Pour un système à deux niveaux, dans un état
stationnaire, la valeur moyenne de son moment dipolaire est nulle, mais pas sa variance. Étant donné
que

d̂2 =

(
|d|2 0
0 |d|2

)
(4.72)

La variance du moment dipolaire dans les deux états stationnaires vaut |d|2. Les atomes étant
non corrélés à l’état initial, la variance du moment dipolaire total pour N atomes vaut Nd2. Une
estimation de la valeur moyenne du moment dipolaire total serait

√
Nd2. Comme le moment dipolaire

total s’exprime par NdR, on estime la valeur initiale de l’amplitude de polarisation par la situation
de décorrélation des atomes, soit R(0) = 1/

√
N. Pour de grandes valeurs de N , dans le cas du modèle

spatialement homogène, on retrouve Z(0) = B cos θ0 et R(0) = B sin θ0 qui donne lieu à θ0 = 1/
√
N.

4.2.2 Résolution numérique du système de Maxwell-Bloch

Modèle spatialement homogène

La résolution numérique de l’équation 4.63 donne lieu à des oscillations entretenues que l’on observe
dans l’inversion de population et dans l’intensité émise. Ces grandeurs sont représentées en figure 4.5.

Pour ce qui est de la résolution de l’équation 4.65, on étudie l’influence de la constante d’amortisse-
ment κ sur la superradiance du système. La figure 4.6 montre l’évolution de l’inversion de population
Z(τ) pour différentes valeurs de κ. Au-delà de quelques unités, l’amortissement est total et Z(τ) tend
vers -1 en décroissant de manière monotone. Cela se reflète également dans l’intensité émise qui ne
présente plus qu’un seul pic d’émission.

On a vu que le cas d’amortissement fort, donnant lieu à l’équation 4.66, se résout analytiquement.
La résolution permet d’obtenir un pic d’émission en sech2 avec une largeur et une position du pic fixés
par κ et θ0. On propose de vérifier la dépendance de la position et de la largeur du pic d’émission
en fonction de κ et θ0 dans le cas très amorti. La figure 4.7 regroupe quelques courbes d’intensité
obtenues en résolvant numériquement l’équation 4.65 accompagnées de leur ajustement en sech2 défini
par l’équation 4.71.
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Fig. 4.5 Évolution de (a) l’intensité de superradiance et de (b) l’inversion de population
en fonction du temps dans le cas spatialement homogène.
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Fig. 4.6 Évolution de (a) l’intensité de superradiance et de (b) l’inversion de population
Z(τ) en fonction du temps dans le cas spatialement homogène en présence d’un coefficient
d’amortissement κ dans l’équation du pendule vérifiée par la fonction θ(t).

On remarque tout d’abord que les courbes d’intensité sont bien décrites par des sécantes hyperbo-
liques. On trace en figure 4.8 l’évolution des paramètre τR, largeur du pic, et τD, position du maximum,
en fonction de κ d’une part et de la valeur initiale θ0 d’autre part.

On retrouve que τR = κ (car B = 1) et que τR est indépendant de θ0. Le paramètre τD quant à
lui varie bien linéairement en fonction de τR à θ0 fixé. De plus, τD est une fonction linéaire de ln θ0 de
pente −τR et d’ordonnée à l’origine τR ln 2.
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Fig. 4.7 Évolution de l’intensité de superradiance émise par un système spatialement ho-
mogène en fonction du temps dans le cas d’un fort amortissement obtenue en résolvant
l’équation 4.65 et ajustement par une sech2 définie par l’équation 4.71 pour différentes va-
leurs de κ : (a) 10, (b) 20, (c) 50 et (d) 100.

Système de Maxwell-Bloch général

On revient au système de Maxwell-Bloch constitué des équations 4.52, 4.53 et 4.54 (on rappelle
que ces équations sont obtenues pour un champ se propageant dans le sens des x croissants) qui
correspondent au cas général par opposition à l’approximation spatialement homogène. On propose
une résolution numérique de ce système en utilisant également la méthode des éléments finis qui
consiste à discrétiser les fonction étudiées et à approximer les dérivées par les taux d’accroissement.
On garde dans un premier temps les mêmes valeurs initiales en tout point du système : Z(0,ξ) = 0,
R(0,ξ) = 1/

√
N et ε(0,ξ) = ε(τ,0) = 0 : on considère que la polarisation initiale des atomes correspond

aux fluctuations donnant naissance à la superradiance.

108



4.2. MODÈLE SEMI-CLASSIQUE : SYSTÈME DE MAXWELL-BLOCH

0 20 40 60 80 100

R
 (un. arb.)

0

100

200

300

400

500

600

700

D
 (

u
n
. 
a
rb

.)

0 20 40 60 80 100
0

20

40

60

80

100

R
 (

u
n.

 a
rb

.)

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2
ln(

0
)

20

40

60

80

100

120

140

160

D
 (

u
n
. 
a
rb

.)

0 50 100 150 200
 (un. arb.)

0

0.002

0.004

0.006

0.008

0.01

In
te

n
si

té
 (

u
n
. 
a
rb

.)

0 = 1e-6

0 = 1e-5

0 = 1e-4

0 = 1e-3

0 = 1e-2

0 = 1e-1

 (a)  (b)

 (c)  (d)

Fig. 4.8 (a) Intensité émise par un système spatialement homogène en fonction du temps
dans le cas d’un fort amortissement pour différentes valeurs initiales θ0. (b) Évolution de la
position du maximum d’intensité en fonction de la largeur de l’impulsion de superradiance.
(c) Évolution de la largeur de l’impulsion de superradiance en fonction du coefficient d’amor-
tissement κ. (d) Évolution de la position du maximum d’intensité en fonction de ln θ0 est
ajustement affine.

On représente en figures 4.9 l’évolution de l’inversion de population en fonction de τ et de ξ. On
retrouve l’allure obtenue dans le cas spatialement homogène amorti avec des oscillations décroissantes.
On note également que les coordonnées spatiale et temporelle sont interchangeables et que l’allure de
Z est la même dans un cas que dans l’autre.

Pour ce qui est de l’intensité émise, on trace en figure 4.10 son allure. On retrouve l’allure obtenue
pour le modèle spatialement homogène lorsque l’on observe l’émission à l’extrémité du système en
fonction du temps. Pour ce qui est de la dépendance spatiale de l’intensité, on remarque que l’émission
démarre en sortie du système, puis que celle-ci concerne de plus en plus d’atomes au fur et à mesure,
en accord avec l’allure de la différence de population Z.
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Fig. 4.9 Inversion de population dans un système étendu unidimensionnel de systèmes
à deux niveaux (a) en fonction du temps en différentes positions de l’ensemble et (b) en
fonction de la position sur l’ensemble à différents instants.
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Fig. 4.10 Intensité émise par un système étendu unidimensionnel de systèmes à deux
niveaux (a) en fonction de la position sur l’ensemble à différents instants et (b) en fonction
du temps en différentes positions de l’ensemble.

Dans le cas d’une propagation dans le sens des x décroissants, l’équation 4.54 devient 4.55 comme
vu précédemment. La résolution du nouveau système permet d’obtenir les courbes tracées en figure
4.11. La courbe représentant l’inversion de population en fonction de la position dans le système est
ici le symétrique de la courbe tracée en figure 4.9, de même que pour l’évolution spatiale de l’intensité
par rapport à la figure 4.10.
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Fig. 4.11 Évolution de l’intensité de superradiance et de l’inversion de population par un
système étendu unidimensionnel dans le cas où le champ électromagnétique se propage dans
le sens des x décroissant.

4.2.3 Effets de relaxation supplémentaires

L’un des avantages de la description semi-classique est la possibilité d’ajouter, de façon phéno-
ménologique, des termes représentant les effets de relaxation dans les équations de Maxwell-Bloch.
Comme discuté à la section précédente, la relaxation de l’inversion de population et de la polarisation
peuvent limiter la superradiance selon les échelles de temps en jeu. La relaxation de l’inversion de po-
pulation se caractérise par un temps T1 correspondant au temps de déclin de l’émission spontanée d’un
atome individuelle. La relaxation de la polarisation correspond aux fluctuations aléatoires de phase
de la fonction d’onde. Cette relaxation se manifeste par l’élargissement spectral de la raie d’émission
associée à l’émission spontanée, caractérisée par la largeur Γ à laquelle on associé un temps de relaxa-
tion T2 = 1/Γ. L’élargissement inhomogène peut également avoir un impact sur la superradiance d’un
ensemble d’émetteurs. Insérer cet effet dans les équations de Maxwell-Bloch de façon analytique est
plus complexe et ne sera pas traité ici.

Les équations de Maxwell-Bloch 4.52, 4.53 et 4.54 sont alors modifiées en présence de ces effets de
relaxation et s’écrivent comme suit
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∂R

∂τ
= Zε− R

τ2
(4.73)

∂Z

∂τ
= −1

2
(ε∗R+ εR∗)− 1 + Z

τ1
(4.74)

∂ε

∂τ
+
∂ε

∂ξ
= R (4.75)

avec τ1 = Ω0T1 et τ2 = Ω0T2 les constantes de temps de relaxation adimensionnées. On résout
numériquement le nouveau système de la même manière que précédemment pour différentes valeurs
de τ1 à valeur fixée de τ2 = ∞ et pour différentes valeurs de τ2 à valeur fixée de τ1 = ∞. On trace en
figure 4.12 l’évolution de l’intensité de superradiance et de l’inversion de population pour les deux cas
cités.

Bien que chaque effet de relaxation réduise les effets de la superradiance avec une impulsion de
superradiance d’amplitude réduite, ils n’interviennent pas de la même manière. Lorsqu’elle est suffisam-
ment rapide (typiquement τ1 < 100), la relaxation de l’inversion de population fait décroître l’inversion
de population vers -1 avant que l’impulsion de superradiance n’ait pu se former : tous les atomes se
désexcitent indépendamment et tous sont dans l’état fondamental à l’état final. On repère cela éga-
lement par l’absence de pics secondaires. De plus, le pic principal de superradiance est atteint plus
rapidement qu’en l’absence de relaxation de l’inversion de population. Pour ce qui est de la relaxation
de polarisation, on remarque que l’inversion de population ne tends plus vers -1 lorsque la relaxation
est suffisamment rapide (typiquement τ2 < 100). Une manière d’interpréter cet effet est de dire que
la relaxation de polarisation est trop rapide pour que les atomes aient le temps de former un dipôle
commun. Cependant, cette situation suppose alors que les atomes ne se désexcitent pas spontanément
et qu’un certain nombre reste dans l’état excité (Z ̸= 0). Le modèle semi-classique semble alors ne pas
décrire l’émission spontanée aussi bien que le modèle quantique par exemple, ce qui explique que le
système ne relaxe pas complètement. Quant à l’effet sur l’intensité, la relaxation de la polarisation a
pour effet d’élargir l’impulsion de superradiance.

La relaxation de l’inversion de population dépend essentiellement du type d’émetteurs avec lesquels
on travaille. Si l’on prend la définition de TR dans le cadre du modèle spatialement homogène, alors
on peut écrire que

T1
TR

=
3

8π
N0λ

2L (4.76)

Ainsi, la compétition entre l’émission de superradiance et la relaxation de l’inversion de population
dépend du nombre d’émetteurs dans le système et de son caractère entendu. Pour ce qui est de l’effet
de la relaxation de polarisation, le rapport entre T2 et TR ne peut être défini aussi clairement. Il faut
alors réfléchir à maximiser expérimentalement T2 pour limiter les effets de relaxation de polarisation.
Le plus simple pour limiter l’élargissement homogène est de travailler à température cryogénique afin
d’atteindre la limite fondamentale d’élargissement.
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Fig. 4.12 Évolution de (a,b) l’intensité de superradiance et (c,d) l’inversion de population
en fonction du temps en fonction de différentes valeurs (a,c) τ2 pour τ1 = ∞ et (b,d) τ1 pour
τ2 = ∞.

4.3 Effets de l’interaction dipôle-dipôle

Une modélisation correcte des chaînes de nanoplaquettes de CdSe implique de prendre en compte
les interactions par FRET entre nanoplaquettes. Afin d’étudier la possibilité de superradiance des
chaînes, nous étudions ici l’effet d’une interaction dipôle-dipôle sur la superradiance d’une chaîne de
N émetteurs décrites dans le cadre du modèle semi-classique. Le traitement théorique de cette section
se base sur les développements proposés par Benedict et al dans leur livre [126].

4.3.1 Interaction dipôle-dipôle dans le modèle semi-classique

Mise en équation

On considère un système de N atomes à deux niveaux identiques dont les positions dans l’espace
sont repérées par les vecteurs rk, k = 1, . . . ,N . On applique ici la théorie semi-classique dans laquelle
les atomes sont décrits par la matrice densité. Les équations semi-classiques pour le k-ième atome
s’écrivent
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dρ
(k)
gg

dt
= −idkEk

ℏ

(
ρ(k)ge − ρ(k)eg

)
(4.77)

dρ
(k)
ee

dt
= i

dkEk

ℏ

(
ρ(k)ge − ρ(k)eg

)
(4.78)

dρ
(k)
eg

dt
= −iω0ρ

(k)
eg + i

dkEk

ℏ

(
ρ(k)gg − ρ(k)ee

)
(4.79)

ρ(k)ge = ρ(k)∗eg (4.80)

avec dk le moment de transition dipolaire du k-ième atome et Ek le champ électrique ressenti par le
k-ième atome à la position rk. Le champ est une superposition des champs microscopiques Elk produits
au point rk par les l-ièmes atomes restants et du champ propre Ekk. Le champ électromagnétique
émis par le l-ième atome est décrit comme étant le champ rayonné par un dipôle classique de moment
dipolaire Dl(t) égal à la moyenne quantique du moment dipolaire Dl(t) = dl

(
ρ
(l)
12(t) + ρ

(l)
21(t)

)
. Le

champ électrique rayonné par le l-ième atome à la position k ̸= l s’écrit

Elk(t) =

(
3Dl(t

′)

r3lk
+

3
.
D(t′)

cr2lk
+

..
D(t′)

c2rkl

)
(mlnlk)nlk −

(
3Dl(t

′)

r3lk
+

3
.
D(t′)

cr2lk
+

..
D(t′)

c2rkl

)
ml (4.81)

avec rlk = rl − rk, t′ = t− rlk
c , ml =

dl
dl

et nlk = rlk
rlk

.

Pour un système contenant un grand nombre d’atomes, l’effet du champ d’auto-action Ekk est
négligeable dans le développement de la superradiance et sera négligé dans la suite du traitement.

On supposera que le temps caractéristique de variation de l’amplitude des champs électriques Ek et
Elk et des éléments de matrice ρ(k)eg est bien plus long que la période d’oscillation 2π/ω0. On écrit alors

ρ(k)eg (t) =
1

2
R(k)(t)e−iω0t (4.82)

et de par la définition des champs Ek et Elk, il vient

Elk =
1

2
Elk(t)e

−iω0t + c.c. (4.83)

Ek =
1

2
Ek(t)e

−iω0t + c.c. (4.84)

les amplitudes étant définies par

Elk =

((
3

r3lk
− 3ik0

r2lk
− k20
rlk

)
(dlnlk)nlk −

(
1

r3lk
− ik0
r2lk

− k20
rlk

)
dl

)
R(l)(t′)eik0rlk (4.85)

Ek =
∑
l ̸=k

Elk(t) (4.86)

En réinjectant dans les équations 4.77 à 4.80 et en appliquant les approximations de l’onde tour-
nante et de l’enveloppe lentement variable comme dans la section précédente, on obtient le système
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d’équations vérifiées par les amplitudes

.
R

(k)
= −idkEk

ℏ
Z(k) (4.87)

.
Z

(k)
= i

dkEk

ℏ
R(k)∗ + c.c. (4.88)

Z(k) = ρ(k)ee − ρ(k)gg (4.89)

On vérifie aisément que le carré de la norme du vecteur de Bloch B(k)2 = Z(k)2+|R(k)|2 est conservé
pour chaque atome. Le système se réécrit

.
R

(k)
=
∑
l ̸=k

(i∆lk + γlk)R
(l)Z(k) (4.90)

.
Z

(k)
= −1

2
i
∑
l ̸=k

∆lk

(
R(l)R(k)∗ −R(l)∗R(k)

)
− 1

2

∑
l ̸=k

γlk

(
R(l)R(k)∗ +R(l)∗R(k)

)
(4.91)

où les éléments ∆lk et γlk sont donnés par les formules

∆lk =
1

ℏ

((
χlk

r3lk
− k20

κlk
rlk

)
cos (k0rlk) + k0

χlk

r2lk
sin (k0rlk)

)
(4.92)

γlk =
1

ℏ

((
k20
κlk
rlk

− χlk

r3lk

)
sin (k0rlk) + k0

χlk

r2lk
cos (k0rlk)

)
(4.93)

avec χlk = (dldk)− 3(dlnlk)(dknlk) et κlk = (dldk)− (dknlk)(dlnlk).

La matrice γlk est identique à la matrice de relaxation calculée dans le cadre de la théorie quan-
tique utilisant l’hamiltonien contenant l’interaction entre les atomes et la composante transverse du
champ uniquement. Elle décrit la décroissance de l’énergie stockée dans le système atomique du fait de
l’émission. La matrice ∆lk décrit le décalage de fréquence causé par l’interaction du système atomique
avec les composantes transverses et longitudinales du champ. Elle détermine également la migration
de l’excitation entre les atomes du système.

L’intensité lumineuse émise par la chaîne d’atomes se calcule à partir du vecteur de Poynting S(r,t)

dont l’expression se simplifie dans le cas où les éléments de matrice du moment dipolaire dl de chaque
atome individuel sont perpendiculaires à l’axe de la chaîne. Dans ce cas, on écrit

S(r,t) = n
ℏω0

4πr2

(
1− (dn)2

d2

)
F (t) (4.94)

avec F (t) =
3γ

8

∑
l,l′

R(l)∗(t′)R(l′)(t′)eik0rll′ cos θ0 (4.95)

avec θ0 l’angle entre l’axe du système et la direction d’observation n. Le facteur entre parenthèses
dans l’expression du vecteur de Poynting est le diagramme de directivité d’un dipôle individuel tandis
que la fonction F (t) est le facteur issu de l’interférence entre les champs rayonnés par les dipôles
atomiques.
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Modèle spatialement homogène

Commençons par étudier le cas d’une chaîne linéaire de N atomes telle que les matrices densité
des atomes sont identiques (typiquement si la longueur de la chaîne d’émetteurs est grande devant la
longueur d’onde d’émission). Les équations 4.90 et 4.91 se réécrivent

.
R =

(
i∆+

1

TR

)
RZ (4.96)

.
Z = − 1

TR
|R|2 (4.97)

avec

∆ =
3γ

2(k0a)3

N,2∑
l=1

((
1

l3
− (k0a)

2

l

)
cos (k0al) +

k0a

l2
sin (k0al)

)
(4.98)

1

TR
=

3γ

2(k0a)3

N,2∑
l=1

((
(k0a)

2

l
− 1

l3

)
sin (k0al) +

k0a

l2
cos (k0al)

)
(4.99)

où a est la distance entre deux atomes voisins. Dans le cas limite k0a≪ 1, les sommes se calculent
et l’expression des constantes se simplifie

∆ =
3

2
ζ(3)

γ

(k0a)3
(4.100)

1

TR
=

1

2
γN L≪ λ

2π
= λ̃ (4.101)

1

TR
=

3π

4

γ

k0a
L≫ λ̃ (4.102)

avec ζ(x) la fonction de Riemann et ζ(3) ≈ 1,202. La constante de superradiance TR est déterminée
par le nombre d’atomes N dans le cas d’une chaîne courte (L ≪ λ̃). Dans le cas d’une chaîne longue
(L ≫ λ̃), elle est déterminée par la grandeur 1/k0a = λ̃/a correspondant au nombre d’atomes localisés
sur une distance de l’ordre de la longueur d’onde. De plus, les expressions de ∆ et TR permettent
d’écrire

∆TR = 3ζ(3)
1

N(k0a)3
L≪ λ̃ (4.103)

∆TR =
2

π
ζ(3)

1

(k0a)2
L≫ λ̃ (4.104)

soit ∆TR ≫ 1 quelle que soit la taille de la chaîne d’atomes.

Le système constitué des équations 4.96 et 4.97 se résout analytiquement. Les conditions initiales
sont prises identiques que lors de la résolution des équations de Maxwell-Bloch dans le cas général :
Z(0) = 1, tous les atomes sont dans l’état excité, et R(0) = R0 qui stimule les fluctuations spontanées
de la polarisation. Le module du vecteur de Bloch étant conservé, Z2+ |R|2 = 1+ |R0|2 ≈ 1, l’équation
4.97 s’intègre pour donner lieu à l’inversion de population
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Z(t) = − tanh

(
t− tD
TR

)
(4.105)

avec tD le temps d’apparition de l’impulsion de superradiance qui s’exprime tD = −TR ln
(
1
2 |R0|

)
.

Connaissant Z(t), on obtient R(t) en intégrant l’équation 4.96, ce qui donne

R(t) =
R0

|R0|
sech

(
t− tD
TR

)
eiφ(t) (4.106)

avec φ(t) = ∆
∫ t
0 Z(t

′)dt′. On déduit de l’intensité émise par la chaîne d’atomes

I(t) = −Nℏω0

.
Z =

Nℏω0

TR
sech2

(
t− tD
TR

)
(4.107)

On retrouve ainsi les mêmes expressions que lorsque l’on résout les équations de Maxwell-Bloch dans
le cas spatialement homogène avec amortissement, avec une expression de la constante TR diffèrente
entre ces deux cas. On remarque que le facteur ∆ n’apparaît pas dans les expressions de Z et de I. Dans
le cas spatialement homogène, les interactions dipôle-dipôle entre atomes n’affectent pas la dynamique
de superradiance.

4.3.2 Résolution numérique dans le cas de l’interaction dipôle-dipôle

Cas général

Dans cette partie, on ne fait plus l’hypothèse d’un système spatialement homogène. On résout alors
numériquement le système d’équations 4.90 et 4.91 pour une chaîne de N émetteurs régulièrement
espacés en utilisant la méthode Runge-Kutta. On fixe dans un premier temps la distance entre deux
atomes voisins a = 6 nm ainsi que le moment dipolaire d déduit du déclin d’émission spontanée
γ = 1010 s−1 (estimation du déclin d’une nanoplaquette à température cryogénique) par l’expression
d =

√
3γℏc3
4d2ω3

0
. On trace pour différentes valeurs de N l’intensité de superradiance émise par la chaîne

d’émetteurs, l’inversion de population sommée le long de la chaîne ainsi que la partie réelle de la
somme des amplitudes de polarisation en figure 4.13. L’intensité de superradiance est ajustée par
une sech2 définie par la relation 4.107 obtenue dans le cadre du modèle homogène. On remarque que
l’intensité de superradiance est bien ajustée par cette relation. Lorsque le nombre d’émetteurs devient
suffisamment grand (N > 100 typiquement), on observe des sortes d’oscillations au sein de l’impulsion
de superradiance.

On peut vérifier que la position du maximum d’intensité, l’intensité maximale et la largeur de
l’impulsion varient en fonction de N de la même manière que dans le cadre du modèle homogène. On
reporte en figure 4.14 l’évolution des paramètres qui décrivent l’impulsion de superradiance en fonction
de N ainsi que la relation entre tD et TR qui sont déduits de l’ajustement de la courbe d’intensité par
la fonction définie en 4.13.

a) Le modèle homogène prédit une évolution de l’intensité maximale en N2, caractéristique de
la superradiance. La figure reprend l’évolution de l’intensité maximale en fonction du nombre
d’émetteurs N . Notons que plus N est grand, plus l’amplitude des oscillations correspondant à
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a) b) c)

d) e) f)

g) h) i)

Fig. 4.13 (a,d,g) Intensité émise par une chaîne unidimensionnelle composée de N sys-
tèmes à 2 niveaux, (b,e,h) partie réelle du champ électrique total émis et (c,f,i) inversion de
population totale en fonction du temps. (a-c) N = 2, (d-f) N = 50, (g-i) N = 120
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Fig. 4.14 (a) Évolution du maximum d’intensité en fonction du nombre d’émetteurs N
dans la chaîne. (b) Évolution de la position du maximum d’intensité en fonction du nombre
d’émetteurs N dans la chaîne. (c) Évolution de la position du maximum d’intensité en
fonction du paramètre TR.
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la sous-structure de l’impulsion augmente et l’ajustement en sech2 rend moins bien compte de
l’intensité maximale. Les points pour N > 120 commencent à sortir du cadre de l’ajustement.

b) La largeur TR de l’impulsion de superradiance évolue en 1,N pour les petites valeurs de N

(N < 50 typiquement) puis se stabilise comme prévu par le modèle homogène, avec une légère
déviation en fonction de la valeur de N . Toutefois, le modèle homogène prévoit une stabilisation
de 1,TR à la valeur 3π

4
γ

k0a
dès lors que L ≫ λ̃, ce qui correspond à une valeur numérique de

344 ns−1. On s’écarte alors d’un facteur 2 environ comparé à la valeur atteinte par 1,TR dans la
résolution numérique.

c) La position du maximum d’intensité tD dépend linéairement de TR.

À ce stade, les interactions dipôle-dipôle n’ont pas l’air de modifier le comportement de super-
radiance sauf si le nombre d’émetteurs est grand (N > 100) auquel cas des oscillations au sein de
l’impulsion apparaissent.

Effets de la distance entre émetteurs

On propose désormais d’étudier l’effet de l’interaction dipôle-dipôle selon la distance inter-émetteurs.
On représente en figure 4.15 l’évolution temporelle de l’intensité de superradiance pour quatre valeurs
de N différentes en faisant varier la distance inter-émetteurs à N fixés et donc la longueur L de la
chaîne. Au-delà d’une certaine distance, l’impulsion se déforme pour donner lieu à plusieurs pics secon-
daires d’amplitudes inférieures. On retrouve alors le comportement prédit par le modèle de Dicke pour
de faibles longueurs de chaînes, typiquement L < λ. Par ailleurs, on remarque que la sous-structure
oscillante repérée en figure 4.13g pour de grandes valeurs de N disparaît pour de faibles valeurs de
longueur de chaînes.
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Fig. 4.15 Évolution de l’intensité de superradiance émise par une chaîne de (a) N = 30
émetteurs, (b) N = 50 émetteurs et (c) N = 100 émetteurs pour différentes valeurs de
longueur de la chaîne L.

Pour mieux se rendre compte du comportement de la chaîne d’émetteurs lorsque la distance entre
émetteurs augmente, on représente en figure 4.16 pour une chaîne de N = 50 émetteurs l’évolution
de l’inversion de population le long de la chaîne aux instants où l’intensité est extrémale. Au-delà de
la symétrie dans la répartition de l’inversion de population, on remarque effectivement un délai dans
l’évolution de l’inversion de population le long de la chaîne au cours du temps, ce qui donne lieu aux
différents pics dans l’intensité émise par la chaîne.
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Fig. 4.16 Inversion de population le long d’une chaîne de N = 50 émetteurs aux instants
correspondant aux extrêma d’intensité émise par l’ensemble pour une longueur de chaîne de
(a) L = 1 µm et (b) L = 1,5 µm.

Effets de relaxation

De la même manière que lors de l’étude du modèle semi-classique général à la section précédente,
nous nous intéressons ici à l’impact d’effets de relaxation sur la superradiance en présence d’interactions
dipôle-dipôle. Le système d’équations 4.90 et 4.91 peut accueillir de nouveaux termes relevant à la
relaxation de l’inversion de population et de la polarisation

.
R

(k)
=
∑
l ̸=k

(i∆lk + γlk)R
(l)Z(k) − R(k)

T2
(4.108)

.
Z

(k)
= −1

2
i
∑
l ̸=k

∆lk

(
R(l)R(k)∗ −R(l)∗R(k)

)
− 1

2

∑
l ̸=k

γlk

(
R(l)R(k)∗ +R(l)∗R(k)

)
− 1 + Z(k)

T1
(4.109)

avec T1 et T2 les constantes de temps associées aux relaxations de l’inversion de population et de
la polarisation respectivement. On représente en figure 4.17 l’impulsion de superradiance émise pour
différentes valeurs de T1 et T2. L’impact des effets de relaxation sur l’impulsion de superradiance est
similaire à celui relevé précédemment sur les courbes de la figure 4.12.

Dans le cas de chaînes de nanoplaquettes de CdSe étudiées à température cryogénique, on peut
estimer les constantes T1 et T2 à l’aide de résultats expérimentaux menés dans l’équipe de Benoît
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Fig. 4.17 Évolution de l’intensité de superradiance émise par une chaîne de N = 50
émetteurs en fonction du temps et pour différentes valeurs (a) de T1 avec T2 = ∞ et (b) de
T2 avec T1 = ∞. La distance inter-émetteur est de nouveau fixée à 6 nm.

Dubertret [13]. On estime alors T1 = 100 ps et T2 = 10 ps (pour une largeur spectrale de l’ordre de
0,4 meV, à la limite de résolution du spectrophotomètre utilisé par l’équipe de B. Dubertret). Dans ces
conditions, la modélisation d’une chaîne de nanoplaquettes de CdSe comme un système d’émetteurs à
deux niveaux et décrits dans le cadre du modèle semi-classique en présence d’interactions dipôle-dipôle
permet d’obtenir la courbe représentée en figure 4.18.
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Fig. 4.18 Évolution de l’intensité émise par une chaîne de N = 50 émetteurs en fonction
du temps en présence d’effets de relaxation de constantes de temps T1 = 100 ps et T2 = 10 ps.

Les effets de relaxation n’empêchent pas la formation de l’impulsion de superradiance puisque l’on
observe une légère amplification comparée à la situation initiale. Cependant, le build-up est stoppé
dans sa course du fait des effets de relaxation. Vu l’amplitude de la courbe ainsi que la position du
maximum d’intensité et en comparant aux courbes de la figure 4.17, on peut affirmer que la super-
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radiance est ici limitée par les deux effets de relaxation concertés et non pas un seul. Ainsi, en plus
des caractéristiques intrinsèques des émetteurs, cette étude met en avant l’importance cruciale de la
cohérence dans l’observation de la superradiance.

Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre le modèle de Dicke pour la description de la superradiance,
phénomène quantique où un ensemble de particules émettrices coopère de manière collective pour pro-
duire une émission intense et cohérente, ainsi que quelques cas récents d’observation de superradiance
sur des ensembles d’émetteurs quantiques proches des nanoplaquettes de CdSe.

Nous avons ensuite traité la superradiance d’un ensemble de N émetteurs à deux niveaux dans le
cadre du modèle semi-classique, traitement aboutissant aux équations de Maxwell-Bloch. Ces équations
ont été résolues analytiquement dans le cadre du modèle spatialement homogène, puis numériquement
afin d’étudier les caractéristiques de l’émission superradiante et l’impact d’éventuels effets de relaxation
sur la superradiance. Cela nous a permis de mettre en évidence les caractéristiques de l’émission d’un
système de superradiance.

Nous avons ensuite résolu les équations de Maxwell-Bloch en présence d’interactions dipôle-dipôle
entre émetteurs dans le cas d’une chaîne unidimensionnelle d’émetteurs. Dans le cadre du modèle
semi-classique, l’interaction dipôle-dipôle ne modifie pas la dynamique de superradiance d’une chaîne
d’émetteurs, et ce, quelle que soit la longueur de la chaîne. Cependant, un traitement non présenté
dans ce chapitre montre que pour des chaînes courtes (L ≪ λ̃), l’interaction dipôle-dipôle modifie la
forme et la largeur du spectre d’émission de la chaîne [126]. Il faut néanmoins garder en tête qu’une
hypothèse importante de ce traitement est que le système étudié est supposé ordonné et que les inter-
actions ne rompent pas la cohérence du système. Dans le cas d’un système désordonné, les interactions
créent un déphasage entre les dipôles atomiques, ce qui inhibe la superradiance. De ce point de vue, il
est intéressant de travailler sur des chaînes de nanoplaquettes qui sont des systèmes ordonnés.

Les interactions dipôle-dipôle ne semblent pas inhiber la superradiance, mais il faut faire attention
aux effets de relaxation de la polarisation et de l’inversion de population. D’autres effets comme l’élar-
gissement inhomogène n’ont pas été traité et seraient bienvenus dans un traitement plus complet. Il
faut également envisager un traitement quantique des chaînes de nanoplaquettes dans la perspective
d’étudier la statistique d’émission de photons de la chaîne en présence de superradiance et étudier un
éventuel superbunching.
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Conclusions et Perspectives

Par le biais de mesures de micro-photoluminescence, nous avons étudié les propriétés de fluorescence
de chaînes auto-assemblées de nanoplaquettes colloïdales de CdSe dans le but de mettre en évidence
le rôle des interactions par FRET entre les nanoplaquettes sur l’émission des chaînes. Ce travail a
été réalisé en collaboration avec l’équipe de Benjamin Abécassis, en particulier son doctorant Benoît
Wagnon, dont l’expertise dans la synthèse des nanoparticules et leur assemblage nous a permis d’avoir
des échantillons de qualité à étudier.

Nous avons tout d’abord mis en évidence le scintillement collectif de dizaines de nanoplaquettes en
simultané le long des chaînes. En effet, en présence de nanoplaquettes quenchers, les excitons créés le
long de la chaîne peuvent être diffusés jusqu’aux quenchers où ils se recombinent de façon non radiative.
Cela donne alors lieu à une inhibition de la fluorescence de toute une zone de la chaîne.

Bien que les films acquis expérimentalement montraient clairement des fluctuations dignes du cli-
gnotement des nanoparticules individuelles, un traitement approfondi des images de fluorescence a été
nécessaire afin d’extraire au mieux les informations contenues dans les films. En particulier, la PSF du
système d’imagerie a été déconvoluée et des calculs d’autocorrélation d’images ont permis de montrer
que sur une zone scintillante, plusieurs dizaines de nanoplaquettes fluctuent en phase. Cela montre que
le scintillement correspond à des ensembles de nanoplaquettes qui fluctuent entre états ON et OFF de
façon synchronisée.

Le développement d’un modèle analytique de marche aléatoire décrivant la diffusion des excitons
le long d’une chaîne présentant un quencher a permis d’établir le facteur de mérite du phénomène de
scintillement collectif. Nous déduisons de cette étude analytique que la portée de la zone scintillante
est d’autant plus grande que le transfert par FRET est rapide par rapport à la recombinaison radia-
tive. Nous avons également pu établir que le scintillement collectif est piloté par la compétition entre
les trois phénomènes excitoniques observés sur les nanoplaquettes, à savoir recombinaison radiative,
recombinaison non radiative (au niveau du quencher) et transfert par FRET. La condition pour un
quenching efficace dans la zone scintillante s’écrit alors γq ≫

√
γ0γtr.

Typiquement, pour des nanoplaquettes de CdSe, compte tenu des résultats obtenus au sein de
l’équipe sur les interactions par FRET au sein des chaînes de nanoplaquettes, la condition s’écrit
γq ≫ 109 − 1010s−1, ce qui est vraisemblable pour des recombinaisons non radiatives de type Auger
par exemple. Le modèle proposé pourrait être précisé en introduisant plusieurs quenchers au sein de
la chaîne ainsi que d’éventuelles inhomogénéités.

Le deuxième axe du travail présenté dans ce manuscrit s’est concentré sur la comparaison de la
dynamique de fluorescence de nanoplaquettes de CdSe isolées et celle d’autres assemblages : agrégats
spontanés (clusters) et chaînes auto-assemblées. Cette étude a montré que la dynamique de fluores-
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cence des nanoplaquettes était modifiée lorsqu’elles sont assemblées. Tout d’abord, la partie rapide des
courbes de déclin est accélérée dès lors que les nanoplaquettes sont assemblées en cluster ou en chaînes.
De plus, lorsque les nanoplaquettes sont assemblées, le nombre de photons émis qui contribuent à la
composante aux temps longs des courbes de déclin est supérieur à celles que l’on mesure dans le cas
de nanoplaquettes isolées.

Deux mécanismes ont été proposés pour expliquer ces effets de l’assemblage. Le premier consiste
en un effet de quenching piloté par FRET et similaire au mécanisme de scintillement collectif proposé
précédemment. Celui-ci peut d’expliquer l’accélération des courbes aux temps courts, mais ne rend
pas compte du comportement des émetteurs aux temps longs. Le deuxième mécanisme se base sur le
piégeage,dépiégeage des charges. Il permet d’expliquer l’accélération aux temps courts mais également
la présence d’une composante aux temps longs s’apparentant à une émission retardée du fait du délai
de dépiégeage. Des modèles élémentaires ont été développés afin de faire apparaître les paramètres
régissant ces mécanismes. Ils ont ainsi permis de montrer un éventuel rôle des interactions par FRET
sur cette dynamique de déclin.

Afin de mieux comprendre la source des modifications dans la dynamique de fluorescence (FRET,
effet de moyenne), il peut être utile d’élargir cette étude à d’autres systèmes. En ce sens, nous avons
présenté notre collaboration au sein du laboratoire avec l’équipe d’Emmanuelle Lacaze qui étudie l’as-
semblage de dot-in-rods de CdSe,CdS dans des défauts topologiques de cristaux liquides. Des études
préliminaires portent à croire que ces systèmes sont également sensibles à l’assemblage, avec des mo-
difications dans la polarisation de l’émission et la dynamique de fluorescence.

Enfin, nous avons voulu traiter d’un phénomène particulièrement intéressant qui pourrait être ob-
servé sur les chaînes de nanoplaquettes : la superradiance. Il a fallu tout d’abord rappeler l’origine
de ce phénomène par le développement du modèle de Dicke et rendre compte des observations expé-
rimentales qui en ont été faites. Les chaînes de nanoplaquettes semblent être de bons candidats pour
la superradiance du fait de leurs dimensions, de leur caractère ordonné et des propriétés optiques des
nanoplaquettes.

Nous avons choisi de travailler dans le cadre semi-classique pour étudier la superradiance des chaînes
de nanoplaquettes. Ce cadre permet d’obtenir les équations de Maxwell-Bloch pour la description de la
superradiance vérifiées par le champ électrique, la polarisation des atomes et l’inversion de population.
Nous avons alors résolu numériquement ces équations afin d’étudier les caractéristiques de l’intensité
de superradiance. Celle-ci se caractérise par une impulsion dont l’intensité est proportionnelle au carré
du nombre d’émetteurs et la largeur est inversement proportionnelle au nombre d’émetteurs. Le modèle
semi-classique nous a également permis de prendre en compte de manière phénoménologique des effets
de relaxation de polarisation et d’inversion de population qui peuvent limiter la superradiance.

Pour compléter l’étude de la superradiance d’une chaîne d’émetteurs modélisant les chaînes de na-
noplaquettes, nous avons pris en compte dans le développement semi-classique les interactions dipôle-
dipôle pouvant exister entre émetteurs. Ces interactions n’annulent pas la superradiance. Néanmoins,
de la même manière que ce qui a été observé en l’absence des interactions dipôle-dipôle, les effets de
relaxation limitent l’observation de l’impulsion de superradiance si leurs temps caractéristiques sont
courts comparés à la largeur de l’impulsion.

Bien qu’utile pour anticiper un certain nombre de propriétés, le cadre semi-classique ne suffit pas
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ici à rendre pleinement compte du caractère superradiant d’un système d’émetteurs. Un développe-
ment quantique plus poussé permettrait par exemple d’analyser la statistique d’émission de photons
à travers le calcul de la fonction de corrélation du second ordre g(2)(τ) pour avoir plus d’information
sur l’émission de l’ensemble d’émetteurs.

Il existe plusieurs possibilités de travail sur les chaînes de nanoplaquettes. Du point de vue de la syn-
thèse, Benoît Wagnon est parvenu à maîtriser l’assemblage en chaînes de nanoplaquettes cœur,couronne
de CdSe,CdS et CdSe,CdSe, qui méritent alors d’être étudiées. En effet, la croissance d’une couronne
autour du cœur de CdSe permet de réduire la présence de défauts cristallins à la surface de la nano-
plaquette sans risquer de rompre les interactions par FRET au sein d’assemblages, comme pourrait le
faire une coquille. On pourrait s’attendre à des modifications dans la dynamique de fluorescence, car les
déclins des nanoplaquettes cœur,couronne présentent des déclins plus lents que ceux de nanoplaquettes
cœur seul et cela pourrait se voir également sur la dynamique de fluorescence des assemblages. Les
nanoplaquettes cœur,couronne, du fait d’une réduction des défauts de surface, ont également tendance
à moins clignoter que les nanoplaquettes cœur seul. Ainsi, il serait également intéressant de comparer
le scintillement des deux types de chaînes. De plus, les interactions par FRET pourraient y être plus
efficaces du fait de la plus faible probabilité de piégeage des charges.

Une autre possibilité est de travailler sur des assemblages de chaînes avec des ligands différents,
par exemple pour faire varier la distance inter-plaquettes et étudier l’effet de cette modification sur les
propriétés des chaînes. En particulier, les interactions par FRET seraient plus efficaces et la diffusion
des excitons par FRET pourrait être observée sur des distances de quelques µm. Les nanoplaquettes
que nous avons étudiées ici sont stabilisées par des ligands oléates, ligands de type acide gras et parmi
les plus longs utilisés. On retrouve toutefois dans la littérature différents types de ligands utilisés dans
la synthèse des nanoplaquettes parmi lesquels des ligands à base d’amines, de thiols, de phosphates
ou d’halogénures. Le choix est grand, mais un échange de ligand ne garantit pas la possibilité que
les nanoplaquettes s’assemblent. Un effet qui peut par exemple limiter l’assemblage est la contrainte
mécanique que subit une nanoplaquette par ses ligands qui va alors induire des déformations. Ces
contraintes peuvent toutefois être utilisées pour développer de nouveaux types d’assemblages de forme
hélicoïdale par exemple.

D’autres études sont en cours au sein de l’équipe sur les chaînes de nanoplaquettes de CdSe. Notre
montage expérimental permet d’étudier des émetteurs refroidis à l’hélium liquide et donc d’étudier
leur comportement à des températures pouvant descendre jusqu’à 5 K. À cette température, on s’at-
tend à observer une dynamique de fluorescence plus rapide des nanoplaquettes ainsi que des chaînes.
De plus, certains effets excitoniques comme les piégeage de charges ou la recombinaison Auger sont
activés au-delà d’une certaine température et ne sont alors pas observés à température cryogénique.
Ainsi, on s’attend à des comportements différents des chaînes aussi bien en termes de scintillement
que de dynamique en fonction de la température. Il a été toutefois été montré que la fluorescence des
nanoplaquettes à température cryogénique était aussi composée de l’émission du trion qu’il faut alors
prendre en compte pour décrire les effets de l’assemblage des nanoplaquettes en chaîne. Des résultats
préliminaires montrent également une modification des spectres de nanoplaquettes dans les chaînes et
à basse température, avec un décalage spectral observé ainsi que l’apparition de différents pics secon-
daires dont l’origine est encore incertaine.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Travailler à température cryogénique est également à envisager dans le cadre de la superradiance
comme nous l’avons vu dans ce manuscrit. L’allure remarquable des spectres de chaînes décrite ci-dessus
pourrait donner des informations sur les interactions entre nanoplaquettes et leur comportement collec-
tif. Une piste à creuser est également la statistique de photons émis par les chaînes de nanoplaquettes
pour tenter d’observer du superbunching, aussi bien en régime d’excitation pulsée qu’en régime continu.
À cela, il faut ajouter les effets de a puissance d’excitation. En effet, plusieurs études ont montré que
la superradiance d’ensembles de nanocristaux n’apparaît qu’à forte puissance. Néanmoins, il faut être
vigilant, car certains effets distincts de la superradiance apparaissent à forte puissance d’excitation. En
particulier, il a été supposé tout au long de ce manuscrit que chaque nanoplaquette est le siège de la
formation d’un exciton à la fois alors que l’on peut aussi observer la formation de multi-excitons. Cela
sort du simple cadre de description des nanoplaquettes comme émetteurs à deux niveaux. De plus,
quand bien même la superradiance est observable sur nos systèmes à haute puissance, celle-ci sera en
compétition avec les effets multi-excitoniques.
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Annexe A

Films de fluorescence de nanoplaquettes

On retrouvera en annexe de ce manuscrit un fichier .zip contenant dix fichiers vidéos au format .avi
correspondant à des films de fluorescence de chaînes de nanoplaquettes. Ces films sont répartis comme
suit :

— "annexes_video_chaine_avec_deconvolution.avi" film de fluorescence d’une chaîne où la PSF
du système d’imagerie a été déconvoluée ;

— "annexes_video_chaine_sans_deconvolution.avi" film brut de fluorescence de la même chaîne,
sans déconvolution de la PSF ;

— "annexes_video_chaine_scintillement_1.avi" film de fluorescence d’une chaîne avec déconvolu-
tion de la PSF ;

— "annexes_video_chaine_scintillement_2.avi" film de fluorescence d’une chaîne avec déconvolu-
tion de la PSF ;

— "annexes_video_chaine_scintillement_3.avi" film de fluorescence d’une chaîne avec déconvolu-
tion de la PSF ;

— "annexes_video_chaine_scintillement_4.avi" film de fluorescence d’une chaîne avec déconvolu-
tion de la PSF ;

— "annexes_video_chaine_scintillement_5.avi" film de fluorescence d’une chaîne avec déconvolu-
tion de la PSF ;

— "annexes_video_chaine_scintillement_6.avi" film de fluorescence d’une chaîne avec déconvolu-
tion de la PSF ;

— "annexes_video_chaine_scintillement_7.avi" film de fluorescence d’une chaîne avec déconvolu-
tion de la PSF ;

— "annexes_video_chaine_scintillement_8.avi" film de fluorescence d’une chaîne avec déconvolu-
tion de la PSF.
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Sujet : Transfert d’énergie et effets de fluorescence collective dans des
auto-assemblages de nanoparticules de semi-conducteur

Résumé : Les nanoplaquettes colloïdales de semi-conducteur sont connues pour leurs propriétés
optiques remarquables. Plusieurs applications les impliquant sont à l’étude en opto-électronique,
photovoltaïque et informatique quantique. De ce fait, il est intéressant d’anticiper les propriétés
collectives qui découlent de leurs interactions lorsqu’elles sont assemblées. Dans le cadre de ce travail,
j’ai pu étudier par micro-photoluminescence des chaînes unidimensionnelles de nanoplaquettes de
CdSe auto-assemblées dans lesquelles des transferts d’énergie par FRET ont été mis en évidence.
Nous avons tout d’abord observé des fluctuations temporelles dans la fluorescence de plusieurs
chaînes, rappelant le clignotement des nanoplaquettes isolées. Nous expliquons ces fluctuations
par l’inhibition de l’émission de jusqu’à 35 nanoplaquettes par une nanoplaquette défectueuse et
pilotée par les interactions par FRET, plus rapides que les autres effets excitoniques. Un modèle
analytique de marche aléatoire a été développé pour soutenir cette explication. D’autre part, nous
avons observé une accélération dans la dynamique de déclin des chaînes comparé au comportement
des nanoplaquettes individuelles ainsi que la présence d’une composante faisant état d’une émission
retardée. Nous expliquons ces particularités par les interactions entre nanoplaquettes qui siphonnent
les excitons vers deux sites particuliers : un site quencher siège de recombinaisons non radiatives
rapides et un site piège de charges. Enfin, la possibilité d’observer de la superradiance dans ces
échantillons a été étudiée dans le cadre d’une description semi-classique.

Mots clés : Nanoplaquettes, auto-assemblage, FRET, fluorescence, scintillement, superradiance

Subject : Energy migration and collective fluorescence effects from
self-assembled semiconducting nanoplatelets

Abstract: Colloidal semiconducting nanoplatelets are known for their remarkable optical proper-
ties. Several applications involving them are being studied in the fields of optoelectronics, photo-
voltaics and quantum computing. To that extent, it’s important to anticipate the collective pro-
perties that arise from their interactions when assembled. In this work, I was able to use micro-
photoluminescence to study linear chains of self-assembled CdSe nanoplatelets in which FRET
energy transfers have been shown. We first observed temporal fluctuations in the fluorescence of
several chains, reminiscent of the blinking of isolated nanoplatelets. We explain these fluctuations
by the inhibition from a defective quencher nanoplatelet of an emitting area of up to 35 nanopla-
telets and driven by FRET interactions, faster than other excitonic effects. An analytical random
walk model has been developed to support this explanation. On the other hand, we observed an
acceleration in chain decay dynamics compared to the behaviour of single isolated nanoplatelets, as
well as the presence of a delayed emission component. We explain these effects by FRET interac-
tions between nanoplatelets which lead to excitons diffusion along a chain to two particular sites:
a quencher site, where fast non-radiative recombination occurs, or a charge trap site. Finally, the
possibility of observing superradiance in these samples was investigated through a semi-classical
description of the phenomenon.

Keywords : Nanoplatelets, self-assembly, FRET, fluorescence, blinking, superradiance
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