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Introduction 

 

Le travail que j’ai effectué pendant ma thèse s’inscrit tout d’abord dans l’évolution de 

la dimensionnalité des structures semi-conductrices. En une trentaine d’années, les progrès en 

matière d’épitaxie ont permis d’obtenir progressivement des puits quantiques, des fils 

quantiques pour parvenir finalement à des boîtes quantiques. Pour ces dernières, on observe 

un confinement quantique des porteurs de charge dans les 3 directions de l’espace et on parle 

de structure 0D. Le spectre des niveaux d’énergie électroniques présente alors une structure 

discrète comparable à celle d’un atome. Celle-ci dépend de façon cruciale des dimensions de 

la structure ce qui permet une ingénierie quantique des niveaux d’énergie à partir d’un unique 

matériau. Au-delà des applications potentielles très importantes dans le domaine de 

l’optoélectronique, en particulier la réalisation de lasers semi-conducteurs à très faible seuil, 

cette analogie est à l’origine des espoirs portés dans ses structures pour la réalisation d’états 

quantiques de la lumière.  

Les premières structures semi-conductrices dont une dimension était à l’échelle 

nanométrique ont été obtenues par épitaxie par jet moléculaire. Un peu plus tard, est apparue 

la possibilité de synthétiser des nanostructures semi-conductrices par voie chimique en 

solution organique [Murray 93]. Après des améliorations considérables, ces méthodes ont 

atteint un degré de maturité qui permet l’élaboration de boîtes quantiques colloïdales, 

communément appelées nanocristaux. Elles comportent des milliers d’atomes arrangés 

suivant un ordre parfaitement cristallin. Les structures les plus abouties sont composées d’un 

cœur et d’une coquille qui isole les porteurs de charge de l’environnement extérieur ce qui 

leur permet, contrairement aux boîtes quantiques épitaxiées par jet moléculaire, de 

fonctionner à température ambiante. Ces nanocristaux présentent une faible dispersion en 

taille et un très bon rendement quantique. Depuis les années 90, la synthèse des nanocristaux 

sous forme colloïdale s’est beaucoup développée. Les matériaux semi-conducteurs sont très 

divers PbS, PbSe, PbTe, InP, CdSe… [Talapin 10]. Au-delà des structures sphériques, on sait 

maintenant obtenir des bâtonnets ou des formes aussi complexes que des tétrapodes. Les 

nanocristaux les plus utilisés sont les nanocristaux de sélénure de cadmium (CdSe) qui ont la 

capacité d’émettre sur une large fraction du spectre visible (de 450 nm à 650 nm environ).  

La réalisation de telles structures a représenté une avancée technologique majeure pour 

le développement de dispositifs commerciaux. La photostabilité et la bonne qualité de ces 

nanocristaux leur confèrent un grand intérêt dans le domaine de la biologie comme marqueurs 

fluorescents [Alivisatos 04, Dahan 03, Huh 05, Michalet 05, Lakowicz 01, Kim 04]. Nous 

trouvons aussi les nanocristaux dans certains dispositifs optoélectroniques comme les diodes 

électroluminescentes (LEDs) [Coe 02, Anikeeva 07], les photodétecteurs infrarouges 

[Leatherdale 00], les cellules solaires photovoltaïques [Gur 05, Kamat 08, Nozik 02] ou 

encore les lasers [Eisler 02]. Elle a aussi permis d’obtenir des sources de lumière dont les 

propriétés entrent dans le cadre de l’optique quantique. Un des objectifs les plus importants 

est de créer des sources de photons uniques.  

Si les nanocristaux sont photostables et fonctionnent à température ambiante, en 

revanche, comme de très nombreux systèmes fluorescents de dimension nanométrique, les 

nanocristaux de CdSe scintillent : leur fluorescence présente des périodes d’extinction. De 

plus ces périodes peuvent durer plusieurs minutes. Cette caractéristique représentait jusqu’à 



    
 

10 | P a g e  
 

très récemment le principal défaut pour l’utilisation des nanocristaux, en particulier à l’échelle 

individuelle. C’est seulement en 2008, que la synthèse de nanocristaux de CdSe avec une 

coquille épaisse de CdS a permis de réduire d’une façon drastique le scintillement [Mahler 08, 

Chen 08].  

La modification de la structure du nanocristal est une première approche pour 

contrôler les propriétés de fluorescence de ces nanoémetteurs. Une autre approche consiste 

évidemment à insérer le nanocristal dans un environnement électromagnétique contrôlé. 

Parmi les effets recherchés, on trouve essentiellement l’exaltation de l’émission spontanée, 

l’augmentation de l’efficacité de collection et le contrôle de la polarisation. Depuis le début 

des années 90, plusieurs équipes ont utilisé des structures diélectriques, parmi lesquelles, on 

peut citer des microcavités [Artemyev 01]. Plus récemment, les couplages entre des 

nanocristaux de CdSe/ZnS individuels avec les modes électromagnétiques de micropiliers 

[Robin 05] ou de cristaux photoniques ont été observés [Lodahl 04]. À l’échelle collective, 

des nanocristaux de CdSe ont été insérés avec succès dans des opales de silice [Vion 10]. En 

2009, notre équipe, en collaboration avec une équipe de l’université de Lecce et une équipe du 

Laboratoire Kastler Brossel, a étudié l’émission d’un nanocristal individuel de CdSe/ZnS dans 

une microcavité planaire [Qualtieri  09]. 

Une autre alternative consiste à utiliser des nanocavités métalliques en tirant partie de 

la richesse qu’offrent les développements les plus récents dans le domaine des structures 

plasmoniques. Les propriétés spécifiques des modes plasmons de nanostructures métalliques 

justifient l’attention particulière que de nombreux groupes portent actuellement à l’approche 

plasmonique. Comparées aux structures diélectriques, les surfaces métalliques permettent un 

confinement du champ électromagnétique bien plus fort. Cependant, les pertes optiques dans 

les métaux représentent un inconvénient majeur. Parmi les structures plasmoniques, on peut 

citer les structures ordonnées comme les îlots d’argents [Ray 06], ou les antennes d’or 

[Mühlschlegel 05]. La relation étroite entre la forme des nanoparticules et les résonances 

plasmons a aussi été examinée par différentes groupes [Wang 06, Orendorff 05, Hu 04, 

Malyshev 08]. Ces développements ont des retombées potentielles très importantes qui 

s’étendent bien au-delà du domaine de l’optique. De très nombreux travaux récents dans ce 

domaine ont aussi porté sur des dispositifs destinés à la bio-détection [He 00, Nath 04, Hu 

07].  

Pendant ma thèse, mes travaux ont porté sur l’association des nanocristaux très 

prometteurs de CdSe/CdS à la coquille épaisse avec des nanostructures métalliques qui 

présentent des résonances plasmons très spécifiques. Les structures utilisées sont des 

nanostructures d’or désordonnées sur lesquelles les plasmons correspondent à des zones de 

dimensions nanométriques de très forte exaltation du champ électromagnétique. À l’échelle 

de l’objet individuel, j’ai étudié les modifications très importantes qu’impliquait le couplage 

des nanocristaux avec les plasmons de ces surfaces métalliques. Dans ce manuscrit, je 

présente les résultats obtenus dans quatre chapitres.  

Plan de la thèse 

Dans le chapitre 1, nous rappelons les principales caractéristiques des nanocristaux 

colloïdaux de CdSe en tant qu’objets 0D présentant un confinement quantique fort. Nous  

expliquons ensuite comment cette caractéristique influe sur les propriétés de fluorescence des 

nanocristaux. Nous décrivons la structure discrète des niveaux d’énergie des porteurs. Nous 

examinons aussi les différents processus d’interaction à l’œuvre entre les charges dans un 
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nanocristal excité optiquement. En particulier, l’effet Auger du fait du confinement très 

prononcé des charges est exalté et se trouve à l’origine de nombreuses propriétés quantiques 

ou classiques de l’émission. 

Nous détaillons ensuite le cas particulier des nouveaux nanocristaux de CdSe/CdS à la 

coquille épaisse. Au-delà de la réduction drastique du scintillement, ces nanocristaux 

présentent une délocalisation des électrons dans l’ensemble de la structure cœur/coquille du 

nanocristal. Celle-ci provoque en particulier une réduction des processus Auger aux 

nombreuses conséquences. Ainsi, si on les compare aux nanocristaux standards de CdSe/ZnS, 

ces nanocristaux ne présentent plus de périodes d’extinction totale mais seulement des 

périodes de faible émission, que nous qualifions d’« état gris ». Nous montrons à la fin de ce 

chapitre que ces nanocristaux peuvent aussi émettre des cascades radiatives correspondant à la 

recombinaison radiative d’états multiexcitoniques.  

Le chapitre 2 est consacré à la présentation des nanostructures métalliques utilisées 

dans ma thèse. Je commence par rappeler les propriétés optiques des métaux avant d’exposer 

les différents types de résonances plasmons (de volume, de surface, localisés ou non). Je 

décris ensuite la méthode de fabrication des couches désordonnées au seuil de percolation que 

j’ai utilisées dans ce travail. Ce chapitre se conclut sur les propriétés très spécifiques des 

modes plasmons observés sur ces couches. Très fortement localisés, ils constituent des zones 

d’exaltation du champ très prononcées. Ces caractéristiques nous ont permis d’obtenir un 

couplage très important avec les nanocristaux de CdSe/CdS.  

Dans le chapitre 3, le dispositif expérimental de microscopie confocale est tout 

d’abord présenté en détail. Ce dispositif nous a permis d’étudier l’émission de nanocristaux à 

l’échelle individuelle. Nous présentons les propriétés de fluorescence d’un nanocristal déposé 

sur une lame de verre qui nous serviront de référence avant de montrer les modifications des 

propriétés d’émission de ces nanocristaux déposés à une distance contrôlée d’un film d’or 

désordonné, le contrôle de la distance nanocristal/film d’or étant obtenue à l’aide d’une 

couche de silice. Nous examinons notamment la modification de la durée de vie radiative, les 

états d’émission du nanocristal et l’efficacité de collection des photons uniques. 

Dans le chapitre 4, nous caractérisons l’émission de nanocristaux de CdSe/CdS qui 

présentent une épaisseur de coquille plus importante encore que celle des nanocristaux utilisés 

dans le chapitre précédent (elle peut dépasser 10 nm). Cette caractéristique nous a permis de 

les déposer directement sur les films d’or tout en continuant à les observer en champ lointain. 

Nous présentons les résultats obtenus pour des nanocristaux de différentes dimensions  (cœur 

et coquille). Nous montrons en particulier que le contrôle de l’intensité du couplage 

nanocristal/couche d’or permet de modifier les propriétés quantiques de l’émission. En 

ajustant l’efficacité des recombinaisons radiatives par rapport à celle des recombinaisons 

Auger, on peut obtenir l’émission de photons uniques ou bien des cascades radiatives. Afin de 

renforcer l’interprétation de nos résultats, nous examinons aussi le cas de couches d’or 

continues pour lequel le couplage est moins important.  

Nous concluons ce manuscrit, en résumant les principaux résultats obtenus et en 

présentant un certain nombre de perspectives ouvertes par ces travaux. 
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Les nanocristaux semi-
conducteurs colloïdaux de CdSe 
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1.1 Introduction 
Les nanocristaux semi-conducteurs colloïdaux de CdSe synthétisés par voie chimique 

présentent une taille nanométrique qui leur confère des propriétés remarquables. En 

particulier, le confinement quantique des porteurs de charge induit une discrétisation de leurs 

niveaux d’énergie. Contrairement aux boîtes quantiques épitaxiées par jet moléculaire, ces 
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nanocristaux fonctionnent à température ambiante. Ils sont photostables et d’une excellente 

efficacité quantique.  

Dans ce chapitre, nous présentons les nanocristaux de CdSe/CdS à coquille épaisse en 

les comparant aux nanocristaux standards de type CdSe/ZnS. Ces nanocristaux à la structure 

innovante présentent des propriétés optiques très prometteuses à l’échelle individuelle. Nous 

rappelons tout d’abord les effets de confinement quantique des nanocristaux et leurs 

propriétés de fluorescence. Nous analysons ensuite les processus d’interaction entre porteurs 

de charge à l’œuvre dans un nanocristal et leurs implications très importantes en termes de 

propriétés quantiques de fluorescence. Nous discutons à la fin de ce chapitre du phénomène 

de scintillement dans les nanocristaux. 

1.2 Les nanocristaux colloïdaux de CdSe  
Depuis les années 90, la synthèse de nanocristaux sous forme colloïdale a beaucoup 

progressé. Plusieurs équipes (celle de P. Alivisatos (Berkeley), de Bawendi (MIT) et P. 

Guyot-Sionnest (Chicago)) ont réussi à synthétiser des nanocristaux brillants, avec une taille 

contrôlée et par la suite des longueurs d’onde d’émission ajustables sur tout le spectre visible. 

Actuellement, le cœur le plus utilisé et le mieux maîtrisé est en sélénure de cadmium, CdSe.  

Vers 1996, sont apparues les premières structures de type cœur/coquille, développées 

par M. A. Hines et P. Guyot-Sionnest [Hines 96]. Pour passiver les liaisons pendantes qui 

existent à la surface du cœur d’un nanocristal, on ajoute un autre semi-conducteur à la surface 

de CdSe qui constitue une coquille. Le semi-conducteur est choisi avec une bande interdite 

plus large que celle du cœur afin que les porteurs de charge restent confinés dans le cœur du 

nanocristal. Cette coquille est constituée d’une ou plusieurs couches qui sont en général du 

sulfure de zinc (ZnS), du séléniure de zinc (ZnSe) ou du sulfure de cadmium (CdS). Les 

nanocristaux cœur/coquille les plus courants sont les nanocristaux de CdSe/ZnS (CdSe 

représente le cœur et ZnS la coquille) [Ebenstein 02, Fisher 04]. Cette coquille est constituée 

d’une seule couche de ZnS. De nombreuses études ont montré que ces nanocristaux 

présentent un défaut majeur : le scintillement. En effet, leur fluorescence commute entre un 

état allumé et un état éteint. Ce défaut constitue un handicap dans les différents domaines 

d’application que ce soit l’optique quantique ou la biologie où l’on utilise les nanocristaux 

comme marqueurs fluorescents. De multiples études ont été réalisées pour tenter de supprimer 

ce scintillement : les changements d’environnement [Fomenko 08, Yuan 09], de surface 

[Hohng 04] ou de ligands [Pandey 08]. En 2008, des études réalisées par l’équipe de Benoît 

Dubertret et notre équipe, ont montré que la synthèse d’une coquille épaisse de CdS sur le 

cœur de CdSe permettait de réduire de façon drastique le scintillement des nanocristaux. Ces 

nanocristaux à coquille épaisse représentent une avancée majeure, très peu d’équipes dans le 

monde maîtrisant leur fabrication [Chen 08]. Ces nanocristaux à coquille « géante » ont des 

propriétés optiques distinctes des nanocristaux standards avec une coquille ZnS que nous 

décrirons par la suite dans ce chapitre.  
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1.3 Les propriétés optiques des nanocristaux de 
CdSe  

1.3.1 Confinement quantique et objets nanométriques 

1.3.1.1 Confinement quantique 

Le confinement quantique entraîne une modification très profonde de la structure 

électronique. On passe d’un continuum d’énergie dans le matériau massif à des niveaux 

d’énergie discrétisés. À cause de cette structure électronique discrète, le nanocristal est 

considéré comme un quasi-atome. On parle souvent «d’atomes artificiels » [Empedocles 96]. 

Le type de confinement, fort ou faible, dépend de la taille du cœur du nanocristal par 

rapport au rayon de Bohr de l’exciton (soit a = 5,6 nm pour CdSe). L’énergie d’interaction 

coulombienne variant en 1/R (où R est le rayon du cœur) et l’énergie de confinement 

quantique variant en 1/R
2
, on distingue deux types de confinement : 

Si a Bohr < R : on parle de confinement faible. Dans ce cas les interactions 

coulombiennes sont dominantes et les effets quantiques sont perturbatifs. 

Si a Bohr > R : on parle de confinement fort. Les interactions coulombiennes sont 

considérées comme des termes perturbatifs.  

Pour décrire les états quantiques des porteurs de charge dans une structure de taille 

nanométrique, le formalisme de la fonction enveloppe de la physique des solides est le plus 

utilisé [Gaponenko 98]. La fonction d’onde peut se décomposer en une somme de fonctions 

de Bloch. Ces fonctions sont de la forme : 

   
 
               

 
       

 
 
  

 
 
   

 
      

   
 
      est la partie locale de la fonction de Bloch, qui a la périodicité du réseau 

cristallin. Elle correspond aux variations de la fonction à l’échelle d’une maille de réseau. μ 

indique la nature de la bande (de valence ou de conduction). L’effet du confinement est 

totalement contenu dans la fonction enveloppe      . 

1.3.1.2 Objets nanométriques 

De façon générale, les niveaux électroniques dans un semi-coducteur sont regroupés 

par bande. La dernière bande totalement occupée et de plus haute énergie est la bande de 

valence. La première bande vide qui a la plus basse énergie est la bande de conduction. Ces 

deux bandes sont séparées par une bande interdite (le gap) d’énergie notée Eg. Dans le cas de 

CdSe en structure Wurtzite, Eg vaut 1.74   . Toujours dans le cas de CdSe, les relations de 

dispersion des deux bandes présentent un extremum en    . Elles peuvent donc s’écrire en 

première approximation sous une forme parabolique à partir de laquelle on définit les masses 

effectives des porteurs (  
  dans la bande de conduction et   

  dans la bande valence). Les 

électrons dans la bande de conduction comme les lacunes électroniques (les trous) sont 

finalement approximés par des particules libres de masse effective   
       

  et de quantité de 

mouvement   . 
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FIG. 1.1 : Les nanocristaux semi-conducteurs cœur/coquille de CdSe/CdS.  

Du fait du confinement quantique fort dans les nanocristaux, les niveaux d’énergie 

dans les bandes de valence et de conduction sont discrétisés : en première approximation, 

dans chaque bande, le problème se résume à un porteur considéré comme une particule 

enfermée dans un puits de potentiel infini de symétrie sphérique. Dans la bande de 

conduction, les énergies de l’électron sont données par : 

  
    

    
  

   
  

Avec n le nombre quantique radial et l et m sont les nombres quantiques angulaires. La 

première valeur possible de k est  /a qui correspond à un état à symétrie sphérique sans nœud 

(état 1s). Cet état est noté 1Se. k l, n étant proportionnel à 1/R, l’énergie de confinement varie 

avec la taille du nanocristal en 1/R
2
. Pour le trou, le problème est plus complexe du fait de la 

structure de la bande de valence de CdSe. Sans entrer dans les détails les états de plus basse 

énergie correspondent à un moment cinétique de 3/2 quatre fois dégénéré noté 1S3/2 [Ekimov 

93, Yu 99]. Le niveau fondamental (le plus bas) de la paire électron-trou est donc le produit 

des deux fonctions d’onde et s’écrit 1Se1S3/2. 

1.3.2 Propriétés optiques des nanocristaux de CdSe 

1.3.2.1 Spectres d’absorption d’un ensemble de nanocristaux 

Dans la figure 1.2, sont représentés les spectres d’absorption de plusieurs ensembles 

de nanocristaux de CdSe de dimensions variées. Dans les années 80, ce type de spectre a 

représenté la première preuve expérimentale du confinement électronique car ils mettent en 

évidence la structure discrète des niveaux d’énergie, en particulier le niveau 1Se1S3/2, et la 

dépendence de cette structure avec la taille [Rossetti 85, Ekimov 84].  
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FIG. 1.2 : Spectres d’absorbance de populations monodisperses de taille moyenne 

croissante de nanocristaux de CdSe. Le diamètre varie de 2,4 à 8 nm environ. 

Sur ces spectres, la structure discrète est élargie par la dispersion en taille de la 

population considérée. On distingue des maximums locaux qui correspondent à des 

absorptions excitoniques. La densité d’états excitoniques augmente fortement aux énergies 

élevées et on observe un quasi-continuum aux longueurs d’onde faibles [Mahler 09]. Les 

nanocristaux présentent alors un spectre d’absorption large comme un solide massif. Plus le 

diamètre du nanocristal augmente plus l’émission se décale vers le rouge.  

1.3.2.2 Émission d’un nanocristal à température ambiante 

Du point de vue de l’émission, en première approche, lorsque l’on porte une paire 

électron-trou dans son niveau fondamental, elle se désexcite par l’émission d’un photon de 

fluorescence dont la longueur d’onde d’émission correspond à l’énergie de recombinaison 

entre les niveaux de l’électron et du trou. La position de ces niveaux dépendant directement 

de la taille de l’émetteur, la longueur d’onde d’émission sera directement fonction de la 

dimension du nanocristal. 

La figure 1.3 [Brokmann 05] présente des spectres d’absorption et d’émission des 

nanocristaux de 2 rayons de cœur différents à température ambiante et en solution dans un 

solvant organique.  
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FIG. 1.3 : Spectre d’émission d’un nanocristal d’un cœur dont le  diamètre est de 

l’ordre de 2 nm (en vert). (a) Le spectre d’absorption correspondant. Spectre d’émission d’un 

nanocristal d’un cœur dont le diamètre est de l’ordre de 5 nm (en rouge). (b) Le spectre 

d’absorption correspondant. 

1.3.2.3 Émission d’un nanocristal à basse température 

De façon plus détaillée, en particulier à basse température, les propriétés d’émission 

des nanocristaux dépendent fortement de la structure fine de la transition fondamentale 

1Se1S3/2 [Norris 96]. Le niveau fondamental de la structure fine 1Se1S3/2 est huit fois 

dégénéré. La figure 1.4 présente la structure fine pour les nanocristaux de CdSe de rayon 1.8 

nm (courbe reproduite depuis la référence [Vion 09]). Cette dégénérescence est levée par des 

termes perturbatifs qui sont l’ellipticité du nanocristal [Dabbousi 97], la structure cristalline 

hexagonale des nanocristaux de CdSe et l’interaction coulombienne exaltée très fortement par 

la dimension nanométrique de l’émetteur [Efros 96]. L’interaction coulombienne se compose 

d’un terme direct (processus intrabande) et d’un terme d’échange (processus interbande).  

 
FIG. 1.4 : (a) Structure fine théorique du niveau fondamental pour des nanocristaux 

de CdSe de rayon 1.8 nm déterminée à partir de la référence [Efros 96]. Les états métastables 

sont indiqués en pointillés.  
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Ce dernier terme couple les états du trou et de l’électron de telle sorte que le bon 

nombre quantique devient F, somme des moments cinétiques 3/2 et 1/2. La prise en compte 

de ces termes perturbatifs fait alors apparaître cinq niveaux d’énergie (figure 1. 4). Le niveau 

fondamental correspond au nombre quantique      . Le moment cinétique du photon 

étant  , le système dans l’état        ne peut pas émettre par un processus dipolaire : ce niveau 

dégénéré, qui est le plus bas en raison de l’interaction d’échange, est métastable et non 

émetteur (on parle de « dark exciton » en anglais). La recombinaison radiative depuis 

l’état        est aussi interdite [Efros 96].  

À température ambiante, après excitation, le nanocristal relaxe vers son état 

fondamental puis se réexcite vers l’état brillant      par activation thermique via le bain 

de phonons. Ce processus est plus efficace à haute qu’à basse température ce qui explique la 

dépendance de la durée de vie radiative d’un nanocristal en fonction de la température 

[Labeau 03]. 

En plus de ces effets sur la structure des niveaux électroniques que nous venons de 

décrire, le confinement quantique des charges conduit à différents processus exaltés dans les 

nanocristaux qui ont des conséquences très importantes. 

1.3.3 Processus Auger dans un nanocristal  

Nous avons vu dans les sections précédentes que les nanocristaux de CdSe sont 

souvent appelés des atomes artificiels à cause de l’effet de confinement quantique dans les 

trois directions de l’espace et la discrétisation des niveaux d’énergie qui en découle. 

Toutefois, ces boîtes quantiques présentent une différence importante avec des atomes ou des 

molécules. Plusieurs paires électron-trou peuvent être créées par une impulsion laser. Ces 

paires électron-trou peuvent alors se recombiner radiativement ou non-radiativement par effet 

Auger [Klimov 00]. Dans ce dernier cas, l’énergie de recombinaison est transférée à un autre 

porteur de charge par interaction coulombienne.  

Du fait du confinement des charges, les interactions coulombiennes sont exaltées et les 

processus Auger sont particulièrement rapides dans ces nanostructures. La prise en compte de 

cette caractéristique a été déterminante dans la compréhension des propriétés de fluorescence 

des nanocristaux colloïdaux. 

Examinons tout d’abord, la désexcitation radiative d’une paire électron-trou créée dans 

un état excité. Expérimentalement, on observe qu’une telle paire relaxe de son état excité vers 

son état fondamental avant d’émettre un photon. Ce processus n’est pas évident a priori : dans 

le nanocristal, l’écart entre les niveaux d’énergie de l’électron est plus grand que l’énergie des 

phonons. Cette caractéristique devrait impliquer un ralentissement des processus de 

décohérence et de relaxation intrabande dus aux phonons (on parle de « phonon bottleneck »). 

La relaxation de la paire électron-trou se produit alors de la façon suivante. L’électron 

transfère son énergie au trou par interaction coulombienne. Les trous présentant une densité 

d’états très importante du fait de la dégénérescence et de la courbure faible de la bande de 

valence pour les trous lourds, cette transition est possible et efficace. L’écart entre les niveaux 

d’énergie du trou étant suffisamment faible, celui-ci relaxe jusqu’au bas de la bande de 

valence par émission de phonons. Enfin l’émission d’un photon se produit alors que la paire 

électron-trou est dans l’état fondamental (figure 1.5) [Efros 97]. 
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FIG. 1.5 : Recombinaison radiative d’un exciton après sa relaxation depuis un état 

excité. 

L’exaltation des interactions coulombiennes se traduit aussi par une désexcitation non 

radiative des états multiexcitoniques (figure 1.6). On parle d’une désexcitation non radiative 

par effet Auger. En présence de plusieurs paires, l’énergie d’une paire est transférée à une 

autre charge jusqu’à ce qu’une seule paire subsiste. C’est seulement cette dernière paire qui se 

recombine radiativement et émet un photon.   

 

 
FIG. 1.6 : Désexcitation non radiative d’un bi-exciton. (Figures reproduite depuis la 

référence [Spinicelli 09a])). 

Associé à la quantification des niveaux d’énergie, l’efficacité des processus 

d’interaction entre les porteurs de charges conduit alors à modéliser le nanocristal comme un 

système à deux niveaux émettant des photons uniques. Le nanocristal ne peut donc émettre 

qu’un photon à la fois, c'est-à-dire que 2 photons émis par le même nanocristal seront séparés 

d’un intervalle de l’ordre du temps de désexcitation. 

1.4 Les nanocristaux en tant que sources de 
photons uniques  

L’émission de photons uniques se vérifie dans une expérience de dégroupement de 

photons (photon antibunching), qui consiste à mesurer le délai entre deux photons successifs, 

et à vérifier que ce délai ne peut être arbitrairement proche de 0.  
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De façon générale, on analyse la statistique temporelle de la lumière de fluorescence 

d’un émetteur individuel par l’intermédiaire de la fonction d’autocorrélation d’intensité. On 

s’intéresse en effet à la statistique des délais entre les photons qui est directement reliée à la 

fonction d’autocorrélation d’intensité d’ordre 2. 

La fonction d’autocorrélation d’intensité est définie classiquement par : 

       
             

                 
 

Pour une source de lumière classique, l’intensité est une fonction continue du temps, 

elle vérifie l’inégalité de Cauchy-Schwartz [Grynberg 10] : 

                                     

En plus, pour un processus stationnaire (indépendant du temps), on a  

                    

L’inégalité de Cauchy-Schwartz  devient                           

Et               . Elle implique aussi que                      ) soit         . 

Au final, la fonction d’autocorrélation d’un champ classique vérifie : 

                 

Cette inégalité montre que la fonction d’autocorrélation classique est maximale 

lorsque τ = 0. Les photons arrivent par paquet et on parle de groupement de photons 

(« bunching » en anglais). 

Dans une description quantique du champ électromagnétique, le champ électrique, en 

suivant le point de vue d’Heisenberg, s’écrit : 

                 

      est le conjugué hermitien de        , tous les deux étant évidemment des 

opérateurs. 

La fonction d’autocorrélation d’ordre deux s’écrit alors : 

           
        

      
      

      

                            
 

La différence entre le cas classique et le cas quantique provient de la non commutation 

des opérateurs            
     . On ne peut donc plus appliquer l’inégalité de Cauchy-

Schwartz et        peut s’annuler. 

Examinons cette fonction pour un émetteur individuel de durée de vie     couplé à un 

mode unique du champ et excité de façon continue avec un taux r. Le calcul de la fonction 

      est détaillé dans la référence [Beveratos 02]. Elle s’écrit :  
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Cette fonction s’annule lorsque τ = 0 :          (absence de corrélation). 

C’est le phénomène de dégroupement de photons (« antibunching » en anglais). La 

probabilité de détecter deux photons à des délais arbitrairement courts est nulle. Le 

dégroupement de photons a été caractérisé sous excitation continue. Mais dans ce régime 

d’excitation, l’émission des photons n’est pas contrôlée et on lui préfère le régime 

d’excitation impulsionnelle en termes d’applications.  

Dans une première étape, nous avons montré que l’on pouvait considérer un 

nanocristal comme un système quantique à deux niveaux. On peut alors obtenir une source 

émettant des photons « à la demande ». La méthode consiste à exciter le nanocristal par des 

impulsions laser et à collecter l’émission du photon de fluorescence correspondant à la 

recombinaison radiative de l’état monoexcitonique. Le temps moyen que passe l’électron dans 

son état excité correspond à la durée de vie    . Pour avoir une émission de photons uniques 

à la demande, l’impulsion doit être assez courte pour que le nanocristal effectue un seul cycle 

d’absorption et émission par impulsion. Autrement dit, la durée de vie du niveau excité doit 

être grande devant la durée de l’impulsion. Et l’intervalle entre deux impulsions doit être 

grand devant     pour pouvoir discriminer les photons successifs.  

Malgré la pertinence de cette approche, la comparaison d’un nanocristal à un système 

à deux niveaux ne permet pas de décrire l’intégralité des propriétés fondamentales des 

nanocristaux. Les effets dynamiques d’interaction et les mouvements des charges dans et 

autour d’un nanocristal induisent des variations de ses propriétés optiques. Un exemple 

important de ces propriétés spécifiques est le scintillement de la fluorescence.  

1.5   Le scintillement des nanocristaux de CdSe 
Le scintillement ou le clignotement est la variation de l’intensité de fluorescence d’un 

nanocristal individuel au cours du temps. Il représente un défaut majeur pour les applications 

d’optique quantique ou dans la biologie comme marqueurs fluorescents et est facilement 

perceptible lorsque l’on observe les nanocristaux au microscope (à l’œil nu, ou à l’aide d’une 

caméra CCD) (voir figure 1.7).  

 
FIG. 1.7 : Évolution de l’intensité au cours du temps pour un nanocristal individuel 

de CdSe/ZnS à température ambiante. On observe des fluctuations entre un état brillant 

(« on ») et un état éteint (« off ») : c’est le phénomène de scintillement. 
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Dans le cas des nanocristaux standards de CdSe/ZnS, le trou et l’électron sont confinés 

dans le coeur. Le clignotement est attribué à l’ionisation du nanocristal [Nirmal 96]. En effet, 

la coquille du nanocristal est trop fine (~ 0,6 nm) pour empêcher de façon permanente son 

franchissement par les porteurs de charges (par effet tunnel par exemple ou encore par effet 

Auger). Une fois ionisé, le nanocristal est dans un état noir où il n’émet plus de photons. En 

effet, les paires électron/trou qui sont créées par la suite se recombinent non radiativement par 

effet Auger en transférant leur énergie au porteur de charge restant. L’effet Auger est très 

efficace dans le cas de nanocristaux CdSe/ZnS. Il se produit en un temps caractéristique de 

l’ordre de 100 ps, un temps bien plus court que la durée de vie radiative qui est de l’ordre de 

20 ns. Le nanocristal ne redevient brillant que lorsque la neutralisation du nanocristal est 

recouvrée par le retour d’une charge dans le cœur du nanocristal.  

La durée des états éteints et allumés a été étudiée en détail par de très nombreuses 

équipes [Kuno 00, Verberk 02, Pavel 05, Tang 05]. Elle suit une distribution statistique 

originale en loi de puissance, sans valeur moyenne, ni écart type (loi de Lévy). Sa distribution 

cumulative est de la forme :  

         
 

     
 

Une propriété fondamentale observée sur les nanocristaux de CdSe/ZnS est que,      

est toujours inférieur à 1 quelle que soit la puissance d’excitation du nanocristal, la 

température ou l’environnement immédiat du nanocristal. L’impossibilité de définir une durée 

typique de ces états conduit à des effets statistiques surprenants et peu intuitifs comme le 

vieillissement statistique ou l’absence d’ergodicité : les propriétés de fluorescence moyennées 

sur un ensemble de nanocristaux sont différentes des propriétés de fluorescence d’un seul 

nanocristal moyennées dans le temps [Brokmann 03]. Ces lois sont aussi caractérisées par des 

événements de longue durée. On peut montrer que l’on observe systématiquement des 

périodes d’extinction dont la durée est de l’ordre de grandeur de la durée de l’expérience.  

Cette propriété se retrouve lorsque l’on trace la cumulative de la statistique des durées 

d’extinction, la troncature de la loi n’apparaît que du fait de la durée finie de l’expérience 

(figure 1.8) (pour les périodes d’émission, cette troncature apparaît à des temps plus courts 

[Shimizu 01]). 
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FIG. 1.8 : Distributions cumulatives correspondant aux statistiques des durées des 

périodes d’extinction (« off ») en rouge et des périodes brillantes (« on ») en bleu. Aux 

échelles de temps courtes, on observe un comportement en loi de puissance avec un exposant 

proche de 0,5 (courbe en pointillés). La courbe en trait plein correspond à la distribution 

typique que l’on obtient pour un tirage suivant une loi de puissance et pour la même durée 

d’expérience (image reproduite depuis la référence [Spinicelli 09a]). 

1.6 Les nanocristaux de CdSe/CdS 

1.6.1   Structure des nanocristaux CdSe/CdS 

Pour éviter l’éjection d’un porteur de charge, de nombreux groupes ont essayé de 

synthétiser des coquilles plus épaisses. Toutefois, la différence de paramètre de maille entre 

CdSe et ZnS dépasse les 10 % et rend impossible une telle synthèse pour la structure 

CdSe/ZnS. En 2008, un progrès crucial a été obtenu par l’équipe de Benoît Dubertret au 

laboratoire Photons et d’Études des Matériaux (LPEM, ESPCI à Paris) : la synthèse de 

nouveaux nanocristaux de sélénure de cadmium CdSe avec une coquille très épaisse de CdS. 

La possibilité de réaliser une telle coquille provient de la faible différence de paramètre de 

maille entre le cœur et la coquille. La différence de paramètre de maille entre CdSe et CdS est 

de l’ordre de 4% [Talapin 03]. Elle permet d’éviter la formation de défauts par relaxation de 

contraintes mécaniques.  

Ces structures cœur/coquille de type CdSe/CdS sont décrites dans la référence [Mahler 

08]. Un cœur CdSe avec une structure cristalline cubique (zinc blende) est entouré d’une 

coque de CdS avec une structure cristalline hexagonale (Wurtzite). La synthèse des 

nanocristaux est basée sur des processus de nucléation et de croissance par injection des 

précurseurs et de ligands portés à haute température. En résumé, on synthétise tout d’abord 

des nanoparticules de CdSe de diamètre contrôlé. Des couches successives de CdS sont 

ensuite déposées sur le cœur de CdSe par une croissance type SILAR (Successive Ion Layer 

Absorption and Reaction) qui consiste à injecter séquentiellement des précurseurs de 

cadmium et de soufre. Les nanocristaux sont recouverts par des ligands organiques (TOPO : 

oxyde de trioctylphosphine) adsorbés à la surface. Ces nanocristaux sont au final conservés en 

solution dans l’hexane. La méthode de synthèse est détaillée dans la thèse de Benoît Mahler 

[Mahler 09].    
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Une étude en microscopie électronique en transmission permet de contrôler le haut 

degré de cristallinité des nanocristaux de CdSe/CdS à coquille épaisse ainsi que leur 

monodispersité en taille (voir la figure 1.9). 

 
FIG. 1.9 : Images obtenues par microscopie électronique. (a) La faible dispersion en 

taille des nanocristaux. (b) Image démontrant l’excellente cristallinité des nanocristaux.  

1.6.2   Scintillement des nanocristaux CdSe/CdS 

La croissance d’une coquille protectrice épaisse et sans défauts a permis la quasi-

suppression du scintillement comme nous allons le montrer maintenant. 

 
FIG. 1.10 : L’intensité de fluorescence de nanocristaux individuels standards 

(CdSe/ZnS) et de nanocristaux à la coquille épaisse (CdSe/CdS). 

D’après la figure 1.10, les nanocristaux de CdSe/ZnS présentent des périodes 

d’extinction qui peuvent dépasser quelques minutes tandis que pour les nanocristaux de 

CdSe/CdS, les périodes de faible émission ne dépassent pas 50 ms. 

Une analyse de la fluorescence de dizaines de nanocristaux, réalisée à l’ESPCI, a 

permis de caractériser le pourcentage des nanocristaux qui n’ont pas scintillé pendant 70 s et 

ce pour des épaisseurs de coquille différentes. La figure 1.11 montre que plus la coquille est 
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épaisse plus le scintillement est réduit. De plus, pour des cadences d’observation de 30 Hz, 

70% des nanocristaux ne scintillent pas pendant plus d’une minute [Mahler 08]. 

 
FIG. 1.11 : Pourcentage de nanocristaux qui n’ont pas scintillé une seule fois en 

fonction du temps d’acquisition. La courbe en noir correspond aux nanocristaux à la coquille 

la plus fine, la courbe en violet à la coquille la plus épaisse (5 nm). La durée de l’acquisition 

est de 70 s pour chaque type de nanocristaux, l’échantillon comportant au moins 120 

nanocristaux. Les conditions d’excitation sont identiques pour tous les échantillons. 

La croissance cristalline de CdS sur le cœur de CdSe est confirmée par des mesures de 

photoluminescence d’excitation montrées en figure. 1.12. Lorsque l’on observe l’émission 

d’un ensemble de nanocristaux, on constate que la longueur d’onde d’émission se décale 

progressivement vers le rouge avec l’augmentation de l’épaisseur de la coquille. 
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FIG. 1.12 : Spectres d’absorption des nanocristaux pour différentes épaisseurs de 

coquille de CdS. Chaque spectre est acquis après l’injection des précurseurs servant à la 

synthèse de la coquille de CdS. La courbe en pointillés correspond à la photoluminescence 

des cœurs seuls. La courbe en noir correspond à la coquille la plus fine, la courbe en rouge à 

la coquille la plus épaisse (environ 5 nm). Les autres courbes donnent l’évolution progressive 

du spectre avec l’épaisseur de la coquille [Mahler 08].  

En effet, les nanocristaux de CdSe/CdS à la coquille épaisse sont caractérisés par une 

délocalisation de l’électron dans la coquille. Cette délocalisation résulte de l’alignement des 

bandes de conduction. Le trou reste confiné dans le cœur mais la fonction d’onde de l’électron 

s’étend sur toute la structure cœur/coquille. La coquille épaisse de CdS induit donc un 

confinement moindre pour l’électron et un abaissement de son niveau d’énergie fondamental.  

Une autre conséquence de la délocalisation de l’électron est l’augmentation de la 

section efficace d’absorption qui augmente avec l’épaisseur de la coquille. Cette 

délocalisation de l’électron implique aussi une diminution des interactions coulombiennes et 

par la suite une diminution de l’efficacité des processus non radiatifs de type Auger 

[Spinicelli 09 b]. Enfin, la durée de vie radiative s’accroît : de 20 ns (dans le cas des 

nanocristaux type CdSe/ZnS), elle passe à 60 ns pour les nanocristaux ayant une coquille de 

CdS d’épaisseur 5 nm.  

En ce qui concerne la distribution statistique des périodes d’extinction, on observe 

aussi une modification fondamentale. Elle suit toujours une loi de puissance mais l’exposant 

dépasse largement la valeur 1 (        ) pour les nanocristaux de CdSe/CdS [Mahler 08] 

(voir figure 1.13). Cette modification est fondamentale dans la distribution des temps 

d’extinction [Brokmann 03]. Contrairement au cas précédemment décrit (cas des lois larges 

des nanocristaux standards de CdSe/ZnS), dans le cas du CdSe/CdS, on est en présence d’une 

loi étroite à la valeur moyenne et l’écart type bien définis. 
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FIG. 1.13 : Comparaison des distributions cumulatives des durées des périodes 

d’extinction obtenues pour les deux types de nanocristaux. 

De plus, des études approfondies sur le scintillement des nanocristaux, ont montré que 

les périodes de faible émission ne sont pas des états parfaitement éteints (état off) mais 

correspondent à un état de faible émission qualifié d’état « gris » [Spinicelli 09b]. 

1.6.3   États « gris » des nanocristaux CdSe/CdS 

Pour les nanocristaux de CdSe/CdS, les états de faible émission ne correspondent plus 

à des périodes d’extinction totale comme dans le cas des nanocristaux de CdSe/ZnS mais à 

des états de plus faible émission que nous appellerons « états gris ». Lorsque l’excitation 

optique est faible, c’est-à-dire que la probabilité de créer plusieurs paires électron-trou est 

faible, la fluorescence d’un nanocristal présente alors deux états d’émission. L’état dit 

« brillant » correspond à un état neutre du nanocristal. L’état « gris » correspond quant à lui à 

l’état ionisé du nanocristal. 

La figure 1.14. (b) ci-dessous présente l’histogramme de l’intensité. Elle met en 

évidence les intensités des deux états (brillant et gris).  
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FIG. 1.14 : (a) Variation de l’intensité de fluorescence d’un nanocristal pendant 1 s 

(l’enregistrement total dure 180 s). L’excitation optique est telle que la probabilité d’exciter le 

nanocristal par impulsion est de 15,4 %. La figure (b) correspond à l’histogramme des 

intensités (temps d’intégration de 1 ms) pour la totalité de l’enregistrement. 

Dans l’état brillant, l’état monoexcitonique se recombine de façon radiative. Dans 

l’état gris, la situation est plus complexe. Deux types de recombinaison sont en compétition 

(voir figure 1.15) : 

La recombinaison radiative : une paire électron-trou se recombine en émettant un 

photon. 

La recombinaison par effet Auger : l’énergie de l’exciton est transférée au trou restant.   

Le schéma de recombinaison du nanocristal est représenté sur la figure suivante. 
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FIG. 1.15 : Représentation schématique des états possibles pour un nanocristal 

faiblement excité. Dans l’état neutre, le nanocristal est brillant. Lorsqu’il est excité la paire 

électron-trou se désexcite systématiquement en émettant un photon. Dans l’état « gris », le 

nanocristal est ionisé. L’état excité correspond à un trion qui peut se recombiner suivant deux 

processus distincts : soit en émettant un photon, soit par effet Auger (l’énergie est transférée 

au trou restant) [Spinicelli 09b]. 

Contrairement aux nanocristaux de CdSe/ZnS, la recombinaison Auger n’est pas assez 

rapide pour empêcher toute recombinaison radiative du trion. C’est pourquoi l’efficacité 

quantique radiative du nanocristal ionisé n’est plus nulle. 

1.6.4 La cascade radiative de photons dans les nanocristaux 
de CdSe/CdS 

Étant donné l’efficacité des processus Auger dans les nanocristaux de CdSe/ZnS, 

l’émission de photons uniques est toujours observée quelle que soit la puissance d’excitation. 

À forte puissance d’excitation, plusieurs paires électron-trou peuvent être créées par une seule 

impulsion laser mais elles se recombinent de façon non-radiative jusqu’à ce qu’une seule 

paire demeure et émette un photon.  

Pour les nanocristaux de CdSe/CdS, les recombinaisons par effet Auger sont moins 

rapides comme le démontre la présence d’un état gris à bas taux de pompage. À haut taux de 

pompage, la réduction de l’efficacité des processus Auger a aussi des conséquences 

importantes : lorsque le nanocristal est ionisé, si plusieurs paires électron-trou sont créées par 

une excitation optique élevée, elles peuvent donner lieu à l’émission de cascades de photons 

[Buil 09, article inséré en fin de ce chapitre]. Les nanocristaux de CdSe/CdS ne sont plus des 

sources de photons uniques à très haut taux de pompage. Au début de ma thèse, j’ai participé 

à des mesures concernant l’émission multiexcitonique des nanocristaux. L’article 

correspondant figure à la fin de ce chapitre.   
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1.7 Conclusion 
Dans ce chapitre, nous avons étudié la différence entre les nanocristaux standards de 

CdSe/ZnS et les nanocristaux de CdSe/CdS à coquille épaisse. Dans un premier temps, nous 

avons rappelé la structure des états quantiques dans une structure 0D pour laquelle on observe 

le confinement fort. Nous avons aussi détaillé l’efficacité des processus d’interaction entre les 

porteurs de charges. Ces propriétés nous conduisent à modéliser le nanocristal comme un 

système à deux niveaux qui émet des photons uniques.  

Dans un deuxième temps, nous avons rappelé les propriétés optiques de fluorescence 

des nanocristaux de CdSe/CdS à la coquille épaisse. Cette coquille a des conséquences très 

importantes. La plus visible est la quasi-suppression du scintillement. Un autre point crucial 

est la délocalisation de l’électron dans la totalité de la structure du nanocristal de CdSe/CdS. 

Elle modifie d’une façon radicale l’efficacité des processus coulombiens et allonge la durée 

de vie radiative. La diminution de l’efficacité des processus Auger modifie les états 

d’émission du nanocristal. À bas taux de pompage, les nanocristaux de CdSe/CdS présentent 

deux états : un état brillant correspondant à l’émission d’un nanocristal neutre et un état 

« gris » de faible émission correspondant au cas où le nanocristal est ionisé. Sous forte 

excitation, les nanocristaux de CdSe/CdS sont caractérisés par des recombinaisons radiatives 

multiexcitoniques. Dans les chapitres qui suivent nous allons montrer l’intérêt de ces sources 

de lumière très photostables pour un couplage avec des nanostructures d’or. Le chapitre 

suivant présente une description détaillée des propriétés, en particulier optique, de ces 

structures métalliques. 
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2.1 Introduction 
Dans le chapitre précédent, nous avons vu l’influence de la coquille épaisse sur les 

propriétés d’émission des nanocristaux. Cependant ces propriétés ne sont pas des propriétés 

intrinsèques. Comme pour tout émetteur, la fluorescence d’un nanocristal dépend fortement 

de son environnement électromagnétique. Dans le domaine de la matière condensée, les 

premières expériences qui montrent que la durée de vie radiative d’un émetteur est déterminée 

par son environnement optique remontent aux années 60. Drexhage et al. ont tout d’abord 

démontré la modification de la durée de vie de monocouches d’Europium déposées à 

l’interface d’un miroir métallique [Drexhage 68]. Ensuite, dans les années 70, Twes a étudié 

l’émission d’un émetteur placé au voisinage d’une interface diélectrique [Twes 70]. En 1977, 

des études expérimentales et théoriques ont été faites par Kunz et Lukosz sur la modification 

de l’émission de molécules par une interface métallique ou une interface diélectrique [Lukosz 

80]. À la fin des années 80, l’apparition des boîtes quantiques à base de semi-conducteurs ont 

ouvert une nouvelle voie de recherche très prometteuse. En effet, ces boîtes quantiques 
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présentent des propriétés optiques particulières (largeur de raie fine) et se comportent comme 

des « atomes artificiels », ce qui a amené plusieurs équipes à les coupler à différentes cavités 

optiques afin de modifier leurs propriétés d’émission. Avec des cavités diélectriques 

présentant des facteurs de qualité dépassant plusieurs centaines, (micropiliers ou cristaux 

photoniques), plusieurs groupes ont pu obtenir des réductions de durée de vie atteignant 

quelques dizaines [Chang 06, Kahl 07]. Une alternative consiste à utiliser des nanocavités 

métalliques en tirant partie de la richesse qu’offrent les développements les structures 

plasmoniques. Les propriétés spécifiques des modes plasmons de nanostructures métalliques 

(exaltation du champ électromagnétique, forte localisation) justifient cet attrait. Les 

expériences de couplage des émetteurs à une interface métallique sont nombreuses à l’échelle 

collective [Eagen 79, Neogi 02]. C’est récemment, que les expériences ont été réalisées à 

l’échelle individuelle et en particulier avec des nanocristaux. L’équipe de Bawendi a ainsi 

observé l’effet d’une interface d’or rugueuse sur l’émission des nanocristaux de CdSe/ZnS 

avec une réduction de scintillement [Shimizu 02]. L’équipe de Lakowicz a aussi obtenu une 

réduction du scintillement de nanocristaux de CdTe grâce à des îlots d’argent [Ray 06]. En 

2009, les modifications de la fluorescence de nanocristaux CdSe/ZnS apportées par un miroir 

métallique ont été étudiées en détail [Vion 10], en particulier, en fonction de la distance 

miroir/nanocristal. Pendant ma thèse, je me suis intéressée, au couplage des nanocristaux de 

CdSe/CdS avec des structures métalliques aléatoires, qui présentent des résonances plasmons 

très spécifiques.  

Avant de présenter les effets du couplage des nanocristaux avec ces structures 

métalliques, nous allons détailler en premier, leurs propriétés optiques particulières. Après un 

rappel général sur les propriétés optiques des métaux, nous présentons les concepts de base 

des plasmons de surface. Nous décrivons aussi l’effet Purcell qui nous permettra de 

caractériser quantitativement l’effet de nos structures métalliques sur l’émission spontanée 

des nanocristaux. Nous finissons par la description de la méthode de fabrication et la 

caractérisation des nanostructures métalliques utilisées. Elles présentent en particulier des 

modes plasmons qui vont permettre des interactions très importantes avec les émetteurs placés 

près de la surface. 

2.2 Propriétés optiques des métaux  
Dans les métaux, il y a deux types d’électrons : ceux de la bande de valence et ceux de 

la bande de conduction. Les électrons de la bande de conduction sont quasi-libres, et on les 

considère dans la suite comme un gaz d’électrons libres. Les densités des ions positifs et des 

électrons de conduction du métal sont égales. Ils forment ce que l’on appelle un plasma 

électronique. Quand un métal est illuminé par une onde électromagnétique, le champ 

électrique peut provoquer des oscillations des électrons de type plasmons [Lopes 08].  

Pour décrire les propriétés optiques des métaux, une approche standard consiste à 

adapter le modèle standard de Drude-Sommerfeld qui considère le métal comme un gaz 

d’électrons dont le mouvement s’amortit à la fréquence    
   (le temps caractéristique τ est 

de l’ordre de 10
-14 

s d’où           ). En utilisant le principe fondamental de la dynamique 

en mécanique classique, on peut alors décrire le mouvement de l’électron libre sans force de 

rappel par l’équation suivante [Raether 88] : 

    
   

     
       

  

  
         

       (2. 1) 
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où    est la masse effective de l’électron, e sa charge, et r sa position autour de la 

position d’équilibre. Le second terme      
  

  
, modélise une force de viscosité, et représente 

différentes interactions comme les collisions inélastiques des électrons libres, mais aussi les 

couplages phonon-électron, les interactions avec les défauts ou les impuretés… [Alvarez 97]. 

  est la constante de relaxation correspondant à cette viscosité. Le troisième 

terme,        
     est la force due au champ électrique extérieur appliqué sur le matériau 

[Lopes 08].  

En résolvant l’équation (2. 1), nous obtenons l’équation du déplacement de l’électron 

en fonction du temps et nous déduisons le moment dipolaire électrique défini à partir de la 

relation        . La polarisation électronique correspond à la densité de moments dipolaires 

par unité de volume :       avec   la densité de dipôles par unité de volume. La constante 

diélectrique       du milieu est reliée à la polarisation par : 

                   (2.2) 

La fonction diélectrique du modèle de Drude pour un métal est alors donnée par : 

           
  

 

       
   

  
 

         
    

 

        
     (2. 3) 

où    est la pulsation d’oscillation du plasma électronique : 

    
    

      
       (2. 4) 

Avec   le nombre d’électrons libres par unité de volume, et     la constante 

diélectrique du vide. 

Les composantes réelle et imaginaire de cette fonction diélectrique complexe  
                     sont alors données par [Maier 07] : 

         
  

    

           (2.5) 

       
   

   

         
     (2.6) 

Il est judicieux d’examiner l’équation (2. 3) pour une gamme de fréquences variées   
Nous nous limiterons aux fréquences      , cas où les métaux conservent leur caractère 

métallique et au cas où l’amortissement est négligé, c'est-à-dire que l’on considère      . 

Dans ce cas,        est essentiellement réelle, et peut être considérée comme la fonction 

diélectrique du plasma d'électrons libres non amorties [Maier 07].  

           
  

 

  
     (2.7) 

La partie réelle de la constante diélectrique       s’annule à la pulsation   . Pour 

cette pulsation, il y a oscillation cohérente du gaz d’électrons libres. Les oscillations 

collectives des électrons constituent ce qu’on appelle un mode plasmon.  
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Dans les métaux réels, en plus de la contribution des électrons libres, nous devons 

tenir compte des transitions interbandes, conduisant à une augmentation de   . Dans le cas des 

métaux nobles, nous ne pouvons pas ignorer leur contribution qui est dues principalement aux 

transitions entre les bandes d et la bande de conduction s − p. Pour certains métaux nobles, les 

effets interbandes commencent à se produire pour les énergies supérieures à     

(correspondant à une longueur d’onde        ). Dans le cas de l’or et du cuivre, ces 

transitions ont lieu dans le visible alors que pour l’argent par exemple, les transitions 

interbandes ont lieu dans l’ultraviolet.  La constante diélectrique devient :  

                              (2. 8) 

où          contient la contribution des transitions interbandes [Laverdant 07]. Pour 

une revue détaillée, on pourra consulter [Maier 07]. 

2.3 Les plasmons  

2.3.1 Les plasmons de volume 

À la limite des oscillations faibles         et lorsque le mode d’oscillation est 

longitudinal, on parle des plasmons de volume [Höflich 09]. Dans ce cas, les électrons 

oscillent longitudinalement dans le volume du métal et il n’y a pas de couplage avec une onde 

électromagnétique transverse (figure 2.1). 

 
FIG. 2.1 : Les oscillations longitudinales collectives des électrons de conduction 

(d’une amplitude u) d'un métal : plasmons de volume. σ est la densité surfacique de charges. 

(figure reproduite depuis la référence [Maier 07]). 

En utilisant la relation de continuité du déplacement électrique à l’interface d’un métal 

et d’un milieu extérieur et en utilisant la relation de conservation du vecteur d’onde, nous 

obtenons la relation de dispersion d’un gaz d’électrons libres donnée par [Maier 07] : 

     
          (2. 9) 

Cette relation est tracée pour un métal (gaz d’électrons libres) dans la figure 2.2. 

Pour       (la fréquence de plasma) la propagation d’une onde est impossible. 

Pour       la propagation est possible avec une vitesse de groupe      
  

  
   . 
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FIG. 2.2 : La relation de dispersion des gaz d’électrons libres. La propagation des 

ondes électromagnétiques n’est autorisée que pour      . 

Lorsque les charges électroniques oscillent d’une manière cohérente à l’interface entre 

un métal et un autre milieu, une onde appelée plasmon de surface peut osciller à l’interface 

entre les deux milieux [Ritchie 57]. Il existe deux types de plasmon de surface : les plasmons 

localisés et les plasmons délocalisés. 

2.3.2 Les plasmons de surface délocalisés 

La géométrie la plus simple pour laquelle on peut exciter des plasmons de surface est 

celle consistant en une interface plane entre un milieu diélectrique non-absorbant et un métal. 

Les oscillations de charges créent un champ électromagnétique transverse magnétique 

évanescent à la surface du métal (figure 2.3. a). Le champ électromagnétique est évanescent 

dans la direction perpendiculaire à l’interface, reflétant le caractère non-radiatif du plasmon 

[Vion 09], c'est-à-dire qu'il ne peut pas se coupler spontanément avec une onde 

électromagnétique propagative en champ lointain. Les plasmons de surface délocalisés sont 

propagatifs sur quelques micromètres le long de la surface. 
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FIG. 2.3 : (a) Représentation schématique d’un plasmon de surface délocalisé se 

propageant le long de l’interface métal-diélectrique. + et - représentent les régions avec une 

densité plus importante et une plus faible d’électrons libres. (b) Interface entre deux milieux 

(1) et (2) de constantes diélectriques respectives    et    . L’interface est définie par z=0 dans 

un système de coordonnées cartésiennes. Dans chaque demi-espace nous considérons 

uniquement la polarisation p car nous cherchons la solution homogène qui décroit 

exponentiellement avec la distance à l’interface [Vion 09].  

Dans un premier temps, on peut caractériser les modes d’excitation des plasmons de 

surface délocalisés, en négligeant le terme d’amortissement dans la constante diélectrique du 

métal       donnée par le modèle de Drude (voir la section précédente). On peut ainsi obtenir 

la relation de dispersion des plasmons de surface délocalisés se propageant dans la direction 

x [Raether 88]. Cette relation de dispersion (obtenue par la résolution des équations de 

Maxwell) relie la fréquence   et le vecteur d’onde     des modes plasmons dans le plan de 

propagation de la surface métallique [Lakowicz 05]. Elle est donnée par : 

    
 

 
 

    

      
     (2. 10) 

Avec    la constante diélectrique du milieu (1) qui est un milieu diélectrique 

d’absorption négligeable. 

   est la constante diélectrique du milieu métallique (2) (figure. 2.3. b) 

Le vecteur d’onde parallèle à l’interface     est complexe :  

       
       

       (2. 11) 

La partie réelle décrit la propagation et la partie imaginaire (    
    permet de 

déterminer la distance caractéristique sur laquelle s’amortit l’onde plasmon le long de 

l’interface. L’intensité étant le module au carré du champ, elle est donc proportionnelle 

à           
    . L’onde associée au plasmon de surface se propage sur l’interface et 

l’énergie de cette onde s’atténue sur une distance    donnée par [Laverdant 07] : 

        
        (2. 12) 
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Une analyse similaire peut être faite dans la direction perpendiculaire à l’interface z 

dans chacun des deux milieux. À l’interface, il existe une onde évanescente dans le milieu 

diélectrique et dans le métal, présentant des caractéristiques distinctes puisque leur constante 

diélectrique est différente. Dans la direction z dans le plan de l’interface, la distance 

d’atténuation   
  est : 

  
             

      (2. 13) 

Par exemple pour l’argent à              
  

            
           [Raether 

88]. 

Pour les petites valeurs de       et à basses fréquences        ), la courbe de 

dispersion des plasmons de surface (voir figure 2.2), tend à s’approcher de la droite de 

lumière dans l’air (     . À hautes fréquences       ), on a         
  

 

 
  c’est la 

limite classique, le plasmon de surface est non dispersif. Un point crucial est que la courbe de 

dispersion des photons propagatifs et la courbe de dispersion des plasmons n’ont pas 

d’intersection, pour une fréquence donnée, la composante tangentielle du vecteur d’onde du 

mode plasmon est toujours plus importante que celle de la lumière incidente. Le mode 

plasmon et l’onde plane incidente ne peuvent donc pas se coupler de façon directe. Il existe 

plusieurs méthodes pour coupler les plasmons de surface délocalisés, la plupart s’appuient sur 

la diffraction du champ proche optique à l’aide d’une pointe ou l’utilisation de structures 

diffractantes telles que des réseaux. Les modes plasmons sur une surface métallique peuvent 

aussi être excités par une onde évanescente. On peut procéder suivant plusieurs méthodes : à 

l’aide d’un prisme [Kretschmann 68, Gryczynski 05], de nanoparticules métalliques [Cesario 

05, Flédji 02, Kulakovich 02, Wang 09] ou d’émetteurs fluorescents [Lin 09].  

Dans ce manuscrit, nous nous intéressons particulièrement au cas d’un fluorophore 

déposé sur un film métallique. Considérons deux situations bien distinctes. Dans la première, 

un fluorophore excité dans la région 1 est très  proche du métal (d << ). Dans la seconde 

configuration, la distance métal fluorophore est importante (>>) (figure 2.4). Le fluorophore 

éloigné interagit avec le métal via le rayonnement en champ lointain. Si le fluorophore est 

près du métal, les interactions se font essentiellement via le champ proche [Lakowicz 05].  

 
FIG. 2.4 : L’interaction d’un fluorophore avec un film métallique [Lakowicz 05].  

Pour que les modes plasmons puissent être excités localement, les sources optiques 

doivent donc être suffisamment proches de l’interface, dans la zone du champ proche optique. 
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Nous avons vu dans cette section que les plasmons de surface peuvent être excités sur 

des surfaces métalliques planes. Des plasmons peuvent être aussi créés sur des colloïdes 

métalliques. Ils résultent alors d’une oscillation rapide des électrons dans l’espace lié 

[Lakowicz 05], et, dans ce cas, on parle de plasmons de surface localisés. Pour une revue 

détaillée sur les plasmons de surface, on pourra consulter les références [Raether 88, Andrieu 

05, Pitarke 07]. 

2.3.3 Les plasmons de surface localisés 

Contrairement aux plasmons délocalisés, les plasmons localisés peuvent se coupler en 

partie aux modes propagatifs en champ lointain. Les plasmons localisés sont confinés à 

l’échelle de la particule qui est de dimension nanométrique. Dans une approche classique, la 

taille des particules fait que le gaz d’électrons, quand il entre en oscillation sous l’action d’un 

champ électromagnétique crée un dipôle oscillant (figure 2.5) avec les ions constituant la 

particule. 

 
FIG. 2.5 : Représentation des plasmons de surface localisés sous forme de dipôle 

oscillant. 

La résonance plasmon de la particule dépend de la taille et de la forme de la particule. 

En 1908, Mie a développé une théorie complète de la diffusion et l’absorption du 

rayonnement électromagnétique par une sphère, afin de comprendre les couleurs de particules 

d’or colloïdales en solution [Maier 07]. La section efficace d’extinction pour une particule 

avec une constante diélectrique    est donnée par :  

                   
  

 

  
           (2. 14) 

          représentent respectivement les sections d’absorption et de diffusion. 

           , est le vecteur d’onde de la lumière incidente dans le milieu 1, et   est la 

polarisabilité de la sphère de rayon r donnée par : 

       
     

      
      (2. 15)   

où    est la constante diélectrique complexe du métal.  
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En examinant l’équation (2. 14), on constate que le terme d’absorption    augmente 

proportionnellement à    alors que le terme de diffusion     augmente proportionnellement à  

   . Pour cette raison, si 
 

 
  , la diffusion devient négligeable devant l’absorption.  

Dans le cas d’une nanoparticule sphérique de taille donnée, on observe un seul pic 

d’absorption, qui se décale vers le rouge quand la taille de la particule augmente. Pour des 

particules plus complexes, on voit apparaître d’autres pics d’absorption, comme dans le cas 

d’un ellipsoïde qui peut présenter jusqu’à trois pics, un par axe de la particule. Les fréquences 

de résonance dépendent donc de la taille et de la forme de la nanoparticule métallique 

[Laverdant 07]. La proximité entre deux particules fait aussi apparaître de nouvelles 

résonances [Vandenbem 10]. Une particularité cruciale est que le champ électromagnétique 

est fortement exalté autour de la nanoparticule. 

2.4 Dynamique d’émission d’un dipôle  
Dans cette thèse, nous allons étudier la modification de l’émission d’un émetteur par 

une structure métallique. Dans notre cas, le couplage entre l’émetteur (les nanocristaux) et les 

modes du champ électromagnétique peut être traité dans le cadre du couplage faible. Le 

couplage faible considère l’interaction d’un émetteur avec le champ électromagnétique 

comme une perturbation, contrairement au cas du couplage fort. Pour ce dernier, les états 

propres du système sont des états mixtes de l’émetteur et du champ et le couplage rend 

l’émission spontanée réversible. L’émetteur excité se désexcite en émettant un photon dans le 

mode du champ électromagnétique [Vion 09]. Le photon peut ensuite être réabsorbé par 

l’émetteur qui se trouve alors de nouveau dans l’état excité, etc [Abdelhamid 96, Christ 03, 

Yoshie 04]. 

Dans le régime du couplage fort, la probabilité d’être dans l’état excitonique oscille au 

cours du temps (on parle d’oscillation de Rabi). Dans le régime du couplage faible, la 

probabilité d’être dans l’état excitonique décroît exponentiellement (figure 2.6) [Bonnant 06].  

 
FIG. 2.6 : Représentation schématique de l’évolution de la probabilité d’observer 

l’émetteur dans l’état excité dans le régime de couplage fort (a) et dans le régime de couplage 

faible (b).  
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Pour décrire le couplage faible, on considère l’évolution d’un émetteur isolé couplé à 

un continuum de modes optiques susceptibles d’être excités. Cette interaction peut être décrite 

comme une perturbation [Cohen-Tannoudji 01]. L’évolution temporelle de l’état quantique du 

système émetteur-champ est donnée par l’équation de Schrödinger : 

  
 

  
                             (2. 16) 

   est l’Hamiltonien du système à deux niveaux non perturbé. 

   est l’Hamiltonien décrivant la perturbation induite par l’interaction du dipôle avec 

le champ électromagnétique : 

                (2. 17) 

Avec      l’opérateur associé au champ électromagnétique et       l’opérateur dipôle. 

Soient       et         les deux états propres de l’Hamiltonien non perturbé, d’énergies 

propres respectives Ei et Ef telles que              . Les états permettant de décrire 

l’évolution du système sont constitués par le produit tensoriel des états de l’émetteur à deux 

niveaux       ,      et des états nombres       des modes du champ se réduisant à la présence d’un 

photon (      =     ) ou à l’absence de photon (      =      ). 

Si l’émetteur a été porté dans son état excité     
           à t = 0, sa probabilité de 

présence dans l’état excité évolue selon       avec   le taux de déclin [Vion 09]. Le taux de 

transition de l’état initial      
   à l’état final      

   est donné par la règle d’or de Fermi : 

      
  

 
                       (2. 18) 

Où    est la densité d’état du champ électromagnétique à la pulsation      

  
  

 
             

                 (2. 19) 

Ainsi le taux de recombinaison spontanée   va pouvoir être modifié par le contrôle de 

l’environnement électromagnétique de l’émetteur. L’émission spontanée d’un émetteur peut 

être augmentée ou inhibée. C’est l’effet imaginé par Purcell en 1946 [Purcell 46]. 

2.5 Effet Purcell 
Pour un émetteur présentant une largeur de raie inférieure à la largeur spectrale du 

mode d’une cavité, l’émetteur voit un continuum de modes de densité spectrale        [Vion 

09]. Pour un mode de cavité de pulsation    et de facteur de qualité  , la densité de mode à 

l’énergie      est modélisée par une Lorentzienne de largeur    . La densité      est 

donnée par :  

     
 

 
 

   

   
             

    (2.20)  

avec : 
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     (2. 21) 

L’opérateur champ électrique du point de vue de Schrödinger s’écrit [Vion 09] : 

                                                              (2. 22) 

où    et     désignent respectivement les opérateurs annihilation et création d’un 

photon dans le mode de la cavité. Le vecteur                   représente la dépendance spatiale de 

l’amplitude du champ électrique classique dans la cavité et sa polarisation. 

On montre que le taux d’émission spontanée de l’émetteur d’énergie de transition 

           vers le mode de cavité     est alors donné par : 

     
  

  
 
 
 
 

     
     

 
  

 

        
   

 

   
    

                  
     (2. 23) 

si on définit le volume du mode par : 

  
                                         

 

                                     
 
 

     (2. 24) 

Si on note   
  le taux d’émission spontanée total dans un milieu d’indice n, on trouve 

que : 

    

  
   

 
 
 

     
     

 
  

 

    
     

 

   
    

                  
         (2. 25) 

avec      
                         

 

 .    est le facteur de Purcell      

        
 

     
    

       (2. 26) 

Le facteur de Purcell, est proportionnel à Q/V, où V est le volume du mode et Q son 

facteur de qualité.  

L’approche aboutissant à l’équation (2.26) a été développée pour les cavités 

diélectriques. Elle ne peut pas être rigoureusement utilisée pour des structures métalliques 

[Koenderink 10]. En particulier, la notion de volume de mode est complexe à définir car la 

constante diélectrique d’un métal comporte une partie imaginaire qui rend inapplicable la 

formule (2.24). La dépendance en Q/V du facteur de Purcell dans la formule 2.26 fournit 

toutefois les arguments qualitatifs qui permettent de discuter de l’intérêt des structures 

métalliques pour le contrôle de l’émission spontanée d’un émetteur individuel. 

Le métal permet une localisation spatiale très prononcée : le volume modal V peut y 

être nettement inférieur au cube de la longueur d’onde, qui constitue l’ordre de grandeur du 

volume minimum que l’on peut atteindre avec des structures diélectriques.  
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En revanche, le métal présentant une absorption importante dans le domaine des 

longueurs d’onde visible, on ne peut espérer des cavités métalliques avec un fort facteur de 

qualité Q (il sera bien plus faible que pour des cavités diélectriques). Cependant, les 

nanocristaux présentant à température ambiante une émission spectrale large, des cavités avec 

des facteurs de qualité élevés sont peu adaptées. En effet dans l’approche aboutissant à 

l’équation (2.26), on a considéré un émetteur à la largeur très fine par rapport à celle de la 

cavité. Si ce n’est pas le cas, le facteur Q de la formule (2.26) est remplacé par le facteur de 

qualité de l’émetteur (défini comme le rapport entre la longueur d’onde d’émission et la 

largeur de raie). 

Les structures métalliques sont donc bien adaptées pour l’exaltation de l’émission des 

nanocristaux. Dans ce but, nous avons choisi des nanostructures métalliques d’or (que nous 

allons présenter dans les sections suivantes) présentant des modes plasmoniques très 

spécifiques et un confinement électromagnétique très fort.  

D’une façon expérimentale, nous calculerons le facteur de Purcell comme le rapport 

entre la durée de vie radiative de référence (durée de vie d’un nanocristal déposé sur une lame 

de verre    , et la durée de vie radiative d’un nanocristal couplé à la couche d’or.  

    
  

 
 

2.6 Les nanostructures métalliques  
Parmi les très nombreuses structures métalliques élaborées ces dernières années dans 

le domaine de la plasmonique, un nombre important s’appuie sur des nanoparticules 

métalliques d’argent [Buchler 05] ou d’or [Stefani 05] présentant des résonances plasmons 

bien définies. Dans ce manuscrit, les couches d'or que j’ai utilisées sont constituées de grains 

d’or de dimension variable organisés de manière aléatoire. Ces couches sont en fait des 

couches d’or dont la concentration en or est proche du seuil de percolation. Les propriétés 

optiques de ces couches sont très spécifiques comme nous allons le montrer dans ce 

paragraphe, après avoir présenté leur méthode d’élaboration. 

2.6.1 Méthode de fabrication des nanostructures d’or 

La fabrication des nanostructures d’or est réalisée par notre équipe. Nous avons utilisé 

dans ce travail principalement deux types de structures métalliques pour étudier le couplage 

entre l’émetteur (les nanocristaux) et les plasmons de surface de la couche : des couches d’or 

au seuil de percolation et des couches d’or continues (qui nous ont servi essentiellement de 

référence). Ces deux types de structures peuvent être recouvertes d’une couche de silice 

afin d’éloigner l’émetteur de la structure métallique. 

De 2004 à 2007, une étude détaillée des propriétés optiques des nanostructures au seuil 

de percolation a été réalisée dans notre équipe dans le cadre de la thèse de Julien Laverdant. 

Dans ce paragraphe, j’en présenterai les principaux résultats nécessaires à l’étude du couplage 

avec un nano-émetteur. 

Les nanostructures d’or sont des films d’or granulaires (hauteur typique moyenne de 

12.8 nm et rms de 3.6 nm) déposés sur un substrat de verre (de taille : 1.5 mm × 10 mm × 22 

mm) par évaporation thermique. Le dépôt des films est réalisé sous ultra-vide (10
-9

 torr) dans 

un bâti d’évaporation.  
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FIG. 2.7 : Schéma du bâti ultra-vide utilisé pour élaborer les couches granulaires d’or 

[Laverdant 07]. 

Ce bâti permet l’élaboration de couches d’or granulaires. Il est composé d’une 

enceinte, d’une armoire électronique et d’un système de pompage à 3 niveaux : une pompe à 

membrane, une pompe à zéolithe et une pompe ionique. Au début, il faut dégazer le bâti puis 

réaliser l’ultra- vide avant de faire le dépôt. Le premier vide est obtenu par la pompe primaire 

(10
-3

 mbar). La pompe secondaire ionique à sublimation de titane permet d’atteindre l’ultra-

vide (10
-10

 mbar). On dépose l’or sous forme de lopins dans le creuset. Par la circulation d’un 

courant électrique dans le creuset, on provoque son échauffement par effet Joule. Les 

particules d’or s’évaporent et se déposent sur le substrat. Nous contrôlons la vitesse et la 

quantité de dépôt par une microbalance de quartz (l’épaisseur du film est reliée à la fréquence 

de résonance libre d’oscillation du quartz). 

En continuant le dépôt et lorsque les structures forment des ramifications, un premier 

lien continu d’un bout à l’autre du cliché apparaît (figure 2.9). Ce lien continu marque la 

transition de percolation caractérisée expérimentalement par l’apparition d’une résistance 

mesurable. Il s’agit d’une transition de phase du second ordre, entre un état isolant et l’état 

conducteur [Grésillon 99]. Au voisinage de cette transition, les grandeurs physiques telles que 

la taille des amas présentent des lois d’échelles. Dans ce cas, les couches sont semi-continues 

et forment au final une structure fractale. Pour avoir une estimation précise de l’épaisseur 

massique, on réalise un dépôt d’une surface continue d’or et on mesure son épaisseur. Ainsi, 

nous obtenons la relation entre l’épaisseur et le décalage en fréquence de quartz. L’épaisseur 

massique est l’épaisseur qu’aurait l’échantillon s’il était continu [Laverdant 07]. Dans notre 

cas, l’épaisseur équivalente est d’environ 61 Å. Pour obtenir des couches d’or continues, on 

poursuit le dépôt à une grande concentration. Toutes les zones vides se remplissent et forment 

au final un film d’or d’épaisseur d’environ 200 Å. 

Pour faire un dépôt de silice sur les films d’or, on procède à un dépôt par 

pulvérisation. La méthode de pulvérisation est aussi réalisée par notre équipe. C’est une 

pulvérisation cathodique sous vide qui se base sur l’application d’une différence de potentiel 
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entre la cible et les parois du réacteur. Sous l’effet du champ électrique, les particules de SiO2 

se condensent sur le substrat par pulvérisation. Dans le chapitre suivant, on montrera l’intérêt 

de ce dépôt dans les propriétés d’exaltation de fluorescence des nanocristaux couplés à ce 

type de structure métallique. Dans le chapitre 4, nous utiliserons des couches d’or nue, sans 

dépôt de silice. 

Pour caractériser la morphologie des nanostructures obtenues, des études en 

Microscopie Électronique en Transmission (MET) et par Microscopie à Force Atomique 

(AFM) sont réalisées. Pour la détermination des propriétés optiques telles que la réflexion, la 

transmission et l’absorption (dont on parlera dans la section suivante), des mesures 

spectrophotométriques ont été effectuées.  

2.6.2 Caractérisation des films d’or 

Les topographies obtenues par AFM nous renseignent sur la morphologie des surfaces 

d’or en fonction de la concentration métallique. Elles nous permettent de préciser les 

épaisseurs massiques et la rugosité. Dans la figure 2. 8, nous montrons une topographie d’un 

film d’or semi-continu et l’histogramme des hauteurs de grains correspondant. Nous montrons 

aussi la variation de la topographie selon une ligne et qui confirme l’inhomogénéité en taille 

et en forme des grains. 

 
FIG. 2. 8 : (a) La topographie d’un film d’or semi-continu. (b) La variation de la 

topographie selon une ligne (en vert). (c) L’histogramme des hauteurs de grains correspondant 

à (a). 

Les courbes spectrophotométriques montrent la transmission T, la réflexion R et 

l’absorption A des couches en fonction de la concentration en métal (voir figure 2.9). Pour la 

couche semi-continue au seuil de percolation, on observe un comportement particulier de 

l’absorption. Celle-ci présente un plateau allant du visible (environ 550 nm) jusque dans 

l’infra-rouge. Dans le cas de cette couche, les grains d’or présentent des clusters de formes et 

de tailles très variées, ce qui entraîne la présence de résonances plasmons pour une large 

gamme de longueurs d’onde. Cette propriété est à l’origine de l’extension du spectre 

d’absorption du visible jusque dans l’infrarouge. Dans le cas de la couche continue, la courbe 

de réflexion augmente en allant vers l’infrarouge, la transmission quant à elle diminue et le 

pic d’absorption a disparu. 
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FIG. 2.9 : Clichés de Microscopie Électronique (360 × 500 nm

2
) en transmission 

(MET) de surfaces granulaires d’or d’épaisseur massique 8 nm (couche semi-continue au 

seuil de percolation (lien tracé en vert), et d’épaisseur 19.8 nm (couche d’or continue). Le 

métal est représenté en noir et le substrat en blanc. À droite, sont tracées les courbes 

spectrophotométriques associées à chaque cliché MET [Laverdant 07]. 

La présence du désordre sur cette couche entraîne aussi une forte localisation du 

champ électromagnétique sur des zones largement sub-longueur d’onde.  Pour déterminer la 

localisation des champs électromagnétiques sur ces films métalliques [Ducourtieux 01, Fort 

08, Grésillon 99, Seal 06], des études par microscopie de champ proche (SNOM) ont été 

réalisées. Le microscope utilisé est un SNOM à ouverture : la pointe est une fibre optique 

nanométrique d’extrémité métallisée. En pratique, ces pointes présentent une résolution de 

l’ordre de la cinquantaine de nanomètres. Les études réalisées par J. Laverdant ont permis de 

mettre en évidence la localisation du champ électromagnétique.  

Dans la figure 2.10, nous présentons des images optiques obtenues en champ proche 

pour différentes longueurs d’onde d’excitation ((a) λ = 514 nm, (b) λ = 568 nm et (c) λ = 647 

nm) sur la même zone topographique de 1 μm X 1 μm (figure. 2. 10 (d)).  
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FIG. 2.10 : (a), (b) et (c) Images optiques (1 μm X 1 μm) obtenues en champ proche 

pour trois longueurs d’onde : λ = 514 nm, λ = 568 nm et λ = 647 nm sur la même zone 

topographique (d) [Buil 06]. 

Ces images montrent la variation de l’intensité diffusée sur les films d’or selon la 

longueur d’onde d’excitation. Pour la première longueur d’onde λ = 514 nm, l’image optique 

est formée par la diffusion de la structure. Pour les longueurs supérieures, des résonances 

plasmons sont générées et la distribution d’intensité présente des zones d’exaltation. On 

constate aussi que plus la longueur d’onde augmente, plus l’exaltation  est forte.  

La structure fractale et désordonnée est donc à l’origine de localisations fortes du 

champ électromagnétique. Les zones où l’intensité est exaltée sont appelées des points chauds 

(« hot-spot » en anglais) et se situent entre les grains métalliques. L’intérêt crucial du désordre 

est qu’il entraîne des localisations plus fortes que les localisations présentes dans des 

structures ordonnées [Andrey 99, Sánchez-Gil 03, Sarychev 99]. 

La longueur d’onde d’émission des nanocristaux de CdSe utilisés dans cette thèse, 

comprise entre 620 nm et 660 nm, est dans le régime de résonance plasmon de nos couches 

d’or ce qui permettra un couplage nanocristaux/structure métallique efficace. Toutefois ce 

couplage va dépendre de façon cruciale de leur position par rapport aux zones d’exaltation. 
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2.7 Conclusion 
Dans ce chapitre, nous avons rappelé les propriétés optiques des métaux. Nous avons 

défini les différentes sortes de plasmon : de volume et de surface (localisés et délocalisés). 

Nous avons examiné, la dynamique d’émission d’un émetteur dans le régime de couplage 

faible et rappelé les caractéristiques essentielles de l’effet Purcell. 

Durant ma thèse, j’ai étudié l’effet du couplage de nanocristaux de CdSe/CdS avec des 

couches d’or désordonnées décrites en détail dans ce chapitre. En particulier, elles présentent 

des modes plasmons très spécifiques. Encore plus fortement localisés que dans le cas de 

structures métalliques organisées, ils constituent des zones d’exaltation du champ très 

prononcées. Cette caractéristique nous a permis d’observer un couplage très important entre 

les nanocristaux de CdSe et ces plasmons. Dans le chapitre suivant, nous allons étudier en 

détail l’effet de ce couplage pour des nanocristaux individuels placés à une distance contrôlée 

des films d’or désordonnés. 
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3.1 Introduction  
En modifiant la densité d’états photoniques, le taux d’émission spontanée d’un 

émetteur individuel peut être augmenté avec des implications importantes dans le domaine de 

l’optique quantique. Une application importante dans ce domaine concerne la réalisation 

d’une source de photons uniques plus efficace en particulier en termes de cadence de 

fonctionnement de la source. L’utilisation de structures photoniques permet aussi d’augmenter 

la collection des photons, une caractéristique primordiale pour une source de photons uniques, 

ou encore de contrôler la polarisation des photons. 

Comme nous l’avons vu, depuis les années 90, de très nombreux groupes ont étudié le 

couplage de boîtes quantiques ou des nanocristaux avec diverses structures photoniques 

diélectriques telles que des miroirs de Bragg [Martiradonna 06], des micropiliers [Moreau 01, 

Kahl 07, Balocchi 06], des microcavités [Qualtieri 09] ou des cristaux photoniques [Lodahl 

04, Vos 08, Vion 09, Sapienza 10]. Une alternative consiste à étudier l’interaction d’un 

émetteur individuel avec une structure métallique présentant des champs électromagnétiques 

localisés et exaltés [Bawendi 02, Ito 07, Mertens 07, Matsuda 08, Lin 09, Wang 09, Esteban 

10, Vandenbem 10, Viste 10].  

Dans nos expériences, nous présentons nos études concernant le couplage des 

nanocristaux avec les films d’or semi-continus dont les propriétés optiques particulières liées 

au désordre ont été décrites dans le chapitre précédent. Comparées aux structures ordonnées, 

l’originalité de ces couches est d’une part qu’elles présentent des résonances plasmons sur une 

large bande spectrale et d’autre part qu’elles présentent des champs électromagnétiques 

extrêmement localisés. Les très fortes localisations liées à la nature désordonnée de la couche 

sont plus fortes que dans le cas de structures ordonnées.  

Dans ce chapitre, nous allons étudier la modification de l’émission de nanocristaux 

semi-conducteurs de CdSe/CdS déposés à une distance contrôlée du film semi-continu d’or. 

Pour cela un film de silice d’épaisseur connue est déposé sur la couche d’or. Nous allons 

étudier en détail la modification de l’émission des nanocristaux à l’échelle individuelle. Nous 

démontrerons que le facteur de Purcell peut atteindre la valeur 10. Ensuite, nous examinerons 

le taux de collection des photons uniques. Nous déterminerons par une méthode originale, 

l’efficacité des différents processus correspondant à des photons collectés et non-collectés. 

Avant de détailler ces résultats, nous allons présenter le dispositif expérimental utilisé. 

3.2 Dispositif expérimental de microscopie 
confocale : caractérisation de l’émission d’un NC en 
champ lointain 

Nous avons vu au premier chapitre que les nanocristaux de CdSe se présentent sous 

forme de colloïdes en solution. Dans nos expériences, les nanocristaux sont déposés sur un 

substrat (lame de verre de microscope, couche de silice fabriquée au laboratoire, couche 

d’or...) à la tournette (« spin-coating » en anglais), qui permet d’étaler d’une façon homogène 

la solution de nanocristaux par rotation de la lame (à la vitesse 4000 tours/mn). Pour étudier 

les nanocristaux à l’échelle individuelle, la solution est diluée dans un mélange de 90% 

d’hexane et 10% d’octane. La dilution est choisie de manière à obtenir, après dépôt, des 

nanocristaux séparés les uns des autres par une distance typique quelques microns. Pour éviter 
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la formation d’agrégats, on peut passer la solution mère à la centrifugeuse et au bain à 

ultrasons. 

L’analyse de la fluorescence d’un nanocristal individuel se fait à l’aide d’un dispositif 

de microscopie basé sur un microscope Olympus IX71 inversé, et d’un système de mesure de 

la fonction d’autocorrélation en intensité de type Hanbury- Brown et Twiss [Brown 56] (voir 

figure 3.1). Grâce à un montage en mode confocal, notre microscope nous permet d’isoler la 

lumière provenant d’un faible volume de l’échantillon observé. Pour réaliser ce filtrage 

spatial, nous avons mis en place un sténopé (« pinhole en anglais ») comportant une ouverture 

de 400 µm de diamètre.  

L’échantillon est déposé sur un dispositif piézoélectrique permettant un balayage sur 

une zone de 80 x 80 µm avec une précision de l’ordre de 10 nm. Ce système piézoélectrique 

est piloté par l’ordinateur via une interface développée sur Labview. Cette interface nous 

permet de scanner une zone de l’échantillon et de pointer le nanocristal à étudier (voir figure 

3.2). Nous utilisons un temps d’intégration de 10 ms par point, pour un balayage 5 x 5 µm 

avec une résolution 50 x 50 points.  

 
FIG. 3.1 : Dispositif de microscopie confocale pour l’étude de la fluorescence des 

nanocristaux. 

 
FIG. 3.2 : Balayage à l’aide de la cale piézoélectrique XY de l’échantillon sur une 

zone de 5 x 5 µm. 
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En première approche, les nanocristaux sont éclairés par une lampe UV en champ 

large. On peut alors observer la fluorescence d’un ensemble de nanocristaux à l’œil nu. Les 

nanocristaux peuvent aussi être excités individuellement par un faisceau laser focalisé. Dans 

les expériences effectuées durant ma thèse, nous avons utilisé deux diodes laser émettant pour 

l’une à 405 nm et pour l’autre à 485 nm (Picoquant, LDH). Elles peuvent  fonctionner en 

mode continu ou impulsionnel. En mode impulsionnel, la fréquence de répétition peut être 

ajustée entre 1 MHz et 80 MHz. La durée de l’impulsion laser est de l’ordre de la centaine de 

picosecondes. Elle est beaucoup plus courte que la durée de vie radiative d’un nanocristal 

individuel (~ 60 ns). Nous pourrons donc observer l’émission de photons uniques. 

Nous avons utilisé un objectif à air (Olympus x 100) avec une ouverture numérique de 

l’ordre de 0,95 ou un objectif à huile de même grossissement et d’ouverture numérique 1,4. 

Nous utilisons un miroir dichroïque pour séparer le faisceau d’excitation et l’émission des 

nanocristaux.  

Le faisceau traversant le pinhole peut être collecté par deux dispositifs distincts via un 

simple miroir rétractable. Dans une première configuration, l’observation de la fluorescence 

se fait à l’aide d’une caméra CCD (Ropper scientific, 512B). Dans l’autre configuration, on 

utilise deux photodiodes à avalanches (PerkinElmer ou MPD) disposées de part et d’autre 

d’un cube séparateur. Ces photodiodes présentent un temps mort de 50 ns pendant lequel elles 

ne comptent pas les photons. Elles présentent une résolution temporelle de 300 ps 

(PerkinElmer) ou 50 ps (MPD), et peuvent sans saturer compter jusqu’à 20 millions de 

photons par seconde. Comme le dégroupement de photons s’observe aux échelles de temps de 

l’ordre de la durée de vie des nanocristaux (~ 60 ns), il n’est pas possible de compter tous les 

photons avec une seule photodiode, ce qui justifie l’utilisation de deux photodiodes et du cube 

séparateur (montage Hanbury-Brown et Twiss). En outre, et c’est le plus important, on peut 

montrer qu’un tel dispositif de détection permet d’obtenir la statistique des temps d’arrivée 

des photons, comme si on utilisait une photodiode unique parfaite. 

Nous avons disposé un filtre passe-bas à partir de 800 nm devant l’une des 

photodiodes pour éviter l’apparition de signaux parasites spécifiques aux photodiodes à 

avalanche. En effet, la détection d’un photon génère une avalanche d’électrons dans chaque 

photodiode. Des photons infrarouges sont alors émis et sont susceptibles d’être détectés par 

l’autre photodiode. On parle de « cross talk » entre les photodiodes. Devant chaque 

photodiode, nous avons aussi placé une lentille convergente.  

Ces deux photodiodes sont branchées à une carte d’acquisition qui nous permet 

d’analyser la fluorescence des nanocristaux. Dans les premières expériences, il s’agit d’une 

carte TimeHarp 200 (Picoquant). Par la suite, nous avons fait l’acquisition d’un module 

externe PicoHarp 300. La TimeHarp 200 dispose d’une entrée de synchronisation et d’une 

autre entrée « start ». Elle peut tout d’abord fonctionner en mode « thd » (Time Harp default). 

Elle enregistre alors le délai entre les signaux détectés sur les deux voies. En mode « t3r » 

(Time-tagged Time resolved), elle enregistre le temps absolu de détection d’un photon (avec 

une précision de 100 ns) et le délai écoulé depuis l’émission d’une impulsion laser. La carte 

PicoHarp 300 peut fonctionner suivant ces deux modes (le mode « thd » prenant la 

dénomination « phd »). 

Avec ce dispositif de microscopie confocale, on caractérise l’émission des 

nanocristaux en champ lointain. Avec la carte TimeHarp 200, ce dispositif nous permet de 

mesurer soit le délai entre les détections de deux photons (première configuration dite 

Start/Stop), soit le délai entre l’impulsion laser et la détection d’un photon (deuxième 



    
 

69 | P a g e  
 

configuration). Avec la carte PicoHarp 300, nous verrons qu’il est possible de mesurer ces 

deux données en utilisant une seule configuration. 

3.2.1 La première configuration (C1) de la carte TimeHarp 
200 

Dans la première configuration (figure 3.3), la carte TimeHarp 200 mesure le délai 

d’arrivée entre les photons détectés par les deux photodiodes lorsque ce délai est inférieur à 

4,7 μs. Le temps de résolution de la carte est de 1.1 ns. Cette carte nous permet de déterminer 

le temps d’arrivée du premier photon et, après le choix d’une durée d’échantillonnage « time 

bin tb », on peut connaître le nombre de paires de photons détectés pendant la durée tb. Le 

nombre d’événements enregistrés dans nos expériences est de l’ordre de 10
4 

paires de 

photons/s. Le temps tb doit donc être de l’ordre de 10 ms pour avoir un nombre significatif 

d’événements pendant cette durée d’échantillonnage. Dans cette configuration, le taux de 

répétition des impulsions laser est déterminé au cas par cas de telle sorte qu’on aura un 

intervalle de temps entre les impulsions bien plus grand que la durée de vie afin d’éviter tout 

chevauchement des pics de l’histogramme des délais entre les photons.  

 
FIG. 3.3 : La configuration (C1), la carte enregistre le délai entre les photons détectés 

par les deux photodiodes. 

3.2.1.1 Histogramme des coïncidences  

Pour démontrer l’émission de photons uniques et le caractère individuel de l’émetteur, 

nous mesurons les délais entre les photons successifs à l’aide de cette première configuration. 

L’histogramme des coïncidences ne peut pas être mesuré à des temps inférieurs à 300 ns en 

raison d’un temps mort d’environ 300 ns de la carte d’acquisition. Pour étudier la corrélation 

entre un photon Start et les photons Stop, on a donc introduit une ligne à retard de 400 ns avec 

un câble BNC de 100 m.  

L’absence de coïncidences aux délais proches de 0 est une preuve d’émission de 

photons uniques (on parle de dégroupement de photons). On prouve alors que le nanocristal 

émet ses photons un par un, chaque impulsion d’excitation générant au plus un photon. La 

figure 3.4 montre un exemple d’histogramme des coïncidences d’un nanocristal de CdSe/CdS 

à température ambiante excité par notre laser impulsionnel émettant à 405 nm.  
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FIG. 3.4 : Histogramme des coïncidences (des délais) obtenu pour un nanocristal de 

CdSe/CdS déposé sur une lame de verre. On observe un dégroupement de photons parfait. 

3.2.2 La deuxième configuration (C2) de la carte TimeHarp 
200 

Dans la deuxième configuration (figure 3.5), la carte TimeHarp 200 enregistre le délai 

entre les impulsions laser et l’instant d’arrivée des photons détectés par une photodiode. En 

utilisant le mode « t3r », le temps d’arrivée absolu (à l’échelle de 100 ns) de chaque photon 

est également enregistré, ce qui donne l’évolution de l’intensité de fluorescence (histogramme 

d’intensité) après un choix de temps d’échantillonnage « tb ». L’intensité maximale mesurée 

est de l’ordre de        coups/s, nous avons choisi dans cette configuration une durée 

d’échantillonnage égale à 1 ms. Une méthode originale développée dans l’équipe consiste 

(dans les configurations C1 ou C2) à sélectionner les photons détectés pour un certain niveau 

de signal. Suivant la configuration, on peut caractériser la fonction d’autocorrélation 

d’intensité ou le déclin de fluorescence correspondant à ce niveau (nous y reviendrons plus en 

détails dans les sections suivantes). Dans cette configuration, la résolution est de l’ordre de 

500 ps. 

 
FIG. 3.5 : La configuration (C2) : la carte enregistre le délai entre l’impulsion laser et 

la détection d’un photon. 

3.2.2.1 Durée de vie  

Pour caractériser la durée de vie de l’état excité d’un émetteur individuel, la méthode 

standard consiste à mesurer le délai entre la détection des photons par l’une des deux 

photodiodes et l’impulsion laser. La figure 3.6 montre un exemple de décroissance de la 
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photoluminescence obtenu en traçant l’histogramme de ces délais pour un nanocristal 

individuel (configuration C2) déposé sur une lame de verre. Après soustraction du bruit de 

fond, la courbe en échelle semi-logarithmique est quasiment linéaire. L’observation d’une 

décroissance quasiment mono-exponentielle confirme que l’image décrite au premier 

chapitre  d’un nanocristal se comportant comme un système à deux niveaux est une bonne 

approximation. Après l’excitation par absorption d’un photon, le nanocristal se désexcite au 

bout d’un temps typique τ en émettant un photon.  

 
FIG. 3.6 : Courbe de déclin de la fluorescence d’un nanocristal individuel de 

CdSe/CdS déposé sur une lame de verre. Sa durée de vie est de l’ordre de 60 ns. 

Comme nous l’avons vu, la fluorescence d’un nanocristal présente en réalité des 

périodes de faible émission (des états gris) correspondant à un état chargé de l’émetteur. Dans 

la section 3.5, nous verrons qu’il est possible de connaître la durée de vie de l’état neutre et de 

l’état ionisé. 

3.2.3 La carte PicoHarp 300 

Avec la carte TimeHarp 200, les mesures de la statistique des délais entre les photons 

et de la durée de vie nécessitent deux configurations différentes soit deux mesures distinctes. 

La carte PicoHarp 300 permet d’obtenir le même résultat en une seule mesure. De plus, nous 

l’avons utilisé avec des photodiodes plus rapides (PDM Series, Picoquant) à la résolution 

temporelle de 50 ps. Dans la configuration « t3r », pour chaque photon détecté, la carte fournit 

l’instant à laquelle l’impulsion laser ayant généré le photon a été émise au cours de 

l’expérience. En additionnant ce temps avec le délai entre l’impulsion laser (obtenu avec une 

résolution typique de 200 ps qui tient compte de la résolution des photodiodes mais aussi de la 

durée de l’impulsion laser) et la détection du photon, on obtient, le temps absolu d’arrivée du 

photon avec une résolution qui atteint 200 ps. On peut donc en déduire l’histogramme des 

délais entre les photons ainsi que la décroissance de la photoluminescence résolue en temps, 

et ce en une seule mesure. 

Une telle procédure peut a priori être envisagée avec la carte TimeHarp 200 mais des 

dérives observées entre le laser et l’horloge interne de la carte empêchent de la mettre en 

œuvre. Les résultats présentés dans le chapitre 3 ont été obtenus avec la carte TimeHarp 200. 

Pour les expériences décrites dans le chapitre 4, nous disposions de la PicoHarp 300.  
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3.3 Rendement quantique de l’état brillant d’un nanocristal 
de CdSe/CdS 

Dans cette section, nous allons définir les paramètres utilisés pour décrire les 

différents processus de fluorescence de l’émetteur. Nous nous intéressons en particulier à son 

efficacité quantique de fluorescence Q. 

L’efficacité quantique est définie comme la probabilité d’émettre un photon après 

création d’une paire électron-trou. Dans le régime monoexcitonique, lorsqu’une seule paire 

électron-trou est excitée dans un nanocristal neutre de CdSe/ZnS, on a une probabilité 

d’émission radiative proche de 100%  (Q ~ 1). La première méthode utilisée pour le calcul de 

l’efficacité quantique d’un nanocristal a été appliquée sur des nanocristaux CdSe/ZnS. Elle 

s’appuyait sur l’effet d’une interface diélectrique sur la fluorescence d’un nanocristal 

individuel de CdSe/ZnS [Brokmann 04]. Cette méthode requiert la connaissance de la 

structure précise du dipôle émetteur (dipôle 1D, 2D ou 3D). Or si celle-ci est très bien connue 

pour les nanocristaux CdSe/ZnS, jusqu’à présent la structure du dipôle pour les nanocristaux 

de CdSe/CdS n’a pas été déterminée (la délocalisation de l’électron dans la coquille de CdS 

rend le calcul bien plus complexe). Il est donc impossible de procéder de même pour ces 

nanocristaux. 

Pour évaluer l’efficacité quantique radiative des nanocristaux de CdSe/CdS, nous 

avons tout d’abord caractérisé l’émission d’un nanocristal déposé sur une lame de verre. La 

collection s’effectue à l’aide de l’objectif à huile. En utilisant la première configuration (celle 

où l’on enregistre les délais entre les paires de photons successifs), nous avons tout d’abord 

démontré que l’état brillant correspond à l’émission de photons uniques, et ce quelle que soit 

la puissance d’excitation. À l’aide d’un programme Matlab, nous traçons l’évolution avec le 

temps du nombre de paires de photons détectées pendant un intervalle de 10 ms. On 

sélectionne ensuite les états brillants d’émission du nanocristal en considérant les intervalles 

pour lesquels le nombre de paires de photons détectées est supérieur à la moitié du nombre 

maximal enregistré. En traçant l’histogramme des délais entre les photons, on constate que 

l’émission du niveau brillant correspond à des photons uniques (voir figure 3.7). Cette 

postsélection des photons permet d’éliminer les photons émis lorsque le nanocristal est ionisé, 

état pour lequel on n’observe plus l’émission de photons uniques (voir chapitre 1, section 1.7)  

 
FIG. 3.7 : Histogramme des délais obtenu pour les états brillants lorsque le 

nanocristal est soumis à une excitation qui sature son émission (courbe reproduite depuis la 

référence [Spinicelli 09 a]). 
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L’efficacité quantique de l’état brillant est déduite en comparant, en régime de 

saturation et dans la configuration C2, l’intensité de l’état brillant des nanocristaux de 

CdSe/CdS avec l’intensité sur le même montage de nanocristaux CdSe/ZnS dont on sait que 

l’efficacité quantique est Q > 95% [Brokmann 04]. Comme on observe la même intensité 

d’émission, on peut conclure que les états brillants des nanocristaux CdSe/CdS présentent une 

efficacité quantique proche de l’unité. 

3.4 Taux de collection  
Pour toutes les mesures ultérieures de collection sur les couches d’or, il est dans un 

premier temps nécessaire de caractériser le taux de collection de nanocristaux déposés sur une 

lame de verre. Il servira de référence pour la suite. 

Les expériences sont réalisées avec l’objectif à air. Nous caractérisons tout d’abord la 

collection de notre montage. En augmentant progressivement la puissance de pompe, nous 

avons constaté que l’intensité de saturation est de l’ordre de 50 kHz (50.000 photons/s) pour 

une cadence des impulsions de 5 MHz. Nous en déduisons que le taux de collection de notre 

dispositif est de 1% : 1% des impulsions laser génèrent un photon effectivement détecté. Les 

pertes des différents éléments optiques et des photodiodes étant de 95%, nous déduisons que 

l’efficacité de collection de notre objectif est de 20%. Ceci est en accord avec la prédiction 

théorique obtenue pour un dipôle déposé sur une lamelle de verre avec un objectif de même 

ouverture numérique que le nôtre [Brokmann 05]. 

Dans la suite de nos expériences, nous nous placerons dans le régime de basse 

excitation pour éviter tout processus de désexcitation multiexcitonique et caractériser de façon 

précise le taux de collection des photons. Nous avons utilisé une puissance de pompe μ telle 

que l’intensité moyenne de l’état brillant est de 8 x 10
3
 coups/s (une valeur moyenne obtenue 

pour 10 nanocristaux). La probabilité de créer au moins une paire électron-trou par impulsion 

est alors égale au rapport entre cette intensité d’émission et celle obtenue à saturation : 

 

    
     

Sachant que l’excitation laser a une longueur d’onde (λ = 405 nm) beaucoup plus 

courte que la longueur d’onde d’émission (λ = 620 nm), les paires électron-trou sont créées 

dans un quasi continuum. La création de chaque exciton est alors indépendante de la présence 

d’autres paires, car il ne peut se produire de blocage de Coulomb [Spinicelli 09 b]. Une 

impulsion unique peut donc produire plusieurs paires électron-trou et la génération de chaque 

paire correspondant à un processus indépendant, leur nombre suit alors une statistique de 

Poisson : 

            
       

  
 

Avec      est le nombre de paires moyen créées par impulsion. La probabilité d’avoir 

au moins une paire est donnée par la somme de toutes les probabilités           . 

Nous déduisons que la probabilité d’exciter une seule paire                   et que la 

probabilité d’en créer plusieurs est             . La probabilité de créer plusieurs paires 

électron-trou est donc beaucoup plus faible que la probabilité d’en créer une seule.  
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3.5 Caractérisation de l’émission d’un nanocristal de 
CdSe/CdS sur une lame de verre excité au taux de 
pompage µ 

Dans un premier temps, nous utilisons la méthode développée par Piernicola Spinicelli 

[Spinicelli 09 a] pour caractériser les propriétés des états brillants et gris des nanocristaux de 

CdSe/CdS. Les nanocristaux servant aux expériences de ce chapitre sont de type 

cœur/coquille avec un cœur de CdSe de rayon 1.4 nm et une coquille épaisse de CdS de 5 nm, 

similaires à ceux de la référence [Spinicelli 09 a]. Une solution concentrée de ces 

nanocristaux présente une fluorescence intense avec un maximum d’émission à 620 nm et une 

largeur à mi-hauteur de 30 nm. En traçant l’intensité d’émission au cours du temps d’un 

nanocristal déposé sur une lame de verre, et excité au taux de pompage µ, on observe deux 

états d’émission : un état brillant et un état gris (voir chapitre 1). En définissant un intervalle 

en intensité pour l’état gris (en violet sur la figure 3.8) et l’état brillant (en rouge sur la figure 

3.8), on peut sélectionner les photons détectés dans chaque état d’émission. On calcule alors 

la durée de vie de chaque état. On trouve une durée de vie de l’ordre de 65 ns pour l’état 

brillant et 7 ns pour l’état gris.  

 
FIG. 3.8 : Variation de l’intensité de fluorescence d’un nanocristal de CdSe/CdS 

pendant 10 s (enregistrement total dure 180 s avec un temps d’intégration de 10 ms). 

L’histogramme de l’intensité correspondant, pour la totalité de l’enregistrement,  montre bien 

deux états d’émission. Courbe de durée de vie pour l’état gris (en violet) et de l’état brillant 

(en rouge).  

Nous pouvons aussi calculer l’efficacité quantique radiative de l’état gris. Elle est 

définie comme la probabilité que l’électron se recombine d’une façon radiative avec un des 

deux trous, l’autre mécanisme de recombinaison correspondant à un processus Auger. Elle 

vaut : 
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où     
      

 

     
 avec       la durée de vie radiative de l’état « gris » et avec 

 

  
    le temps de recombinaison Auger. 

L’efficacité quantique radiative de l’état « gris » est donnée par le rapport des 

intensités moyennes des états brillants et des états gris correspondant aux positions des 

maximums des deux pics de l’histogramme de l’intensité (figure 3.8). On note respectivement 

Ig et Ib leur intensité, avec Ig l’intensité de l’état gris et Ib l’intensité de l’état brillant 

d’éfficacité quantique 100%. En effet, Piernicola Spinicelli avait montré pendant sa thèse que 

chaque état correspond à l’émission de photons uniques. On trouve que l’efficacité quantique 

de l’état gris vaut environ 22%.  

En sélectionnant les photons émis dans l’état gris, nous avons pu montrer que le taux 

de recombinaison de cet état, égale à     
     , est de 7 ns. À partir de l’efficacité quantique 

calculée expérimentalement et de la durée de vie trouvée, on peut déterminer le taux de 

désexcitation Auger et le taux de désexcitation radiatif de l’état gris. On trouve que       vaut 

32,3 ns et    vaut 9 ns. Ce temps de recombinaison Auger est bien plus long que dans le cas 

de CdSe/ZnS (~ 100 ps). Il provient de la délocalisation de l’électron dans l’ensemble de la 

structure et explique pourquoi l’état de faible émission d’un nanocristal de CdSe/CdS ne 

correspond pas à une extinction totale comme dans le cas de CdSe/ZnS. 

Cette méthode est applicable à tous les nanocristaux qui présentent des états gris bien 

distincts des états brillants et assez nombreux pour effectuer un ajustement précis de la durée 

de vie. Ce n’est pas le cas pour tous les nanocristaux utilisés pendant cette thèse. Ainsi, sur la 

figure 3.9, nous présentons des résultats obtenus pour des nanocristaux au cœur de 3 nm de 

diamètre et de 8 nm d’épaisseur de coque qui seront utilisés au chapitre 4. Les états gris sont 

dans ce cas trop peu nombreux.  

 
FIG. 3.9 : L’intensité de fluorescence d’un nanocristal de CdSe/CdS au cœur de 3 nm 

de diamètre et de 8 nm d’épaisseur de coque (enregistrement de 140 s avec un temps 

d’intégration de 10 ms). L’histogramme de l’intensité correspondant montre bien deux états 

d’émission. 

Pour caractériser les taux de décroissance des états gris, nous avons développé une 

autre méthode qui consiste à ajuster la décroissance de l’ensemble de la photoluminescence 

(PL) du nanocristal avec la fonction suivante :  

        
  

  
       

  
    

Cet ajustement est évidemment suggéré par les deux états d’émission. Son 

intérprétation est la suivante :     (« b » pour brillant) et    (« g » pour gris) sont les poids 
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respectifs des deux exponentielles tandis que     et    sont les durées de vie des deux états. 

Dans la suite, l’ajustement est effectué à partir d’une décroissance de la fluorescence 

normalisée à 1 à     . La figure 3.10 présente le résultat obtenu pour le nanocristal 

correspondant aux données de la figure 3.9.  

 

 

 

 

 

 

 

 

FIG.3.10 : Courbe de déclin de fluorescence d’un nanocristal de CdSe/CdS déposé 

sur une lame de verre. La ligne (en rouge) correspond à un ajustement par une bi-

exponentielle. 

Les valeurs numériques sont les suivantes :  

        

        

         

        

Les amplitudes des deux exponentielles sont reliées à l’intensité d’émission dans l’état 

gris et l’état brillant. En effet, l’amplitude correspondant à un état est proportionnelle au 

temps passé dans cet état ainsi qu’à son efficacité quantique radiative. Après normalisation, 

on a :  

    
     

         
 

    
     

         
 

À partir de l’histogramme des intensités, on peut calculer le temps passé dans chaque 

état. Il suffit de sommer le nombre d’événements correspondant à un état et de multiplier le 

résultat obtenu par le temps d’intégration utilisé pour calculer l’évolution de l’intensité 

d’émission au cours du temps. Pour le nanocristal de la figure 3.9, on trouve             
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et          . Les valeurs des efficacités quantiques relevées sur la figure 3.9 

                nous permettent de déduire que :  

    
     

         
 

       

                
      

    
     

         
 

        

                
      

On retrouve des valeurs proches de celles résultant de l’ajustement par une double 

exponentielle. Cet accord entre les résultats obtenus par l’histogramme des intensités et 

l’ajustement de la décroissance de la photoluminescence confirme la validité de cette 

approche et renforce l’interprétation donnée par Piernicola Spinicelli dans sa thèse. De plus, 

elle valide les ajustements de la photoluminescence de nanoscristaux déposés sur des 

structures plasmoniques à l’aide de double exponentielle que nous effectuerons par la suite 

dans ce manuscrit (voir sections 3.6, 4.2 et 4.3). Dans ce cas, nous verrons que la structure en 

double bosse disparaît et que seul l’ajustement de la photoluminescence par deux 

exponentielles permet de connaître les durées de vie de l’état neutre et de l’état ionisé. Il faut 

tout de même noter que l’accord trouvé entre les deux méthodes n’est pas parfait. Le temps 

d’intégration est la plupart du temps trop grossier pour distinguer de façon précise les états 

brillants et les états « gris ». Le décompte du temps passé dans l’état brillant et dans l’état gris 

via l’histogramme des intensités est alors imprécis. De plus, l’ajustement par une décroissance 

bi-exponentielle montre une précision limitée si l’une composante a un poids très important. 

Dans la section suivante, nous allons étudier les propriétés d’émission de ces 

nanocristaux en les déposant sur des structures métalliques désordonnées au seuil de 

percolation. 

3.6 Couplage des nanocristaux CdSe/CdS à des 
structures métalliques d’or semi-continues au seuil de 
percolation  

Dans cette section, nous décrivons la modification de l’émission de nanocristaux semi-

conducteurs CdSe/CdS déposés à une distance contrôlée d’un film semi-continu d’or. Le film 

d’or est obtenu par évaporation thermique sous ultra vide comme décrit au chapitre 2. De 

nombreuses études ont montré que lorsqu’un émetteur est déposé à une distance inférieure à 

une dizaine de nanomètres d’une couche métallique, la désexcitation de l’émetteur se fait par 

transfert non-radiatif dans le métal [Lakowicz 05]. Il faut donc espacer l’émetteur de la 

couche métallique pour éviter le « quenching » de sa fluorescence. Les nanocristaux sont 

écartés du film d’or grâce au dépôt d’une couche de silice sur la couche d’or. Nous 

présenterons dans les sections suivantes l’effet du couplage nanocristaux/couche d’or sur les 

propriétés de fluorescence de ces nanocristaux, la durée de vie radiative d’un nanocristal 

individuel et le taux de collection des photons. 
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3.6.1 Modification de la durée de vie radiative d’un 
nanocristal individuel 

3.6.1.1 Caractérisation des échantillons  

Nous avons préparé plusieurs échantillons d’épaisseur de film de silice variable afin de 

caractériser l’influence de la distance nanocristal/couche métallique sur les propriétés 

d’émission du nanocristal. Un schéma de ces échantillons est présenté sur la figure 3.11. Une 

couche d’or est déposée par évaporation thermique sous ultravide sur un substrat de verre puis 

recouverte par une couche de silice dont l’épaisseur vaut 10, 20, 30, 40 ou 120 nm. Nous 

déposons à la tournette les nanocristaux de CdSe/CdS sur la structure silice/Au.  

 
FIG. 3.11 : (a) La topographie du film d’or (AFM), (b) Schéma descriptif des 

nanocristaux déposés sur le film d’or avec un espaceur de silice. 

Près du seuil de percolation, nous avons vu que le spectre d’absorption des films d’or 

présente un plateau couvrant une large plage allant du spectre visible à l’infrarouge qui est la 

signature de résonances plasmons (figure 3.12). Comme la longueur d’onde d’émission du 

nanocristal appartient à la gamme spectrale couverte par les résonances plasmons du film 

d’or, le nanocristal peut alors se coupler aux plasmons de la structure métallique. En 

revanche, c’est un point important pour la suite, la longueur d’onde d’excitation (405 nm ou 

485 nm) se trouve en dehors des résonances plasmons et ne peut pas exciter les plasmons de 

la surface métallique. En effet, sur la figure 3.12, on constate que ces longueurs d’onde se 

trouvent en dehors du plateau d’absorption caractérisant les résonances plasmons. 

 
FIG. 3.12 : Absorption (A), Réflexion (R), Transmission (T) du film d’or. La 

photoluminescence (PL) du spectre de fluorescence des nanocristaux est aussi représentée. 

Les deux lignes en pointillés  représentent les longueurs d’onde des diodes lasers. 
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Des expériences de microscopie en champ proche menées par Julien Laverdant 

pendant sa thèse ont aussi montré que, lorsque l’on illumine ce type de couche d’or semi-

continue à 485 nm, les fluctuations de l’intensité lumineuse sont de l’ordre de 10 % [Buil 06]. 

Pour caractériser la fluorescence des nanocristaux, nous avons utilisé le montage de 

microscopie confocale décrit précédemment, avec l’objectif à air d’ouverture numérique O. 

N. = 0,95. À l’aide de notre système de comptage des photons, nous avons observé l’émission 

de photons uniques (configuration C1). De façon systématique, le pic à zéro a une aire 

inférieure à 20 % de l’aire des pics latéraux (un résultat typique est représenté sur la figure 

3.18). Nous présentons tout d’abord l’influence de la couche d’or sur la décroissance de la 

photoluminescence (configuration C2).  

3.6.1.2 Résultats expérimentaux  

Nous avons examiné une dizaine de nanocristaux pour chaque épaisseur du film de 

silice. Les décroissances de photoluminescence caractéristiques obtenues pour chaque 

espaceur sont représentées sur les figures suivantes et ajustées à partir de la somme de deux 

fonctions exponentielles suivant l’idée que le nanocristal peut se trouver dans l’état brillant ou 

l’état ionisé. Nous présentons ces résultats dans les figures ci-dessous (Fig. 3.13, Fig. 3.14, 

Fig. 3.15 et Fig. 3.16) correspondant à des épaisseurs de silice de 10, 20, 40 et 120 nm. 
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FIG. 3.13 : Déclin de la photoluminescence pour deux nanocristaux différents 

déposés sur un espaceur de silice de 10 nm d’épaisseur. Les courbes en rouge correspondent à 

des ajustements bi-exponentiels. 

Le tableau qui suit fournit les paramètres correspondant aux  ajustements bi-

exponentiels : 
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NC1 14 0,34 0,8 0,66 

NC2 5 0,18 1,3 0,82 

Tableau. 3.1 : Le temps caractéristique correspondant à chaque état (   et    sont les 

durée de vie des deux états) et les poids respectifs des deux exponentielles (         ) pour 

chaque nanocristal de la figure 3.13.  

Dans le cas de ces deux nanocristaux, la durée de vie de l’état gris est si courte que 

l’on atteint des valeurs proches de la résolution du dispositif (500 ps environ). Pour le second 

nanocristal, l’ajustement donne aussi un temps très court pour l’état brillant. Le facteur de 

Purcell correspondant est de l’ordre de 12. 
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FIG. 3.14 : Déclin de la photoluminescence pour deux nanocristaux différents 

déposés sur un espaceur de silice de 20 nm d’épaisseur. Les courbes en rouge correspondent à 

des ajustements bi-exponentiels. 

                      

NC1 44 0,4 21 0,6 

NC2 20 0,65 2,8 0,35 

Tableau. 3.2 : Le temps caractéristique correspondant à chaque état (   et    sont les 

durée de vie des deux états) et les poids respectifs des deux exponentielles (         ) pour 

chaque nanocristal de la figure 3.14.  
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FIG. 3.15 : Déclin de la photoluminescence pour deux nanocristaux différents 

déposés sur un espaceur de silice de 40 nm d’épaisseur. Les courbes en rouge correspondent à 

des ajustements bi-exponentiels. 

                      

NC1 25 0,45 4,3 0,55 

NC2 22 0,51 4 0,49 

Tableau. 3.3 : Le temps caractéristique correspondant à chaque état (   et    sont les 

durée de vie des deux états) et les poids respectifs des deux exponentielles (         ) pour 

chaque nanocristal de la figure 3.15.  

Lorsque l’on examine les résultats obtenus pour les couches de 20 et 40 nm de silice 

(figure 3.14 et 3.15), on constate une augmentation importante de la durée de vie de l’état 

brillant en comparaison des résultats obtenus pour la couche de 10 nm. Cette durée de vie 

s’accroît encore pour la couche de 120 nm : on retrouve des valeurs de durée de vie proches 

de celles rencontrées pour un nanocristal déposé sur une lame de verre. Comme on pouvait 

s’y attendre, le nanocristal n’est alors quasiment pas couplé à la couche d’or. Il faut aussi 

noter que les ajustements bi-exponentiels se révèlent très bons.  
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FIG. 3.16 : Déclin de la photoluminescence pour deux nanocristaux différents 

déposés sur un espaceur de silice de 120 nm d’épaisseur. Les courbes en rouge correspondent 

à des ajustements bi-exponentiels. 

                      

NC1 57 0,84 10 0,16 

NC2 50 0,73 12 0,27 

Tableau. 3.4 : Le temps caractéristique correspondant à chaque état (   et    sont les 

durée de vie des deux états) et les poids respectifs des deux exponentielles (         ) pour 

chaque nanocristal de la figure 3.16.  

Nous constatons que, sous faible taux de pompage, dans le même régime d’excitation, 

le taux de recombinaison spontanée de l’état brillant d’un nanocristal individuel est modifié 

par la couche d’or. La diminution de la durée de vie est d’autant plus important que 

l’épaisseur de silice est faible. Lorsque le nanocristal est trop proche de la surface, pour des 

épaisseurs de silice faible (dans notre cas on a testé un espaceur de 10 nm), les nanocristaux 

sont couplés très fortement à la couche d’or et la durée de vie peut atteindre des valeurs 

particulièrement faibles. Cependant ce fort couplage se traduit par une forte réduction de 

l’émission radiative et les nanocristaux sont très difficilement observables. Au contraire, pour 

une épaisseur de silice de 120 nm, le couplage aux modes plasmons est très réduit puisque 

l’émetteur est éloigné de la surface. Les durées de vie sont proches de celles observées pour 

un nanocristal déposé sur une lame de verre. Pour des épaisseurs encore supérieures à 200 nm, 

qui est la distance caractéristique de pénétration de l’onde plasmon dans le diélectrique, les 

nanocristaux sont totalement découplés des modes plasmons localisés [Lakowicz 05]. Pour 

des études plus détaillées, nous avons choisi un compromis entre réduction de la durée de vie 

et émission du nanocristal. Pour cela, nous avons choisi une épaisseur de silice de 30 nm. 

Nous considérons donc dans la suite le cas du couplage de nanocristaux de CdSe/CdS à 

différents modes plasmons de la couche fractale pour une épaisseur de silice de 30 nm (écart 

type de 0,5 nm). 
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3.6.1.3 Cas d’un espaceur de 30 nm 

Un point crucial est que la probabilité d’exciter le nanocristal n’est pas modifiée par la 

présence du film d’or semi-continu. En effet, la longueur d’onde du laser se trouve en dehors 

des résonances plasmons (cf section 3.6.1.1). Par conséquent, on peut supposer que, pour une 

intensité laser donnée, la probabilité d’exciter un nanocristal déposé sur une lame de verre est 

la même que la probabilité d’exciter un nanocristal déposé sur le film d’or semi-continu. Nous 

pourrons donc comparer la collection des photons uniques dans les deux configurations : lame 

de verre ou couche d’or semi-continue /silice. 

Examinons tout d’abord la durée de vie de l’état brillant, lorsque le nanocristal est 

neutre. Sur la Figure 3.17, nous avons tracé en échelle semi-logarithmique les durées de vie 

des 5 nanocristaux typiques. Le point remarquable est que la durée de vie radiative de l’état 

brillant τb varie entre 6 ns et 42 ns suivant le nanocristal considéré, alors que la durée de vie τb 

d’un nanocristal déposé sur une lamelle de verre est de l’ordre de 60 ns. La décroissance de la 

fluorescence est fortement modifiée par le couplage du nanocristal avec la structure film d’or 

désordonnée/silice, le facteur de Purcell pouvant atteindre une valeur de l’ordre de 10. Nous 

constatons aussi, comme nous l’avions déjà observé lors des études préliminaires réalisées 

pour différentes épaisseurs de silice, que le couplage et donc la réduction de la durée de vie, 

dépend de façon cruciale de la position du nanocristal. Ceci était attendu du fait de la 

localisation des points chauds sur la couche. 
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FIG. 3.17 : Déclin de la photoluminescence pour cinq nanocristaux différents 

déposés sur un espaceur de silice de 30 nm d’épaisseur. Les courbes en rouge correspondent à 

des ajustements bi-exponentiels. 
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NC1 42 0,87 7 0,13 

NC2 31 0,73 6 0,27 

NC3 22 0,51 4 0,49 

NC4 12 0,7 2,5 0,3 

NC5 6 0,71 3,5 0,29 

Tableau. 3.5 : Le temps caractéristique correspondant à chaque état (   et    sont les 

durée de vie des deux états) et les poids respectifs des deux exponentielles (         ) pour 

chaque nanocristal de la figure 3.17.  

Sur la figure 3.18, nous avons tracé l’histogramme typique des délais entre les photons 

que nous obtenons (l’histogramme correspond en l’occurrence au nanocristal NC4). La quasi 

absence de pic aux délais proches de 0 confirme que les nanocristaux de CdSe/CdS excités à 

la puissance de pompe μ, émettent des photons uniques. Ce résultat confirme que le caractère 

d’émetteur de photons uniques des nanocristaux n’est pas modifié dans cette configuration. 

L’effet Auger est suffisamment rapide même si les processus radiatifs sont accélérés. 

 
FIG. 3.18 : Histogramme des délais pour le nanocristal NC4. 

Ces résultats montrent un couplage important entre le nanocristal et la structure. Des 

canaux de recombinaison ont donc été ouverts par la structure entraînant une réduction de la 

durée de vie. Cependant, cette accélération n’est intéressante que si elle s’accompagne d’une 

réémission en champ lointain de la fluorescence. Si seuls des canaux non radiatifs ont été 

ouverts alors l’énergie est simplement dissipée dans la couche d’or. Nous allons donc étudier 

en détail l’émission du nanocristal dans les deux paragraphes suivants. Dans un premier temps 

nous allons examiner les états d’émission du nanocristal. Dans un second temps nous allons 

analyser le taux de collection de la fluorescence. 
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3.6.2 États d’émission de photons 

Dans ce paragraphe, nous allons étudier les états d’émission des nanocristaux déposés 

sur la couche d’or/silice. Les ajustements des durées de vie réalisés dans la section précédente 

font apparaître l’existence de deux exponentielles, le poids de chacune étant significatif. 

Examinons maintenant en détail l’histogramme de l’intensité.  

Pour le nanocristal NC1, qui correspond à la durée de vie la plus longue, le 

scintillement est nettement perceptible sur les variations de l’intensité de l’émission (voir 

figure 3.19 a). L’histogramme le confirme : nous trouvons les deux états d’émission observés 

sur une lame de verre, un état brillant et un état gris (voir figure 3.19 b). 

 
FIG. 3.19 : (a) L’intensité de fluorescence du NC 1 (temps de bin = 10 ms) (   =42 

ns). (b) L’histogramme de l’intensité correspondant à la figure (a) , après soustraction du 

bruit, et ce pour une durée d’échantillonnage de tb = 10 ms. La courbe en trait plein 

correspond à l’ajustement des pics de l’histogramme par des distributions poissoniennes. 

L’histogramme des intensités pour ce nanocristal est relativement bien ajusté par deux 

distributions poissoniennes distinctes. Ce résultat montre que les états ionisé et neutre ont un 

rendement quantique nettement différent. À partir des intensités d’émission des deux états, 

nous déterminons que l’efficacité radiative de l’état gris est égale à 26 % de celle de l’état 

brillant (les résonances plasmons ayant un spectre très large, on peut considérer que le 

couplage au plasmon ne varie pas suivant l’état d’ionisation du nanocristal et que l’on peut 

comparer les efficacités radiatives des deux états à partir des intensités collectées). Il est 

important de noter que l’efficacité radiative de l’état brillant n’est plus égale à 100 % dans 

cette configuration étant donné l’existence de canaux non radiatifs. L’existence de ces deux 

états comme dans le cas d’une lame de verre, peut être expliquée par le fait que pour le 

nanocristal NC1, la durée de vie de l’état neutre (τb = 42 ns) est relativement longue. 

L’exaltation des processus radiatifs est faible et lorsque le nanocristal est ionisé le processus 

Auger de recombinaison du trion continue de l’emporter sur la recombinaison radiative 

entraînant la persistance d’un état gris de rendement quantique plus faible. 

Dans le cas du nanocristal NC4, dont la durée de vie est plus réduite puisqu’elle est de 

τb = 12 ns, on constate que le scintillement est très fortement réduit. En traçant l’histogramme 

de l’intensité (voir figure 3.20), on constate que la structure en doubles pics disparaît. Pour ce 

nanocristal, on n’a plus un état gris distinct de l’état brillant. Quantitativement, on voit que 

l’histogramme des intensités est relativement bien ajusté par une distribution poissonienne. 

On peut supposer que, dans ce cas, les efficacités radiatives des états neutres et gris sont très 

proches. Ceci s’explique par l’accélération de la recombinaison radiative par rapport au temps 

de recombinaison Auger. En effet, la durée de vie du nanocristal NC4 (τg = 2,5 ns) est très 

courte et on peut supposer la recombinaison radiative l’emporte systématiquement sur la 

recombinaison Auger lorsque le nanocristal est ionisé. Le rendement radiatif de l’état gris 
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rejoint alors celui de l’état brillant. On a donc dans ce cas une suppression quasi totale du 

scintillement du nanocristal. 

 
FIG. 3.20 : Trace et histogramme d’intensité du NC 4 (τb = 12 ns) (temps de bin = 10 

ms) de la figure 3.17. La courbe en trait plein correspond à l’ajustement du pic de 

l’histogramme par une distribution poissonienne. 

Nous nous intéressons dans la suite au taux de collection d’un nanocristal à l’échelle 

individuelle. 

3.6.3 Le taux de collection d’un NC individuel en tant que 
source de photons uniques 

Nous avons étudié le taux de collection, en évaluant précisément l’efficacité respective 

des processus radiatifs et non radiatifs. Pour cela, nous avons utilisé l’histogramme en 

intensité correspondant à chaque nanocristal (voir figure 3.19 pour le nanocristal NC1 et 

figure 3.20 pour le nanocristal NC4). Le nanocristal NC4 présente une durée de vie de 12 ns 

soit un taux de recombinaison k qui est égal à 83 MHz. L’intensité moyenne d’émission est de 

l’ordre de 10
4
 photons/s. On constate que cette valeur est légèrement supérieure à celle 

obtenue pour un nanocristal déposé sur une lame de verre (8 x 10
3
 photons/s) excité avec le 

même taux de pompage. Cette observation est une première indication qu’une grande partie 

de l’énergie transférée aux plasmons de la couche est collectée en champ lointain par notre 

dispositif optique.  

Grâce au contrôle de la probabilité d’excitation du nanocristal et l’utilisation d’une 

excitation impulsionnelle, nous pouvons étudier encore plus finement la question cruciale du 

taux de collection et évaluer précisément l’efficacité respective des processus correspondant à 

un photon collecté et l’efficacité des autres processus de désexcitation.  

Définissons       par le taux de désexcitation correspondant à l’ensemble des 

processus amenant à la collection d’un photon par notre objectif. De même, nous notons 

       le taux correspondant à l’ensemble des autres processus (recombinaison non-radiative, 

photons non collectés par l’objectif). Le taux de recombinaison total   est alors égal à la 

somme de               Quant à l’efficacité de collection de l’émission d’un nanocristal 

individuel, elle est donnée par : 

  
     

             
 

Et  
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Tenons compte maintenant de la fréquence de répétition du laser (5 MHz), des pertes 

des différents éléments optiques et de la probabilité d’exciter un nanocristal par impulsion 

(16%), déterminées précédemment. Nous calculons que la fraction des photons collectés 
     

            
 est égale à                                . De cette fraction et du 

taux de recombinaison total  , nous déduisons           MHz et            MHz. Dans le 

cas, d’un nanocristal déposé sur une lame de verre, le taux de recombinaison total   
 

  
 

   MHz et         MHz et           MHz.  

La comparaison entre ces valeurs montre donc que le nombre des canaux radiatifs 

(correspondant aux photons collectés) créé par le couplage entre le nanocristal et le film semi-

continu d’or peut dépasser celui obtenu pour un nanocristal déposé sur une lame de verre.  

Dans le tableau 3.6, nous donnons les valeurs obtenues pour les 5 nanocristaux. 

Comme le déclin de fluorescence, le taux       dépend fortement de la position du NC sur la 

couche fractale. En outre, l’efficacité de collection n’est pas corrélée au taux de déclin de 

fluorescence du nanocristal dans son état neutre. 

    (ns) Collection k (MHz) k coll (MHz) k ncoll (MHz) 

NC1 42 12 % 24 3 21 

NC2 31 16 % 32 5 27 

NC3 22 25 % 45 11 34 

NC4 12 25 % 83 21 62 

NC5 6 7 % 167 12 155 

Référence 60 18 % 17 3 14 

Tableau. 3.6 : Tableau résumant pour l’état neutre des 5 nanocristaux présentés dans 

la figure 3.17, l’importance des différents processus de désexcitation. La ligne de référence 

correspond aux résultats obtenus pour un nanocristal déposé sur une lame de verre. 

Le taux de photons collectés sur la couche d’or est de l’ordre de celui obtenu pour la 

lame de verre. Il peut même être supérieur. En évaluant précisément l’efficacité respective des 

processus radiatifs et non radiatifs, nous avons donc pu montrer que pour la plupart des 

nanocristaux, une large fraction des plasmons est diffractée par la structure spatiale de la 

couche et convertie en photons uniques collectés en champ lointain par notre dispositif 

optique.  

Ces résultats prouvent l’effet de l’environnement électromagnétique sur les propriétés 

d’émission des nanocristaux. La particularité des structures désordonnées utilisées est qu’elles 

supportent des modes plasmons radiatifs. L’émission des nanocristaux excitent ces résonances 

plasmons. Puis une partie des photons couplés aux plasmons sont réémis en champ lointain 

par la structure diffractante de la couche. On observe alors l’exaltation de la luminescence, on 

parle de fluorescence exaltée par une surface (« Surface Enhanced Fluorescence : SEF » en 

anglais).  

3.7 Conclusion 
Nous avons étudié les modifications des propriétés de fluorescence de nanocristaux 

individuels de CdSe / CdS déposés à une distance contrôlée d’un film semi-continu d’or. 

Nous avons tout d’abord observé l’émission de photons uniques. La mesure de la durée de vie 

de l’état brillant démontre que le couplage des nanocristaux à la couche d’or dépend bien de 
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la position du nanocristal, le facteur de Purcell pouvant atteindre la valeur de 10. Grâce à 

l’utilisation d’une excitation impulsionnelle et au contrôle de la probabilité d’excitation du 

nanocristal, nous avons aussi examiné la question cruciale du taux de collection. En évaluant 

précisément l’efficacité respective des processus radiatifs et non radiatifs, nous montrons que 

pour certains nanocristaux, une large fraction des plasmons est diffractée par la structure 

spatiale de la couche et convertie en photons uniques collectés en champ lointain par notre 

dispositif optique. Le nombre de canaux radiatifs peut dépasser celui obtenu pour un 

nanocristal déposé sur une lame de verre. Nos résultats démontrent tout l’intérêt des structures 

plasmoniques pour contrôler l’émission des nanocristaux.  

En parallèle de mes premiers travaux de thèse, l’équipe de Benoît Dubertret de 

l’ESPCI est parvenue à développer des nouvelles structures cœur/coquille de CdSe/CdS avec 

des coquilles d’une épaisseur de l’ordre de 10 nm. Ces nanocristaux ont des particularités très 

prometteuses. Contrairement aux nanocristaux standards de CdSe/ZnS ou les nanocristaux 

CdSe/CdS présentant une coquille de 5 nm pour lesquels l’émission est 

complètement « quenchée » lorsqu’on les dépose directement sur les films d’or, nous avons 

pu détecter la fluorescence des nanocristaux de CdSe/CdS possédant une coquille très épaisse. 

L’idée a été alors d’examiner la fluorescence de ces nanocristaux déposés directement sur la 

structure métallique. On s’attend a priori à des facteurs de Purcell plus importants. Cependant, 

un très fort couplage pourrait aboutir à une augmentation très significative des pertes.  

Ces travaux sur le couplage des nanocristaux avec des couches d’or semi-continues 

recouvertes d’une couche de silice ont fait l’objet d’une publication dans Appl. Phys. Lett. 

reproduite à la fin de ce chapitre. 
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Chapitre 4 

Effet de taille des nanocristaux de 
CdSe/CdS dans le couplage avec les 

nanostructures d’or 
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4.1 Introduction 
Nous avons vu précédemment que le couplage entre un nanocristal et la couche d’or 

désordonnée dépendait fortement de la distance émetteur/métal. Cette dépendance a aussi été 



    
 

96 | P a g e  
 

observée expérimentalement pour un film métallique uniforme par Céline Vion pendant sa 

thèse [Vion 09]. Pour cette structure dont les modes plasmons sont parfaitement connus, elle a 

montré que le couplage d’un nanocristal au mode plasmon d’une couche d’or recouverte d’un 

diélectrique d’épaisseur contrôlée ne peut avoir lieu que pour des distances émetteur-interface 

inférieures à la distance caractéristique de pénétration de l’onde plasmon dans le diélectrique, 

soit environ 200 nm pour l’or [Vion 09]. Pour contrôler la distance émetteur/métal, d’autres 

approches que les espaceurs diélectriques ont été étudiées. On peut par exemple, utiliser des 

biomolécules comme espaceur [Gueroui 04], ou des nanofluorophores avec des coquilles de 

silice [Chen 08, Ma 10]. Les coquilles des nanocristaux utilisés dans le chapitre précédent 

étaient trop fines pour écarter suffisamment le cœur du nanocristal du métal, c’est pourquoi 

nous avions recouvert la couche d’or d’une couche de silice. 

Très récemment l’équipe de Benoît Dubertret est parvenue à synthétiser des 

nanocristaux à la coquille plus épaisse (jusqu’à 8 nm environ). Avec ces nouveaux 

échantillons, j’ai étudié la variation de l’intensité du couplage nanocristal/couche d’or 

désordonnée en contrôlant la distance émetteur/interface métallique via l’épaisseur de la 

coquille.  

Dans un premier temps, nous allons présenter les résultats du couplage des 

nanocristaux de différentes épaisseurs de coquille à des couches d’or désordonnées au seuil de 

percolation. Pour mieux comprendre les résultats obtenus, nous examinerons aussi le cas des 

couches d’or continues pour lequel le couplage est moins important [Nedyalkov 06, Shimizu 

02].  

Comme nous l’avons vu, contrairement aux nanocristaux à coquille de ZnS, les 

nanocristaux CdSe/CdS à la coquille épaisse émettent encore des photons une fois ionisés du 

fait du rallongement du temps caractéristique de recombinaison Auger du trion. Cette 

modification ouvre des perspectives très importantes en termes de suppression du 

scintillement via le couplage des nanocristaux à des structures métalliques. En raccourcissant 

le temps de vie radiatif par couplage avec la structure métallique, nous verrons qu’il est 

possible de rendre négligeable les recombinaisons Auger. L’interaction métal/nanocristal 

offre aussi la possibilité d’obtenir des cascades radiatives. Nous examinerons ces deux aspects 

dans ce chapitre.  

Au cours des tout derniers mois de ma thèse, nous avons reçu des nouveaux 

nanocristaux à la coquille particulièrement épaisse (10 nm). Pour ces derniers nanocristaux, 

c’est essentiellement Damien Canneson, nouveau doctorant dans l’équipe, qui a effectué les 

expériences pour étudier le couplage de ces nouveaux nanocristaux à la couche d’or 

désordonnée. Sur ces nanocristaux, nous avons pu mettre en évidence la possibilité de 

contrôler les propriétés quantiques de l’émission via l’intensité du couplage avec la structure 

métallique : pour certains nanocristaux, on observe l’émission de photons uniques alors que 

pour d’autres, des cascades radiatives parfaites sont obtenues. 

4.2 Propriétés optiques des nanocristaux déposés sur 
une lame de verre  

Tout d’abord, nous allons décrire les nanocristaux au cœur de CdSe et à la coquille 

très épaisse de CdS que nous avons utilisés. Leur cœur est de 3 ou 6 nm de diamètre tandis 

que l’épaisseur de leur coquille est de 5 ou 8 nm. Pour des raisons pratiques, nous les 

nommerons « petit » pour un cœur de diamètre 3 nm et «gros» pour un cœur de diamètre 6 

nm. Nous adapterons la même dénomination pour la coquille. Pour les échantillons utilisés 



    
 

97 | P a g e  
 

par Damien Canneson, au cœur de 6 nm de diamètre et à la coquille de 10 nm d’épaisseur, 

nous parlerons de nanocristaux « géants ». Ces échantillons de nanocristaux CdSe/CdS sont 

dispersés dans un milieu contenant de l’oleylamine en excès pour assurer leur stabilité 

colloïdale. Pour la caractérisation de la fluorescence de ces nanocristaux à température 

ambiante, nous avons, comme précédemment, utilisé notre système de microscopie confocale 

avec la diode émettant à 485 nm et l’objectif à air d’ouverture numérique O. N = 0.95. 

4.2.1 Les nanocristaux de CdSe avec un « petit » cœur 

Les nanocristaux « petit-petit » présentent un cœur de diamètre 3 nm, et une coquille 

d’épaisseur 5 nm. Ils sont similaires à ceux utilisés au chapitre 3. Les « petit-gros » ont un 

cœur de diamètre 3 nm, et une coquille d’épaisseur 8 nm. Dans les deux cas, leur fluorescence 

est centrée autour de 630 nm (figure 4.1) avec un léger décalage vers le rouge pour les 

structures à la plus grosse coquille. 

 
FIG. 4.1 : Spectres de fluorescence des différents nanocristaux de CdSe/CdS à 

température ambiante. Ces spectres sont obtenus par excitation optique (laser Ar/Kr, λ = 530 

nm) d’un ensemble de nanocristaux dispersés en solution.  

Nous avons vu dans le premier chapitre que les nanocristaux de CdSe/CdS à la 

coquille épaisse sont caractérisés par une quasi-suppression du scintillement. Comme pour les 

premiers échantillons synthétisés en 2006 (voir chapitre 1), les résultats présentés sur la figure 

4.2.c montrent que la fraction des nanocristaux qui ne clignotent pas augmente avec 

l’épaisseur de la coquille. Dans les figures 4.2.a et 4.2.b nous présentons deux images 

obtenues par un microscope électronique. On constate une très faible dispersion en taille des 

nanocristaux. De façon générale, les études statistiques réalisées par Clémentine Javaux à 

l’ESPCI montrent que cette dispersion est inférieure à 10 % pour tous les échantillons utilisés 

dans ce chapitre. 

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

560 570 580 590 600 610 620 630 640 650 660 670 680 690 700

In
te

n
si

té
  N

o
rm

al
is

é
e

λ(nm)

Petit Gros

Petit Petit

Gros Petit

Gros Gros



    
 

98 | P a g e  
 

 
FIG. 4.2 : Nanocristaux de CdSe/CdS de taille de cœur identique (3 nm de diamètre 

environ) (a) (« petit-petit ») et (b) (« petit-gros »). (c) Variation de la fraction des nanocristaux 

qui n’ont pas clignoté au bout d’un temps donné d’observation. Les données sont obtenues 

grâce à un microscope à épifluorescence équipé d’une caméra CDD (Rhoper 512b) en mode 

« frame transfert » fonctionnant à 30 Hz. (courbe reproduite à partir de la référence [Mahler 

09]).  

Déposés sur une lame de verre, les deux types de nanocristaux ont des propriétés de 

fluorescence similaires. L’histogramme des intensités présente deux bosses correspondant aux 

deux états d’émission habituels : le trion et l’état neutre. Par la méthode détaillée dans le 

troisième chapitre section 5, on trouve pour les nanocristaux « petit » cœur une efficacité 

quantique du trion de l’ordre de 20%. Le temps Auger de recombinaison du trion est de 

l’ordre de 10 ns et sa durée de vie radiative vaut environ 40 ns [Spinicelli 09]. En ce qui 

concerne la durée de vie de l’état brillant, la différence d’épaisseur de coquille entre les deux 

échantillons induit une légère modification. En effet, cette durée de vie est d’environ 60 ns 

pour un nanocristal individuel « petit-petit» déposé sur une lamelle de verre. Pour les 

nanocristaux « petit-gros », elle la dépasse de quelques ns [Piryatinski 07]. À bas taux de 

pompage, on observe comme précédemment l’émission de photons uniques. 
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4.2.2 Les nanocristaux de CdSe au « gros » cœur 

Les nanocristaux « gros-petit» présentent un cœur de diamètre 6 nm, et une coquille 

d’épaisseur 5 nm. Les « gros-gros » ont quant à eux un cœur de diamètre 6 nm, et une coquille 

d’épaisseur 8 nm. Les nanocristaux synthétisés à la toute fin de ma thèse (les nanocristaux 

« géants ») ont quant à eux un cœur de diamètre 6 nm et des coquilles très épaisses de CdS de 

10 nm (mesures prises par un microscope électronique à transmission). Dans les trois cas, leur 

fluorescence est centrée autour de 660 nm (voir figure 4.1 pour les « gros-petit » et « gros-

gros »). Par rapport aux nanocristaux au petit cœur, on observe un décalage important vers le 

rouge qui s’explique par un effet de confinement quantique moindre pour les nanocristaux au 

gros cœur. 

Dans la figure 4.3, nous montrons un exemple d’histogramme des délais entre photons 

pour un nanocristal « gros-gros ». Ces mesures sont réalisées à bas taux de pompage. On 

observe toujours l’émission de photons uniques. 

 
FIG. 4.3 : Histogramme des délais entre photons pour  un nanocristal « gros-gros». 

Sur la figure 4.4, nous présentons les variations au cours du temps de l’intensité de 

fluorescence d’un nanocristal « gros-gros ». Ces nanocristaux ont le comportement habituel, 

et l’histogramme des intensités présente deux états d’émission.  

 
FIG. 4.4 : Intensité de fluorescence (a) d’un nanocristal « gros-gros» pendant 140 

secondes (temps d’intégration de 10 ms), et (b) l’histogramme de l’intensité permettant 

d’observer les deux niveaux d’émission. 

Pour les nanocristaux « gros-petit », « gros-gros » et « géants », on trouve une 

efficacité quantique importante, supérieure à 25 %. Pour les nanocristaux « géants », elle peut 

atteindre 40%. On observe aussi sur les histogrammes des intensités des figures 4.4.b et 4.5.b 
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que ces nanocristaux passent très peu de temps dans l’état ionisé (le pic A correspondant à 

l’état gris a une aire très faible comparée à celle du pic B correspondant à l’état brillant).  

L’ajustement du déclin de la fluorescence montre que l’état brillant se recombine avec 

un temps caractéristique légèrement supérieur à 60 ns pour les « gros-petit », proche de 70 ns 

pour les « gros-gros » et de 75 ns pour les géants. Pour l’état gris, le temps de recombinaison 

est légèrement supérieur à 10 ns. Sur la figure 4.5.d, on a réalisé un ajustement bi-exponentiel 

de l’état gris d’un nanocristal géant. Il fait apparaître deux temps caractéristiques. La 

composante à 12 ns correspond au temps de recombinaison du trion. La discrimination entre 

états brillants et gris n’étant pas parfaite (on ne peut identifier clairement les périodes 

brillantes ou grises plus courtes que le temps d’intégration de 10 ms), on retrouve aussi une 

composante correspondant à des photons émis pendant des périodes où le nanocristal est 

neutre. Cet ajustement confirme une fois de plus et par une approche légèrement différente 

des précédentes l’interprétation en termes d’états brillants et gris. Pour tous ces nanocristaux, 

le trion est caractérisé par un temps de recombinaison Auger particulièrement long, de l’ordre 

de 20 ns (figure 4.5). 

 
FIG. 4.5 : (a) Intensité de fluorescence d’un nanocristal de CdSe/CdS « géant » 

déposé sur une lame de verre (temps d’intégration = 10 ms). (b) L’histogramme en intensité 

correspondant à la figure (a). (c) Courbe de déclin de la fluorescence du niveau brillant (pic 

B). La courbe en trait plein correspond à un ajustement de la courbe de déclin par une mono-

exponentielle avec une durée de vie de 75 ns. (d) Courbe de déclin de la fluorescence du 

niveau bas (pic A). La courbe en trait plein correspond à un ajustement de la courbe de déclin 

par une bi-exponentielle correspondant à des durés de vie de 70 ns et 12 ns.  

En conclusion de ces caractérisations, on peut dire que l’on retrouve les 

comportements déjà observés. Pour les nanocristaux au petit cœur, une augmentation de la 

taille de la coquille induit un léger décalage vers le rouge. Plus la coquille est épaisse, plus la 

durée de vie augmente. Quant au temps de recombinaison Auger, il augmente sensiblement 

avec la taille du cœur du nanocristal [Wang 09, Osovsky 09, Efros 97] du fait de la 

délocalisation des porteurs dans un volume plus important (l’effet de l’épaisseur de la coquille 

est plus difficile à mettre en évidence à cause de la dispersion des données).  
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4.3 Caractérisation de la fluorescence des 
nanocristaux déposés directement sur une couche d’or 
désordonnée au seuil de percolation 

Nous allons dans un premier temps étudier l’effet du couplage sur la durée de vie de 

fluorescence. Nous examinerons ensuite les états d’émission des nanocristaux ainsi que la 

collection. Comme nous l'avons vu précédemment, la puissance d’excitation est fixée à une 

valeur basse correspondant à une probabilité faible de créer plusieurs paires électron-trou par 

impulsion laser. La probabilité      de créer   paires électron-trou par impulsion suit une 

statistique poissonienne soit                   , (  la moyenne de la distribution). À la 

puissance de pompe μ choisie dans les expériences suivantes, nous obtenons         
 

   . Cette mesure est effectuée sur une lame de verre : on ajuste µ pour obtenir une intensité 

d’émission égale à 10 % de l’intensité de saturation (on vérifie en parallèle que le niveau 

brillant à saturation correspond bien à l’émission de photons uniques, comme au chapitre 3). 

Comme P                , et           
    nous en déduisons que           On a 

alors            et           . La probabilité de créer plusieurs paires électron-trou est 

environ 20 fois plus faible que la probabilité de n’en créer une seule.  

4.3.1 Modification de la durée de vie de fluorescence sur la 
couche désordonnée  

Pour détecter à la caméra CCD les nanocristaux « petit-petit » déposés directement sur 

la couche d’or désordonnée ou sur le film d’or continu, la puissance d’excitation doit être très 

élevée par rapport au taux de pompage μ (typiquement 10x plus importante). Une grande 

partie de l’énergie des nanocristaux « petit-petit » déposés sur l’or directement est donc 

dissipée dans la couche d’or via des processus non radiatifs. Leur fluorescence est  

« quenchée ». 

Contrairement aux nanocristaux « petit-petit », les nanocristaux « petit-gros » à la 

coquille plus épaisse peuvent être détectés au taux de pompage µ. La figure 4.6 montre la 

trace de l’intensité de fluorescence d’un nanocristal de CdSe/CdS « petit-gros » déposé sur 

une couche d’or désordonnée (temps d’intégration = 10 ms) ainsi que l’histogramme en 

intensité correspondant (après soustraction du bruit de fond).  

 
FIG. 4.6 : Intensité de fluorescence d’un nanocristal «petit-gros » (temps 

d’intégration de 10 ms). (b) L’histogramme en intensité correspondant à (a). 

Nous avons utilisé notre dispositif confocal avec des photodiodes à avalanche plus 

rapides (PDM series, temps de résolution de 50 ps) branchées à la carte d’acquisition 

PicoHarp 300. Cette configuration permet d’atteindre une résolution de l’ordre de 200 ps. 

Pour déterminer les durées de vie, nous avons ajusté pour plusieurs nanocristaux « petit-gros » 
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les décroissances de la fluorescence par la somme de deux fonctions exponentielles. Pour 

l’état neutre (correspondant à la composante longue), on observe une forte réduction de la 

durée de vie : elle varie entre 0,3 ns (temps peu significatif étant donné la résolution de notre 

dispositif) et 4 ns. Dans la figure. 4.7, nous présenterons un exemple de déclin de fluorescence 

de trois nanocristaux « petit-gros » différents caractérisant la dispersion en durée de vie des 

mesures. 
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FIG. 4.7 : Courbes de déclin de fluorescence en échelle semi-logarithmique de trois 

nanocristaux différents « petit-gros » déposés sur un film d’or désordonné. Les courbes en 

rouge correspondent à des ajustements bi-exponentiels. 

                      

NC1 4 0,02 0,3 0,98 

NC2 2 0,37 0,4 0,63 

NC3 3,7 0,44 0,7 0,56 

Tableau 4.1 : Les poids respectifs des deux exponentielles     (« b » pour brillant) et 

   (« g » pour gris) des trois nanocristaux de la figure 4.7.    et    sont les durées de vie des 

deux états. 

Pour les nanocristaux au « gros » cœur, au taux de pompage μ, l’émission est 

parfaitement visible à la caméra, et ce quelle que ce soit la taille de la coquille. 

Pour les « gros-petit », nous observons aussi une forte diminution de la durée de vie 

de l’état neutre puisqu’elle varie entre 0,4 et 5 ns. Dans la figure 4.8, nous montrons un 

exemple de courbes de déclin de fluorescence de ces nanocristaux.  

Pour ces nanocristaux, comme le montrent les amplitudes des décroissances 

exponentielles dans le tableau suivant, l’état ionisé est prépondérant. Le fait que l’on puisse 

détecter les nanocristaux « gros-petit » et pas les « petit-petit » peut avoir plusieurs causes. 

Soit le gros cœur permet une réduction de l’effet Auger qui rend l’état ionisé plus visible. Soit 
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les charges sont mieux confinées dans le cœur du nanocristal, ce qui réduit l’interaction 

nanocristal/structure métallique et le quenching de la fluorescence par la couche. 
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FIG. 4.8 : Courbes de déclin de fluorescence en échelle semi-logarithmique des 

nanocristaux « gros–petit » déposés directement sur une couche d’or désordonnée. Les 

courbes en rouge correspondent à des ajustements bi-exponentiels. 

                      

NC1 5 0,02 0,7 0,98 

NC2 4,8 0,09 1,6 0,98 

NC3 3,7 0,14 0,5 0,86 

Tableau 4.2 : Les poids respectifs des deux exponentielles     (« b » pour brillant) et 

   (« g » pour gris) des trois nanocristaux de la figure 4.8.    et    sont les durées de vie des 

deux états. 

La durée de vie des nanocristaux « gros-gros » déposés directement sur la couche d’or 

désordonnée et dans l’état neutre varie quant à elle entre 0,6 et 4,7 ns. Dans la figure 4.9 nous 

montrons un exemple de courbe de déclin de fluorescence pour trois nanocristaux différents. 

On constate une ionisation plus faible du nanocristal. La coquille épaisse limite probablement 

l’ionisation du nanocristal.  
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FIG. 4.9 : Courbes de déclin de fluorescence en échelle semi-logarithmique des 

nanocristaux «gros-gros» déposés directement sur la couche d’or désordonnée. Les courbes en 

rouge correspondent à des ajustements bi-exponentiels. 

                      

NC1 1,3 0,43 0,5 0,57 

NC2 2,3 0,33 0,6 0,67 

NC3 4,7 0,22 1,8 0,78 

Tableau 4.3 : Les poids respectifs des deux exponentielles     (« b » pour brillant) et 

   (« g » pour gris) des trois nanocristaux de la figure 4.9.    et    sont les durées de vie des 

deux états. 

Enfin, dans la figure 4.10, nous présentons un exemple de durées de vie de 

nanocristaux « géants » lorsqu’ils sont déposés directement sur la couche d’or désordonnée. 

De même, nous trouvons une forte diminution de durée de vie de l’état neutre, de 1,7 à 5,3 ns. 

Moins importante, elle s’accompagne d’une ionisation assez réduite du nanocristal. 
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FIG. 4.10 : Courbes de déclin de fluorescence en échelle semi-logarithmique des 

nanocristaux « géants » déposés sur une couche d’or désordonnée. NCRapide  pour un 

nanocristal ayant une durée de vie la plus courte (τb = 1,7 ns). NCLent pour un nanocristal 

ayant une durée de vie la plus longue (τb = 5,3 ns). Et NCInt pour un nanocristal ayant une 

durée de vie intermédiaire. Les courbes en rouge correspondent à des ajustements bi-

exponentiels. 

                       

NC Lent 5,3 0,57 0,9 0,43 

NC Int 3,4 0,48 1 0,52 

NC Rapide 1,7 0,19 0,7 0,89 

Tableau 4.4 : Les poids respectifs des deux exponentielles     (« b » pour brillant) et 

   (« g » pour gris) des trois nanocristaux de la figure 4.10.      et    sont les durées de vie 

des deux états. 

En conclusion, nous avons trouvé, pour l’état neutre, une très forte réduction de la 

durée de vie des nanocristaux à coquille épaisse déposés directement sur la couche d’or 

désordonnée. Nous avons, comme précédemment, trouvé une dispersion des durées de vie 

pour chaque type de nanocristaux. Ce résultat confirme celui trouvé dans le cas où nous avons 

utilisé un espaceur de silice (chapitre 3) : la durée de vie dépend d’une façon cruciale de la 

distance du nanocristal par rapport à la couche d’or et de sa position sur celle-ci. La durée de 

vie de fluorescence des nanocristaux est d’autant plus courte que la coquille a une faible 

épaisseur. De plus, l’ionisation est d’autant plus importante que la coquille est mince. La 

coquille se comporte bien comme un espaceur entre le cœur du nanocristal et la couche d’or et 

ce d’autant plus que la coquille est épaisse, la durée de vie de l’état brillant étant la plus 

longue pour les nanocristaux « géants ».  
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 4.3.2 Coïncidences de photons aux délais proche de 0  

Une conséquence importante de la réduction de la durée de vie dans l’état neutre et 

l’état gris est directement observable sur l’histogramme des délais. Pour les nanocristaux à la 

durée de vie la plus courte dans l’état neutre et l’état gris, l’histogramme des délais présente 

aux délais proches de 0 un pic élevé, de même hauteur que les autres (figure 4.11). Cet effet 

se manifeste pour tous les nanocristaux de « petit » et « gros » cœurs déposés directement sur 

la couche d’or désordonnée. 

 
FIG. 4.11 : L’histogramme des délais pour un nanocristal « gros » cœur déposé sur 

une couche d’or désordonnée, montre un pic aux temps proches de 0. 

Cette modification s’explique par l’accélération des processus radiatifs sur la couche 

d’or : ces processus deviennent plus rapides que les recombinaisons Auger [Cragg 10, Garcia-

Santamaria 09] dans l’état neutre comme dans l’état ionisé. En effet, si on se reporte aux 

observations effectuées sur la lame de verre, le temps Auger du trion, du fait de la 

délocalisation de l’électron dans tout le nanocristal, est long (supérieur à 10 ns dans le cas 

d’un nanocristal déposé sur une lamelle de verre). Même si le temps de recombinaison Auger 

du biexciton neutre ou chargé n’est pas connu, le temps Auger du trion donne un ordre de 

grandeur du temps de recombinaison du biexciton neutre ou chargé (vu le faible taux de 

pompage, on peut négliger les créations multiexcitoniques d’ordre plus élevé). Si le temps de 

recombinaison du monoexciton ou du trion devient de l’ordre de la ns (cf mesure de la durée 

de vie), on comprend que les recombinaisons Auger peuvent devenir négligeables. 

Pour expliquer quantitativement l’apparition de ce pic alors que le nanocristal n’est 

excité que faiblement et que la plupart des impulsions génèrent qu’une seule paire électron-

trou, nous devons nous rappeler que le nombre de paires électron-trou excitées par une 

impulsion laser      suit une statistique poissonienne. Dans le régime de pompage faible, 

nous avons trouvé pour notre dispositif une moyenne   <<1 (  ~ 0,1). Nous pouvons alors 

écrire        
   

  
. On en déduit que la probabilité de créer une paire électron-trou est 

         et la probabilité de créer deux paires électron-trou est          . Supposons 
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que chaque paire se recombine radiativement. Le pic aux délais proche de zéro correspond à 

la probabilité de détecter deux photons émis par le nanocristal après une excitation par une 

seule impulsion laser. Sa superficie est proportionnelle à              (le facteur 2 tient 

compte de la configuration de Hanbury et Brown Twiss). 

Soit T la durée entre deux impulsions laser successives. À faible excitation, le pic 

autour du délai T correspond à la probabilité de créer deux paires électron-trou par deux 

impulsions séparées par T. Sa superficie est proportionnelle à                     . 

Malgré le taux de pompage peu élevé et le faible nombre de doubles paires électron-

trou créées lors d’une impulsion, tous les pics ont donc la même hauteur dans ce cas. 

Notre mesure démontre aussi que la probabilité pour l'état biexcitonique de se 

recombiner radiativement en conduisant à deux photons collectés est la même que la 

probabilité pour l’état monoexcitonique de donner un photon collecté. Ceci montre que les 

états biexcitonique et monoexcitonique sont couplés de façon identique au film d’or. Cela est 

dû au fait que la largeur spectrale d’un mode plasmon (> 30 nm) est beaucoup plus grande 

que la largeur de raie d’émission totale du nanocristal (30 nm). 

Dans le cas où le nanocristal passe beaucoup de temps dans l’état ionisé (ce qui est le 

cas dans la plupart des nanocristaux « gros-petit »), le pic à 0 est dû à la recombinaison 

radiative du biexciton chargé. Relativement probable pour un nanocristal déposé sur une lame 

de verre (cf section 1.6.4 du chapitre 1), elle devient prépondérante lorsque le nanocristal est 

déposé sur la couche d’or désordonnée comme le confirme les très faibles durées de vie 

observées pour l’état ionisé. Quand le nanocristal passe plus de temps dans l’état neutre, le pic 

à 0 dépend de la compétition entre la durée de vie radiative et la recombinaison Auger dans 

cet état. Dans le cas des nanocristaux « gros-gros », le pic à 0 très important montre que les 

processus radiatifs dominent. Pour les nanocristaux « géants », on peut observer des variations 

de la taille du pic centré sur le délai nul. 

Pour les nanocristaux « géants », les durées de vie de l’état neutre observées sur la 

couche désordonnée sont plus grandes que celle des autres nanocristaux. Nous avons tracé les 

histogrammes des délais pour deux nanocristaux de la figure 4.10. Le premier est celui ayant 

la plus courte durée de vie de l’état neutre. L’autre présente la durée la plus longue pour l’état 

neutre.  
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FIG. 4.12 : L’histogramme des délais : (a) pour le nanocristal NCRapide et (b) pour le 

nanocristal NCLent. 

Si on considère le nanocristal NCRapide de la figure 4.10, le pic aux délais proches de 0 

est aussi élevé que les autres pics. La recombinaison radiative est alors toujours plus rapide 

que les processus Auger dans les deux états neutre et gris, comme pour les nanocristaux 

précédents. Le nanocristal n’est plus un émetteur de photons uniques et l’état biexcitonique 

peut se recombiner de façon radiative. 

Au contraire, pour le nanocristal NCLent, le pic aux délais proches de zéro atteint 

seulement 36 % de la hauteur de celles des pics latéraux. Sa durée de vie radiative dans l’état 

neutre s’accompagne d’une compétition entre les processus radiatifs et Auger. Les processus 

Auger sont souvent plus rapides que les processus radiatifs dans l’état neutre et l’émission de 

photons uniques est conservée puisque la hauteur du pic à délai nul est inférieure à la moitié 

des pics latéraux. 

4.3.3 L’émission des nanocristaux  

Nous allons maintenant examiner l’intensité de l’émission des nanocristaux déposés 

directement sur la structure métallique. Nous nous limitons toujours dans cette partie au 

régime de pompage faible. Examinons en détail l’histogramme de l’intensité. Contrairement 

aux observations réalisées sur une lame de verre (la fluorescence d’un nanocristal présente 

deux bosses qui correspondent aux deux états d’émission), hormis dans le cas des 

nanocristaux « géants » déposés sur une couche d’or désordonnée, l’histogramme en intensité 

ne présente qu’une seule bosse (voir figure 4.13).  
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FIG. 4.13 : Intensité d’émission au cours du temps (trace sur 20 secondes avec un  

temps d’intégration de 10 ms) d’un nanocristal « gros-gros » déposé sur une couche d’or 

semi-continue. Il n’y a qu’un seul niveau d’intensité, ce que l’on peut vérifier sur 

l’histogramme de l’intensité. La distribution de l’émission de photons s’ajuste parfaitement à 

une distribution poissonienne (en vert). 

Deux explications sont alors possibles. La première est que, du fait de l’accélération 

des processus radiatifs, les processus Auger sont négligeables et qu’on a dans ce cas des états 

gris et neutre caractérisés par le même taux de collection des photons (le couplage des états 

gris et brillants de la couche étant identique). La deuxième explication est que le nanocristal 

échange des électrons avec la couche métallique et est en permanence ionisé. L’émission 

serait alors due à la recombinaison d’un unique état qui est le trion. Cependant, comme au 

chapitre 3, les ajustements des durées de vie font apparaître l’existence de deux exponentielles 

dans la décroissance de la photoluminescence ce qui implique que la première explication est 

alors la bonne. Pour les nanocristaux « gros-petit », on n’a constaté que l’état neutre était très 

minoritaire. Dans ce cas, le nanocristal est sans doute en permanence chargé. 

Pour les nanocristaux « géants », nous avons étudié la fluorescence des deux 

nanocristaux NCRapide et NCLent (voir figure 4.14) et on trouve deux cas différents. Pour le 

NCRapide, on retrouve comme précédemment un histogramme en intensité parfaitement ajusté 

par une distribution poissonienne (figure 4.14 (b)). Pour le NCLent, l’histogramme en intensité 

n’est plus ajusté par une distribution poissonienne (figure 4.14 (d)). Ce résultat suggère qu’on 

est en présence de deux états d’efficacité de fluorescence en champ lointain proches mais 

distinctes. Dans ce cas, les processus radiatifs sont plus lents et les recombinaisons Auger sont 

donc parfois plus rapides que les radiatives. L’efficacité radiative du trion est inférieure à 

celle de l’état neutre de l’exciton. Cette dernière observation confirme que les états ionisés et 

neutres existent pour les différents nanocristaux à coquille très épaisse. Dans le cas du trion, 

lorsque la durée de vie radiative est réduite de façon à ce que le nanocristal ne se recombine 

jamais par effet Auger alors l’efficacité quantique de l’état chargé rejoint celle de l’état 

neutre. 
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FIG. 4.14 : (a) L’intensité de fluorescence du nanocristal «géant » NCRapide (temps 

d’intégration de 10 ms). (b) L’histogramme en intensité correspondant à (a). La ligne continue 

représente les résultants expérimentaux et la ligne en pointillés représente l’ajustement par 

une distribution de Poisson. (c) L’intensité de fluorescence du nanocristal NCLent (temps 

d’intégration est de 2.5 ms). (d) L’histogramme en intensité correspondant à (c). La ligne 

continue représente les résultats expérimentaux et la ligne en pointillés représente 

l’ajustement par une distribution de Poisson. 

4.3.4 Facteur de Purcell 

Comme nous l’avons vu au chapitre 2, le facteur de Purcell est défini comme le 

rapport entre la durée de vie radiative de référence (durée de vie d’un nanocristal déposé sur 

une lame de verre    , et la durée de vie radiative d’un nanocristal couplé à la couche d’or.  

    
  

 
 

Pour les nanocristaux qui présentent systématiquement des cascades radiatives 

(« petit-gros », « gros-gros » et « gros-petit »), nos ajustements donnent des durées de vie de 

l’état neutre qui peuvent atteindre 1,3 ns ce qui correspond à un facteur de Purcell de l’ordre 

de 50. Dans le cas des nanocristaux « géants », dans l’état monoexcitonique, le facteur de 

Purcell peut atteindre une valeur aussi importante que 44 pour le nanocristal NCRapide, et 14 

pour le nanocristal NCLent.  

Cependant, cette accélération très prononcée du déclin de fluorescence pourrait 

correspondre à des processus dissipatifs. La fluorescence serait alors en partie quenchée ce 

qui impliquerait un intérêt limité pour ce type d’approche. Un autre mécanisme de 

désexcitation possible, beaucoup plus intéressant, est l’excitation de plasmons de surface des 

couches pouvant être diffractés de telle sorte que l’énergie est réémise en champ lointain. 

Pour évaluer l’efficacité des différents processus radiatifs et non-radiatifs, nous allons 

examiner précisément le taux de collection des photons. Nous nous limiterons dans cette 

partie aux nanocristaux « géants » à l’échelle individuelle car ils présentent la meilleure 

collection.  
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4.3.5 Le taux de collection des photons 

Comme au chapitre précédent, pour étudier l’efficacité des différents processus 

radiatifs et non-radiatifs en champ lointain des nanocristaux « géants », nous avons besoin de 

déterminer plusieurs références. Pour calculer l’efficacité de collection de notre dispositif, 

nous avons utilisé la même méthode de calcul que celle présentée au chapitre 3. À saturation, 

nous avons trouvé dans le cas d’un nanocristal déposé sur une lamelle de verre une intensité 

de 2 kHz (pour un taux de répétition de 5 MHz). L’efficacité de collection pour l’état brillant 

d’un nanocristal individuel déposé sur une lame de verre est donc de 0,4 % c’est-à-dire que 

0,4 % des impulsions laser génèrent un photon effectivement détecté. Si l’on tient compte des 

pertes optiques (98 %, elles sont plus importantes que dans le chapitre 3 à cause de l’efficacité 

quantique des photodiodes rapides), on en déduit que l’efficacité de collection de l’objectif est 

de l’ordre de 20 % ce qui est la valeur attendue pour un objectif à air [Brokmann 05]. 

Calculons maintenant le taux de collection par l’objectif pour le nanocristal lent. En 

tenant compte de la fréquence de répétition du laser (20 MHz), la transmission des différents 

éléments optiques (2%), et de la probabilité d’exciter un nanocristal par impulsion (10%) dans 

le cas d’un nanocristal couplé au film d’or désordonné, nous calculons que la fraction des 

photons collectés  
     

            
 est égale à                                  . 

Dans le cas, de nanocristal NCRapide nous trouvons 12%. De cette fraction et du taux de 

recombinaison total  , nous déduisons       et       . 

Dans le tableau 4.5 nous montrons la durée de vie, le déclin de fluorescence pour les 3 

nanocristaux présentés dans la figure 4.10. La ligne de référence correspond aux résultats 

obtenus pour un nanocristal déposé sur une lame de verre.  

 
Durée de vie 

(ns) 
I 

(kHz) 

     

            
 (%) 

K (MHz) k coll 

(MHz) 
k ncoll 

(MHz) 

NCLent 5,3 14,8 37 189 70 119 

    NCInt 3,4 8,8 22 294 65 229 

  NCRapide 1,7 4,7 12 588 71 517 

Référence 75 2 20 13 3 10 

Tableau 4.5 : Durée de vie et différents taux de désexcitation des 3 nanocristaux 

présentés dans la figure 4.10. La ligne « Référence » correspond aux résultats obtenus pour un 

nanocristal déposé sur une lame de verre. 

Même si l’émetteur n’est plus un émetteur de photons uniques, le nombre de paires de 

photons reste très faible du fait du taux de pompage réduit. On peut donc comparer les taux de 

collection obtenus avec ceux mesurés pour une lame de verre en comparant directement les 

intensités mesurées dans les deux configurations. 

Nos résultats montrent bien que le nombre de canaux radiatifs dans le cas 

nanocristal/couche d’or dépasse largement celui du cas nanocristal/lame de verre. Comme le 

taux de déclin, le nombre de canaux radiatifs dépend de la position du nanocristal sur la 

couche d’or désordonnée. Nous remarquons que la diminution de la durée de vie est liée à la 

diminution de la fraction des photons collectés. Plus l’émetteur est couplé, plus la fraction des 

canaux radiatifs est faible. Toutefois, dans la configuration nanocristaux « géants »/couche 

d’or, la fluorescence des nanocristaux n’est jamais « quenchée ». Cela s’explique par 

l’épaisseur de la coquille qui fait jouer à celle-ci le rôle d’un espaceur. Afin de confirmer ces 
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résultats et examiner le cas d’un couplage plus faible, nous avons étudié le couplage des 

nanocristaux à des surfaces d’or continues. 

4.4 Caractérisation de fluorescence des nanocristaux 
déposés directement sur une couche d’or continue  

Dans cette section, nous allons examiner l’effet d’une couche d’or continue sur les 

nanocristaux utilisés précédemment. Pour la même puissance de pompe μ, la fluorescence des 

nanocristaux « petit- petit » déposés directement sur la couche d’or continue est complètement 

« quenchée ». Quant aux nanocristaux de taille supérieure, la fluorescence subsiste. Ce qui 

confirme de nouveau l’effet de la distance à la couche d’or. Ce couplage se manifeste 

principalement sur la modification de la durée de vie radiative et l’intensité de fluorescence. 

4.4.1 Modification de la durée de vie : 

Pour l’état brillant, les nanocristaux « gros-gros » présentent des durées de vie 

comprise entre 17 et 30 ns (voir figure 4.16). Une légère dispersion est observée, sans doute 

due à la dispersion sur la taille de la coquille. Nous rappelons que ces nanocristaux, sur la 

couche d’or désordonnée présentent des durées de vie très courtes qui ne dépassent pas les 4 

ns. La diminution de la durée de vie est donc bien moins importante que sur la couche d’or 

désordonnée.  

Dans le cas de nanocristaux « gros-petit », nous avons un couplage plus important et 

cette même durée de vie est fortement réduite. Elle est de l’ordre de quelques ns, comme pour 

la couche fractale. Sur la couche d’or continue, nous trouvons également que, plus la coquille 

est épaisse plus la durée de vie est longue. 

0 5 10 15 20 25 30 35

0,1

1

 
 

P
h

o
to

lu
m

in
e
sc

e
n

c
e
 N

o
r
m

a
li

sé
e

Temps (ns)

NC1

NC2

NC3

 

 
FIG 4.16 : Courbes de déclin de fluorescence en échelle semi-logarithmique des 

nanocristaux «gros-gros» déposés directement sur une couche d’or continue. Les courbes en 

rouge correspondent à des ajustements bi-exponentiels. 
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NC1 30 0,55 17 0,45 

NC2 17 0,83 3,6 0,17 

NC3 21 0,62 3,9 0,38 

Tableau 4.6 : Les poids respectifs des deux exponentielles     (« b » pour brillant) et 

   (« g » pour gris) des trois nanocristaux de la figure 4.16.    et    sont les durées de vie des 

deux états. 

De même que dans le cas de la couche désordonnée, les ajustements des durées de vie 

font apparaître l’existence de deux exponentielles dans la décroissance de la 

photoluminescence ce qui implique l’existence d’un état neutre et d’un état ionisé. 

4.4.2 Coïncidences de photons aux délais proche de 0 

Pour les nanocristaux à la coquille épaisse, la durée de vie de l’état neutre est plus 

longue. Le pic aux délais proches de zéro, est moins élevé que les autres (voir figure 4.17).  

 
FIG. 4.17 : L’histogramme des délais pour le nanocristal NC3 « gros-gros » déposé 

directement sur le film d’or continu. 

Dans le cas de nanocristaux « gros-petit », les durées de vie de l’état neutre sont de 

l’ordre de quelques ns. Les histogrammes des délais présentent dans ce cas des pics tous de 

hauteur équivalente (voir figure 4.18).  
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FIG. 4.18 : L’histogramme des délais pour un nanocristal « gros-petit » déposé 

directement sur le film d’or continu.  

On retrouve la même observation que dans le cas de la couche désordonnée et les 

nanocristaux « géants ». Cela peut être expliqué, comme précédemment, par la compétition 

entre les processus Auger et les processus radiatifs. Lorsque la durée de vie est très courte, les 

processus radiatifs sont suffisamment accélérés pour observer des recombinaisons 

multiexcitoniques. 

4.4.3 L’état d’émission de photons  

Les figures 4.19 et 4.20 montrent les variations au cours du temps de l’intensité 

d’émission de deux types de nanocristaux : « gros-petit » et « gros-gros ». Nous observons 

une intensité plus forte dans le cas du nanocristal « gros-gros », ce qui démontre encore une 

fois l’effet de la coquille dans le couplage nanocristal/or continu. Ces nanocristaux sont moins 

couplés à la couche d’or et leur émission en champ lointain plus importante. De plus, ils 

présentent un scintillement résiduel et l’histogramme en intensité n’est pas ajusté par une 

distribution poissonienne. Pour les nanocristaux « gros-petit », on n’observe pas de 

scintillement résiduel et l’ajustement par une distribution poissonienne de l’histogramme de 

l’intensité est très bon.   
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FIG. 4.19 : Émission (trace sur 30 secondes avec un pas de temps d’intégration de 10 

ms) d’un nanocristal « gros-petit » déposé sur une couche d’or continue. On observe un seul 

niveau d’émission ce que l’on peut vérifier sur l’histogramme de l’intensité. La distribution de 

l’émission de photon est bien ajustée par une distribution poissonienne (en vert). 

 
FIG. 4.20 : Émission (trace sur 30 secondes avec un temps d’intégration de 10 ms) 

d’un nanocristal « gros-gros » déposé sur une couche d’or continue. On observe un 

scintillement résiduel ce que l’on peut vérifier sur l’histogramme de l’intensité. La 

distribution de l’émission de photon ne s’ajuste pas à une distribution poissonienne (en vert). 

On retrouve donc les mêmes observations que précédemment avec les nanocristaux 

« géants ». Soit le déclin est très rapide et les deux états neutres et ionisés ont la même 

intensité d’émission car les recombinaisons Auger sont négligeables. Soit le déclin est 

relativement lent et l’intensité de l’état ionisé est plus faible que celle de l’état neutre à cause 

des recombinaisons Auger.  

4.5 Conclusion 
Dans ce chapitre, nous avons détaillé les propriétés de fluorescence des nanocristaux 

de CdSe/CdS de tailles différentes déposés directement sur des couches d’or. Sur une lame de 

verre, les nanocristaux à la coquille très épaisse présentent à température ambiante, une quasi-

suppression du scintillement avec des durées de vie longues et des efficacités quantiques 

importantes. Ces propriétés nous ont suggéré l’idée de les coupler directement à des films d’or 

désordonnés qui présentent des localisations très fortes du champ électromagnétique.  

Ce couplage modifie d’une façon drastique les caractéristiques de fluorescence des 

différents nanocristaux. Nous avons trouvé une forte diminution de la durée de vie de l’état 

neutre, plus importante que dans le cas où on utilise un espaceur de silice, et par la suite des 

facteurs de Purcell très importants. Ce résultat est en accord avec l’idée d’un couplage de plus 

en plus fort lorsqu’on approche l’émetteur de la surface métallique.  
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Nous avons aussi observé une émission très souvent multiexcitonique suite aux 

accélérations des processus radiatifs qui deviennent prédominants par rapport aux processus 

Auger. Les niveaux d’émission des nanocristaux déposés sur les couches désordonnées ne 

présentent plus les deux niveaux habituels brillant et gris. On trouve la plupart du temps un 

seul niveau d’émission. Cela signifie très souvent que les deux états, brillant et gris, sont 

couplés de la même façon à la couche d’or et on ne peut distinguer les deux états sur le plan 

de l’intensité d’émission.  

Avec les nanocristaux à la coquille la plus épaisse (les nanocristaux « géants »), nous 

avons trouvé des durées de vie très réduites mais plus longues que celles trouvées avec les 

nanocristaux de tailles inférieures (les nanocristaux au « petit » ou « gros » cœur). Dans ce 

cas, les processus radiatifs sont plus lents et les processus Auger sont donc parfois plus 

rapides. Pour ces nanocristaux, nous avons démontré la possibilité d’obtenir des photons 

uniques ou des cascades radiatives avec des collections de l’émission très importantes. 

Enfin, nous avons comparé ces observations aux résultats obtenus en couplant les 

nanocristaux « gros-petit » et « gros-gros » sur des films d’or continus pour lesquels le 

couplage est moins fort. Les ajustements des traces d’intensité par une distribution 

poissonienne nous ont permis de démontrer l’existence d’états d’émission neutre ou ionisé 

pour chaque type du nanocristal. 

Les travaux de ce chapitre sur les nanocristaux « géants » ont donné lieu à la rédaction 

d’un article soumis à Phys. Rev. Lett. Un autre article faisant le bilan des résultats sur 

l’ensemble des nanocristaux est en cours de rédaction.  
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Conclusion et perspectives 

 

Au cours de mon travail de thèse, je me suis intéressée aux propriétés quantiques de la 

fluorescence de nanocristaux semi-conducteurs de CdSe/CdS individuels déposés sur des 

nanostructures métalliques désordonnées. Comparés aux nanocristaux standards, ils 

présentent une coquille qui peut être particulièrement épaisse (elle peut dépasser 10 nm). 

Cette coquille influe de façon cruciale sur les propriétés d’émission des nanocristaux. Elle 

implique tout d’abord une quasi-suppression du phénomène de scintillement qui représentait 

jusqu’à peu le principal défaut des nanocristaux colloïdaux. Un autre point crucial est la 

délocalisation partielle de l’électron dans la coquille qui entraîne un décalage spectral de 

l’émission vers le rouge, et une augmentation des temps de désexcitation des paires électrons-

trous que ce soit par recombinaison Auger ou par recombinaison radiative. Les périodes de 

faible émission ne sont alors plus des états éteints mais des états « gris ». À forte excitation, 

on observe aussi l’apparition de cascades radiatives de photons. 

Ces émetteurs dont la synthèse n’a été réussie que par très peu d’équipes dans le 

monde n’ont en outre jamais été étudiés dans le contexte du couplage avec des structures 

plasmoniques. À l’aide d’un dispositif de microscopie confocale associé à un système de 

comptage de photons à la résolution temporelle de l’ordre de quelques centaines de ps, j’ai 

étudié en détail l’émission de ces nanocristaux en champ lointain à l’échelle individuelle, à 

température ambiante alors qu’ils étaient couplés à des structures métalliques aux résonances 

très particulières. Les couches d’or désordonnées au seuil de percolation que nous avons 

utilisées présentent des zones très exaltées du champ électromagnétique confiné sur des zones 

largement sub-longueur d’onde. Dans un premier temps, mon étude a porté sur des 

nanocristaux de CdSe/CdS déposés à une distance contrôlée de la couche semi-continue grâce 

à un film de silice. En faisant varier l’épaisseur de la couche de silice entre 10 et 120 nm, nous 

avons pu vérifier la dépendance de l’intensité du couplage nanocristal/couche d’or avec la 

distance entre les deux nanostructures. C’est pour une distance de l’ordre de 30 nm que nous 

avons pu obtenir le meilleur compromis entre augmentation du nombre de canaux de 

désexcitation et couplage au champ lointain. Dans ce régime, nous avons observé l’émission 

de photons uniques et une réduction de la durée de vie correspondant à un facteur de Purcell 

pouvant atteindre la valeur 10. Nous avons aussi vérifié que le couplage dépendait bien de la 

position du nanocristal ce qui confirme le caractère localisé des résonances plasmons. De 

plus, en contrôlant la probabilité d’excitation du nanocristal, nous avons pu réaliser un bilan 

précis de l’efficacité des différents processus de désexcitation. Nous avons en particulier 

montré que le taux de collection des photons par notre objectif pouvait atteindre 25 % : du fait 

de la structure diffractante de la couche semi-continue, on observe un couplage important au 

champ lointain.  

Au cours de ma thèse, l’équipe de Benoît Dubertret est parvenue à synthétiser des 

nouveaux nanocristaux à la coquille encore plus épaisse que celle des nanocristaux utilisés 

dans la première partie de ce travail. Nous avons tout d’abord caractérisé leur fluorescence 

alors qu’ils étaient déposés sur une lame de verre. Ces coquilles géantes engendrent un 

allongement supplémentaire de la durée de vie radiative du monoexciton neutre qui atteint 75 
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ns et du temps de vie Auger du trion (20 ns). Nous avons pu obtenir des efficacités quantiques 

des états gris très grandes pouvant atteindre la valeur de 40%.  

Ces nanocristaux se révèlent de très bonne qualité et particulièrement photostables. 

Notre idée a alors été de les coupler directement sur les films d’or désordonnés, la coquille 

particulièrement épaisse pouvant jouer le rôle d’espaceur rempli précédemment par la couche 

de silice. Nous avons observé une quasi-suppression de scintillement et une forte diminution 

de durée de vie plus importante que dans le cas de l’espaceur de silice. Dans ce cas, le facteur 

de Purcell atteint fréquemment 50. L’accélération des processus radiatifs est telle que les 

processus Auger peuvent devenir négligeables. Des cascades radiatives parfaites sont alors 

observées. Nous avons aussi étudié en détail les états d’émission des nanocristaux. À l’échelle 

individuelle, l’ajustement par des distributions poissonienne de l’histogramme des intensités 

nous a permis d’interpréter les différents états d’émission du nanocristal (ionisé ou neutre) et 

de comparer leur efficacité radiative. Pour renforcer notre interprétation, nous avons ajusté le 

déclin de fluorescence par des bi-exponentielles, la composante lente correspondant à 

l’émission monoexcitonique et la  rapide au trion. 

Nous avons enfin couplé par la suite des nanocristaux à des films d’or continus pour 

lequels on s’attend à un couplage plus faible. On a retrouvé les mêmes interprétations. Pour 

les coquilles les plus fines, les taux de désexcitation sont très importants et l’émission du 

nanocristal est multiexcitonique. L’ajustement des histogrammes d’intensité nous a permis de 

montrer que les  processus Auger sont alors négligeables : les deux états neutres et ionisés ont 

la même intensité d’émission. Pour les coquilles plus épaisses, le déclin dû à des processus 

radiatifs est relativement lent et l’intensité de l’état ionisé est plus faible que celle de l’état 

neutre. On observe alors l’émission de photons uniques. 

Les perspectives ouvertes par ces travaux sont multiples. La première concerne la 

cohérence de l’émission des photons uniques émis par les nanocristaux. Sur ce plan, la 

synthèse de nanocristaux au scintillement très faible a ouvert en elle-même des perspectives 

en termes d’augmentation de la cohérence de leur émission. En effet, le scintillement est lié à 

un autre phénomène bien connu pour les nanocristaux : la diffusion spectrale. La longueur 

d’onde d’émission d’un nanocristal varie par sauts à des échelles de temps courtes (on parle 

de diffusion spectrale), inférieures aux temps d’intégration typique d’une expérience de 

spectroscopie standard (100 ms). La largeur de raie mesurée (inversement proportionnelle à la 

cohérence temporelle de l’émission) correspond alors à l’amplitude de la diffusion spectrale 

pendant la durée d’acquisition et est d’autant plus grande que cette durée d’acquisition est 

importante. Comme le scintillement, la diffusion spectrale traduit l’interaction du nanocristal 

avec son environnement. La suppression quasi-complète du scintillement a été obtenue par le 

dépôt sur le cœur de CdSe d’une coque épaisse de CdS (4nm) parfaitement cristalline. La 

diffusion spectrale résultant de mouvement de charges à l’extérieur du nanocristal qui 

modifient par effet Stark la longueur d’onde d’émission, cette possibilité d’isoler en partie le 

nanocristal de son environnement laisse espérer une augmentation de la cohérence de 

l’émission. 

En 2006, L. Coolen a montré à l’aide d’une méthode originale de Spectroscopie de 

Fourrier (SFCP), que la cohérence des photons uniques émis par les nanocristaux de 

CdSe/ZnS est caractérisée par une diffusion spectrale importante mais que sur des intervalles 

courts la largeur de raie d’émission pouvait atteindre une valeur aussi basse que 6 μeV. Ces 

travaux ont consisté à mesurer la cohérence temporelle de l’émission d’un nanocristal de 

CdSe/ZnS à 10 K en utilisant un interféromètre de Michelson. La SFCP utilise les fonctions 

de corrélation temporelle des intensités détectées aux deux sorties du Michelson. On peut 
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montrer que ces corrélations pour un délai  donné traduisent directement l’amplitude de la 

diffusion spectrale pendant la durée . Son avantage décisif provient du fait que, 

contrairement aux méthodes standard, la résolution temporelle sur la mesure de la largeur de 

raie augmente avec le temps d’intégration, En effet, dans le cas de la SFCP, un temps 

d’intégration long permet d’augmenter le nombre de paires de photons détectées aux délais  

courts et de connaître ainsi la largeur de raie de l’émission sur des échelles de temps très 

rapides pendant lesquelles la diffusion spectrale est faible. Les mesures réalisées jusqu’à 

présent ont permis de caractériser la dynamique de la diffusion spectrale jusqu’à 20 µs. Sur 

des intervalles de temps plus courts, l’intensité de fluorescence d’un nanocristal est trop faible 

pour que l’on puisse détecter suffisamment de paires de photons uniques et calculer les 

corrélations correspondantes. À cette échelle de 20 µs, le temps de cohérence mesuré par 

SFCP atteint des valeurs aussi grandes que 200 ps (soit une largeur de raie de 6 µeV), une 

valeur bien meilleure que le temps de 1 ps que l’on trouve par des mesures spectrales 

standard. Ces mesures ont aussi montré que la diffusion spectrale était encore active à 

l’échelle de 20 µs. 200 ps n’est donc pas une valeur asymptotique. Grâce à l’augmentation du 

taux de fluorescence détectée, on pourra explorer l’effet d’élargissement de la largeur de raie 

dû à la diffusion spectrale sur des intervalles de temps plus courts que 20 µs. Étant donné que 

nos mesures portent sur des corrélations d’intensité, un gain d’un facteur N sur l’intensité 

collectée apporte un gain d’un facteur N
2
 sur le temps de mesure nécessaire pour obtenir un 

même nombre de paires de photons pendant un délai donné. On pourra alors explorer la 

variation de la cohérence temporelle de l’émission des nanocristaux sur des délais inférieurs à 

100 ns. Sur ces échelles de temps courtes, de l’ordre de la durée de vie radiative, on pourra 

étudier les processus de décohérence du dipôle qui sont encore très mal compris. 

Nos travaux ont porté sur des films d’or désordonnés. Ce désordre qui est à l’origine 

de la très forte localisation et de la très forte exaltation du champ électromagnétique nous a 

permis d’obtenir des facteurs de Purcell extrêmement élevés. Cependant, sur le plan des 

applications, le caractère aléatoire du facteur d’exaltation de la fluorescence d’un nanocristal 

représente une limitation. C’est pourquoi notre équipe s’intéresse aussi au couplage des 

nanocristaux à des structures ordonnées. Une collaboration avec l’équipe de Jean-Claude 

Weeber du laboratoire LICB Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne, nous a permis de tester 

un premier échantillon composé de plusieurs types de structures (figure.1) : des miroirs de 

Bragg de période (~ 600 nm) destinée à recoupler efficacement au champ propagatif les 

plasmons excités par les nanocristaux, des réseaux linéaires ou « Bull-eyes » et une structure 

« damier » qui présentent des réseaux suivant les deux directions du plan de l’échantillon. 

Dans une première expérience préliminaire, nous avons déposé des nanocristaux de façon 

aléatoire. Les premières mesures ont montré une réduction de durée de vie pouvant atteindre 

un facteur 10. Ces résultats sont encourageants pour continuer dans cette voie de recherche et 

voir le couplage de nanocristaux de CdSe avec d’autres structures plasmoniques. L’objectif 

est maintenant de fonctionnaliser la surface des nanocristaux et la structure plasmonique de 

façon à réaliser un accrochage contrôlé des nanocristaux sur la structure. À plus long termes, 

on peut envisager de coupler les nanocristaux à des modes plasmoniques complexes, résultant 

par exemple de l’hybridation de modes plasmons. Sur ce sujet, un projet d’ANR a été déposé 

impliquant l’équipe de Jean-Claude Weeber, celle de Benoît Dubertret et la nôtre. 

Pour conclure sur les perspectives ouvertes par nos travaux, il faut noter que les 

propriétés quantiques de fluorescence de ces nano-émetteurs ont été observées en champ 

lointain. La réduction de scintillement et la bonne qualité des nanocristaux de CdSe/CdS offre 

la possibilité de mener des études de leur émission en champ proche optique. À l’aide d’un 
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SNOM, on pourrait en particulier visualiser les nanocristaux non détectables en champ 

lointain.  

 
FIG. 1 : Images de microscopie électronique à balayage de micro-réseaux d’or sur un 

film. 
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Résumé 

Nous présentons les principales propriétés quantiques de la fluorescence de 

nanocristaux colloïdaux de CdSe individuels à température ambiante. Nous montrons la 

quasi-suppression de scintillement et l’allongement des durées de vie radiative de ces 

nanocristaux à la coquille épaisse et de leur rendement quantique. Nous prouvons 

expérimentalement, par microscopie confocale en champ lointain, que l’interaction d’un 

nanocristal avec des nanostructures métalliques, réduit sa durée de vie radiative et modifie les 

efficacités des processus radiatifs et non-radiatifs. En effet, ces nanostructures sont des 

couches d’or désordonnée au seuil de percolation, qui présentent des modes plasmoniques très 

spécifiques qui couvre une large bande spectrale du visible jusque dans l’infrarouge. Nous 

étudions en premier le couplage des nanocristaux à une distance contrôlée du film par un 

espaceur de silice. Ensuite, des nanocristaux de tailles différentes sont déposés directement 

sur la couche d’or. Grâce au contrôle de la probabilité d’excitation du nanocristal et 

l’utilisation d’une excitation impulsionnelle, nous calculons les différents processus. Nous 

montrons que, le couplage dépend bien de la position du nanocristal et que pour certains 

nanocristaux une large fraction des plasmons est diffractée par la structure spatiale de la 

couche. Le nombre de canaux radiatifs dans ce cas, dépasse celui obtenu pour un nanocristal 

déposé sur une lame de verre. Nous obtenons des facteurs de Purcell très importants. Nous 

observons soit l’émission de photons uniques soit des cascades radiatives. Enfin, nous 

expliquons la relation entre les états d’émission et la compétition entre processus Auger et 

radiatifs.   

Mots clés : nanocristaux, plasmons, couplage, photons uniques, effet Purcell, effet 

Auger. 

Abstract 

We study the quantum properties of the fluorescence of single CdSe nanocrystals at 

room temperature. We demonstrate the nearly suppression of their fluorescence and the 

increase of the radiative lifetime and their quantum efficiency with a thick shell. Using a 

confocal microscope, we demonstrate the efficiency of the coupling betweem nanocrystals 

and metallic nanostructures. We show the decrease of the lifetime and the modification of 

radiative and non-radiative processes efficiency. Indeed, the metallic structure are a gold 

random structures prepared just below the percolation threshold. They present a broad 

spectrum of resonances which cover the visible and the near- infrared. We first study, the 

coupling between nanocrystals and the gold film covered with a silica controlled thickness 

layer. Second, we deposited different size of nanocrystals directly on the gold film. Using 

pulsed excitation and controlling the probability to excite a single nanocrystal per pulse, we 

were also able to distinguish the respective contributions of processes leading to radiative and 

non-radiative desexcitation. We demonstrate that the decay rate depends on the nanocrystal 

location and a large fraction of the plasmons are converted in far field single photons. The 

number of radiative channels in this case exceeds the number of radiative channels 

corresponding to a nanocrystal deposited on a glass coverslip. We obtained a strong Purcell 

enhancement of the nanocrystals emission. Single photon emission or radiative multiexcitonic 

cascades can be observed. Finally, we explain the relation between emission states and the 

competition between Auger and radiative processes. 

Keywords : nanocrystals, plasmons, coupling, single photons, Purcell effect, Auger 

effect. 
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