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Introduction

Les progrés dans le domaine de la fabrication des nano-obgeh base de semiconducteurs
ont permis la réalisation de structure dans lesquelles ledettrons sont con nés dans les
trois dimensions de l'espace : on parle déoites quantiquesDu fait de la réduction des
dimensions, les niveaux d'énergie de ces systémes présahten spectre discret, similaire
a celui des atomes. C'est pour cette raison qu'ils sont sourtdésignés comme deatomes
arti ciels , bien que ces structures soient constituées en réalité de gjques milliers d'atomes
arrangés suivant un ordre cristallin.

Si la fabrication de nano-objets remonte a l'antiquité, ave par exemple la réduction de
matiére sous forme de poudre, les techniques utilisées aujd'hui sont bien di érentes. En
e et, il ne s'agit plus d'obtenir des systemes de petite taile a partir d'un objet macroscopique
mais plut6t de fabriquer un nouvel objet en assemblant un ceéain nombre d'atomes entre
eux. Ce principe a d'abord été utilisé en phase vitreuse en skolvant a haute température
des ions zinc, cadmium et sélénium qui précipitent par refidissement pour former des
structures cristallines de taille micro ou nanométriques.Puis, la croissance auto-organisée
de couches cristallines semi-conductrices par épitaxie pget moléculaire est apparue dans
les années 60, avec la réalisation de structures de dimensialités réduites par assemblage
d'atomes en phase solide. Cette méthode donne d'ailleurs sldoites quantiques présentant
peu de défauts de surface et des propriétés optiques a tempéure cryogénique proche de
celles des atomes.

La mise au point dans les années 90 de techniques de syntheskigiques performantes
permettant d'obtenir des boites quantiques en suspensionaths une phase liquide, c'est-
a-dire sous forme colloidale, a marqué le développement dbsites quantiques colloidales
plus communément appeléesianocristaux de semiconducteurs. Depuis, il est possible de
fabriquer grace a ces techniques des particules a base de éradux trés divers (CdS, CdTe,
HgS, Si ...) et aux géométries variables (sphéres, batonrettétrapodes ...). Parmi ces
nano-objets, ceux dont la synthése est la mieux maitrisée sbles nanocristaux de semicon-
ducteurs CdSe. Ces nanocristaux de diamétre facilement agtable et de faible dispersion en
taille sont des objets aux propriétés optiques trés intéremntes. En particulier, ils uorescent
avec une trés bonne e cacité a température ambiante lorsquon les excite, par exemple, avec
une lumiére ultra-violette (phénoméne de photoluminescere). La variation de la taille des
particules de CdSe permet de couvrir une trés large gamme dréssion dans les longueurs
d'onde du domaine visible (entre 480 et 680 nm). De plus, leufaible dispersion en taille
permet d'obtenir des spectres de photoluminescence étrgisur des ensembles de particules.

De par leur présence en solution, les nanocristaux sont releement faciles & manipu-
ler. Contrairement aux boites quantiques fabriquées en pls solide, la concentration en
particules est facilement ajustable et leur surface peut & fonctionnalisée en vue d'une
interaction spéci que avec d'autres molécules. Les nanotaux sont donc, grace a leurs
propriétés optiques et leur présence en solution, de bonsradidats en vue d'applications
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10 CHAPITRE 0. INTRODUCTION

potentielles dans les domaines de la biologie et de I'optde&tronique. Ils sont par exemple
utilisés de fagon croissante dans le domaine du marquage tmscent de molécules biolo-
giques pour l'exploration du vivant (imagerie multicolore de tissus biologiques, suivi de
macromolécules individuelles en milieu cellulaire, marqage de tumeurs ...). Dans cette
optique, les nanocristaux CdSe sont d'ailleurs disponibk commercialement depuis 2002.
Parmi les applications dans le domaine de I'opto-€lectroque, on peut citer par exemple la
fabrication de matériaux composites nanocristaux/polymees pour la réalisation de diodes
électroluminescentes ou de cellules photovoltaiques. Pailleurs, leur immobilisation dans

une matrice pour constituer un milieu ampli cateur de gain sest révélée étre trés intéres-
sante du point du vue de la réalisation de lasers.

Ce travail de thése a commencé avec le début de l'activité deos laboratoires dans
ce domaine. Nous avons travaillé en collaboration avec desiercheurs appartenant a deux
laboratoires du CEA : le "Laboratoire d'Electronique Moléculaire Organique et Hybride "
qui synthétise les nanocristaux et les fonctionnalise en wd'applications dans le domaine
du photovoltaique et le laboratoire de " Chimie pour la Recomaissance et I'Etude d'Assem-
blages Biologiques" qui s'intéresse a la fonctionnalisatio des nanocristaux pour les appli-
cations dans le domaine de la biologie. Nous nous sommes atteés dans un premier temps
a mettre en place divers moyens de caractérisations optigeelans le but de de comprendre
guels sont les di érents paramétres de synthése et les divertypes de fonctionnalisations
qui in uencent les propriétés des nanocristaux. Dans un semd temps, Nnous Nous sommes
intéressés a des aspects plus fondamentaux de la physique cks particules en étudiant
I'in uence de di érents milieu sur leur uorescence.

Le plan utilisé pour ce manuscrit est le suivant :

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

Le CHAPITRE 2 sera consacré aux améliorations obtenues concernant lanflyese des
nanocristaux en mettant en avant le réle des caractérisatias optiques e ectuées. Nous mon-
trerons en particulier qu'il est possible de maitriser la télle des particules et leur dispersion
en taille. Nous étudierons ensuite un systéme trés promette constitué d'un c+ur de CdSe
recouvert d'une double coquille ZnSe/zZnS, pour lequel nouavons obtenu des propriétés op-
tiques remarquables. Nous présenterons aussi deux exengpbie fonctionnalisation appliqués
a la biologie (marquage uorescent) et a l'opto-€électronigie (cellule photovoltaique).

Le CHAPITRE 3 traite de la mesure du rendement quantique de uorescenceedna-
nocristaux en solution. Aprés une description du montage nsi en place et pour lequel un
brevet a été déposé, nous montrerons son intérét en mesurale rendement quantique de
uorescence de divers nanocristaux (commerciaux, fabriggs au CEA ...).

Dans le GHAPITRE 4, nous aborderons les mesures de la uorescence de nanders
unigues. Nous montrerons par des mesures de corrélation dagions que les nanocristaux
se comportent & température ambiante comme un systeme a deuxiveaux, similaire a
une transition atomique unique : c'est le phénomeéne de dégunpement de photons. Dans
ce contexte, nous comparerons deux échantillons possédam dégroupement di érent, ce
qui sera expliqué par l'intervention de I'e et Auger. Nous nous intéresserons ensuite a un
phénomene visible uniquement sur des particules uniquese tlignotement de la uorescence.
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Il se traduit par une alternance de périodes d'émission et @xtinction de la uorescence sous
excitation continue. Les durées passées dans |'état allunet éteint présentent une statistique

particuliere puisqu'elles sont distribuées suivant une lode puissance (dont la valeur moyenne
et la déviation standard divergent). Dans le cadre de cette téde, les caractéristiques du
clignotement de plusieurs type de nanocristaux seront congrées.

Le CHAPITRE 5 traite de I'in uence de I'environnement sur la uorescene des nano-
cristaux. L'objectif de ce travail est d'étudier les modi cations de la statistique du cligno-
tement de nanocristaux uniques, en changeant leur enviromment diélectrique. Pour cela,
nous avons choisi de les immobiliser dans une matrice Iégérent conductrice, en utilisant
divers polymeres conjugués dont nous présenterons les pripales propriétés. Les di cultés
rencontrées lors de la fabrication des matériaux composisenanocristaux/polymeéres seront
exposeées.

Dans le CHAPITRE 6, nous étudions la modi cation de I'émission spontanée desano-
cristaux par leur couplage avec les modes de galerie d'un mialisque de silice. Aprés la
mise en évidence et la caractérisation des résonances cependant aux modes de galerie
de la cavité, nous décrirons les avantages de notre procédé thbrication. Nous montrons
que les nanocristaux peuvent servir d'outil pour sonder lesnodes de cavités a haut facteur
de qualité.
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Géneéralités sur les proprietés des
nanocristaux de CdSe

13



14 CHAPITRE 1. GENERALITES SUR LES NANOCRISTAUX DE CDSE

1.1 Introduction

Les nanocristaux que nous étudions sont sphériques, cortsiés d'un matériau c+ur
CdSe de rayon quelques nanometres, recouvert d'une coqaillle ZnSe ou/et ZnS d'épaisseur
comprise entre 1 et 2nm (Fig. 1.1). Ces objets inorganiqueost recouverts d'une couche
de ligands organiques d'épaisseur de l'ordre du nanomeétreugpermettent leur dispersion
sous forme colloidale dans un solvant.

Fig. 1.1  Représentation schématique d'un nanocristal de semicondieurs de type
c+ur(coquille).

La principale caractéristique des nanocristaux de semicalucteurs est que leurs pro-
priétés physiques (température de fusion, structure crigtlline, propriétés optiques ...) dé-
pendent de la taille [1]. La dépendance sur les propriétés tigques peut étre expliquée par
des e ets de con nement quantique sur la structure électromue du semiconducteur massif.

Aprés un bref rappel sur les systemes colloidaux, nous déans les propriétés struc-
turales des nanocristaux. Ensuite, a partir de la structureélectronique du semiconducteur
CdSe massif, nous aborderons celles d'une boite quantiguen étudiant en particulier I'e et
du con nement dans les nanocristaux. L'in uence de la taile des nanocristaux sur leurs
propriétés optiques sera l'axe principal de ce chapitre.

1.2 Présentation d'un systeme colloidal

Un systéme colloidal est généralement dé ni comme une dispgon de particules solides
de taille submicronique dans un solvant. Ces systémes fontaptie de ce qu'on appelle la
matiére molle terme introduit au début des années 90 pour décrire la mati® dans son état
condensé, sans étre solide ni liquide.

1.2.1 Seédimentation des particules

Les systémes de la matiere molle sont caractérisés par uneeégie d'interaction entre
composants élémentaires plus petite ou comparable a I'érgge thermique kT (avec k la
constante de Boltzmann etT la température du systeme). Cette condition introduit un
critere sur la taille car, si I'énergie thermique doit étre pépondérante, alors les mouvements
browniens doivent I'étre aussi. Dans le cas de particules Bgriques dans un liquide, la
compétition entre la vitesse caractéristique due au mouveent brownien et la vitesse de
sédimentation des particules soumises a la gravité, donnena limite sur la taille, appelée
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limite colloidale ac [2]. Le rayon maximum des particules d'une suspension colltale est de
l'ordre de :

kT 2 ¥

e (1.1)

ou est la viscosité du solvant, la masse volumique de la particule eg I'accélération due
a la pesanteur. Dans le cas de particules constituées d'at@a de cadmium et de sélénium,
dispersés dans un solvant comme le toluene, on obtieat 1;8 m.

Il est intéressant de remarquer que, pour les tailles de padules qui nous concernent,
le nombre d'atome en surface par rapport au hombre total d'abme est important. Par
exemple, pour des particules sphériques de rayan 2nm, environ la moitié des atomes se
trouve en surface. Cet ordre de grandeur souligne, comme r®le verrons dans les chapitres
suivants, l'importance des propriétés de surface dans cepg de systemes.

1.2.2 Agrégation des particules

Une autre condition pour obtenir une suspension colloidalest d'empécher I'agrégation
des particules sous I'e et de l'interaction de Van Der Waals. En e et, les particules inorga-
nigues n'ayant pas d'a nité pour le solvant organique, elles ont tendance a se regrouper. Le
rayon moyen des composants élémentaires du systéme augnemtlors, jusqu'a une valeur
proche deac, ou ces agrégats sédimentent.

Plusieurs moyens existent pour empécher l'agrégation desaficules inorganiques dans
leur solvant. La référence [2] décrit diverses méthodes depfotection” des particules contre
I'agrégation : protection électrostatique, protection pa des polymeéres ou des tensioactifs. . .
Il s'agit, non seulement d'augmenter I'a nité avec le solvant, mais aussi de créer une répul-
sion entre les particules.

Dans le cas des nanocristaux de CdSe, une protection par dagands organiques est
utilisée. Ces ligands sont constitués de deux parties : la pmiére leur permettant de se
lier au nanocristal et la deuxiéme présentant une a nité avec le solvant. Tout d'abord, la
liaison entre I'atome métallique Cd et le ligand organique st une liaison de coordinatiort,
qui a lieu par l'intermédiaire d'un atome donneur d'électrans, comme I'oxygéne, I'azote ou le
soufre. Cette liaison conditionne lastabilité de la dispersion colloidale. La deuxiéme partie
du ligand joue le role d'interface entre la particule inorgaique et le solvant. Sa nature
di ere donc selon le solvant choisi pour la dispersion. Dansin solvant apolaire, comme le
toluéne, des ligands comportant des chaines carbonées sqalr exemple utilisés. L'a nité
du ligand avec le solvant est un paramétre clé dans I'obtentin d'une dispersion homogene
Divers types de ligands organiques seront présentés au cliap 2.

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

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

La diraction X aux grands angles (WAXS2) et la microscopie électronique a trans-
mission haute résolution (HRTEM?) sont deux outils adaptés a I'étude d'objets a I'échelle
nanométrique. lls fournissent des informations sur la form, la taille et la structure cristalline
des patrticules.

1.3.1 Nanocristaux de CdSe

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

Fig. 1.2 a) Image de nanocristaux CdSe de rayon moye?) 4nm déposés sur un substrat de
carbone amorphe, par microscopie électronique a transmiss haute résolution (HRTEM).
b) Agrandissement de quelques nanocristaux. Ces images éid réalisées par Frédéric Chan-
dezon (DRFMC/CEA Grenaoble).

Sur l'image de HRTEM présentée sur la gure 1.2.b, il est posble de distinguer les plans
cristallins de chaque nano-objet, ce qui montre que le c+ur € CdSe est bien monocristallin.
Les nanocristaux se trouvent principalement sous la forme wtzite, avec un parameétre de
maille proche de celui du matériau massif, ce que con rment €s études plus précises par
WAXS [3]. La forme des nanocristaux est sphérique, Iégeremeallongés suivant I'axe de
symétrie hexagonale de leur structure cristalline. Sur cesmages de HRTEM, on mesure
une ellipticité d'environ 1,1 ce qui constitue une valeur sandard pour ce type de particules
[3]. L'ellipticité dépendant des conditions de synthése,liest possible de l'accentuer jusqu'a

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

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

1.3.2 Interface c+ur/coquille

Les matériaux coquilles sont constitués de semiconducteside plus grand gap que celui
du matériau c+ur pour con ner les porteurs de charge dans le €ur. Parmi les matériaux
coquilles utilisés pour recouvrir le c+ur de CdSe, on trouveCdsS, ZnS et ZnSe.

Grace a la di érence de contraste en HRTEM entre CdSe et CdSeng et al.ont montré
que la croissance de CdS se fait de facagpitaxiale cohérent€ sur le c+ur de CdSe [6].
L'épaisseur de la coquille est mesurable directement sur ¢gpe d'images.

Fig. 1.3 a) Image de nanocristaux CdSe(ZnSe) de rayon moye? 2nm déposes sur un
substrat de carbone amorphe, par microscopie électroniquetransmission haute résolution
(HRTEM). b) Agrandissement de quelques nanocristaux. Imagp réalisées par F. Chandezon.

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

Le fait que sur la gure 1.3.b, on observe les plans cristallis des objets CdSe(ZnSe) de
fagon continue sur I'ensemble de la structure, est un indicd'une croissance épitaxiale. Des
résultats similaires ont été obtenus pour la croissance den® sur CdSe [3]. En revanche, il est
plus di cile d'obtenir des informations sur la cohérence dece type de coquille. Des études
par WAXS sur des échantillons de CdSe(ZnS) indiquent que paudes épaisseurs faibles
de ZnS ( une monocouche), la croissance semble étre cohérante, t'aglire sans défaut

SEpitaxiale cohérente : le cristal constitué par la coquille adopte le paramétre de maille du c+ur, sans
introduire de défauts. Pour plus de détails sur I'épitaxie, voir la référence [5].
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[3]. En revanche, pour des épaisseurs plus élevées, la caucte ZnS retrouve le paramétre
de maille du ZnS massif et la croissance est épitaxiale maisdohérante. Il apparait donc
gue la croissance d'une coquille de ZnS, dont I'épaisseurtegénéralement de plusieurs
monocouches, s'accompagne de la création de dislocationgl@utres défauts par relaxation

de cette couche.

1.4 Structure électronique et propriétés optiques

Les propriétés optiques des semiconducteurs sont fortentelées a leur structure élec-
troniqgue, comme nous allons le voir dans cette section. Powwomprendre la structure élec-
tronigue des nanocristaux de CdSe, il faut revenir a celle dsemiconducteur massif.

1.4.1 semiconducteurs CdSe massif

Fig. 1.4 Schéma des niveaux d'énergie de deux atomes de silicium déspen ne tenant
compte que des niveaus et p.

La structure électronique d'un semiconducteur massif prénte une décomposition des
énergies accessibles aux électrons sous forme de bandesurPexpliquer l'existence de
ces bandes, il faut revenir au couplage entre deux atomes. Paxemple, prenons deux
atomes identiques possédant chacun quatre électrons de #ate, comme l'atome de silicium
([Ne] 3s? 3p?). Le couplage de ces atomes mettant en commun leurs élect®mle valence
crée des orbitales de types et p, liantes et antiliantes (Fig. 1.4). Lors de la formation
d'un cristal, l'interaction pour un grand nombre d'atomes entre ces orbitales §, px, py, pz)
donne naissance aux bandes d'énergie (Fig. 1.5). Ainsi, laabhde de valence est essentiel-
lement constituée d'orbitalesp liantes et la bande de conduction, d'orbitaless antiliantes.
Entre ces deux bandes apparait une bande interdite de largegnergétiqueEy, aussi appelée
"gap" du semiconducteur.

Structure de bande de CdSe massif

Les semiconducteurs dont il est question dans cette thése rdode type II-VI, c'est-
a-dire gu'ils sont constitués d'un élément de la colonne |l d la classi cation périodique
de Mendeleiev et d'un élément de la colonne VI. L'atome de cadium étant de type I,
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Fig. 1.5 Représentation simple de la structure de bande d'un semiaducteur massif, en
fonction du vecteur d'ondek, en ne tenant compte que des niveauxet p. E4 est la largeur
de bande interdite.

il posséde deux électrons de valence sur une orbitate: [Cd]= [Kr] 4d'° 5s2. L'atome de
sélénium étant de type VI, il posséde six électrons de valeacsur des orbitaless et p :
[Se]= [Ar] 3d104s? 4p*. Ainsi, la bande de valence du cristal CdSe massif est essaiiement
constituée d'orbitales p du sélénium et la bande de conduction, d'orbitales du cadmium.
Les niveaux de conduction sont dégénérés deux fois par le sples électrons et la courbe
de dispersion de cette bande peut étre considérée comme @aEment parabolique pour
calculer les niveaux d'énergie électronique. En revanchég bande de valence est dégénérée
six fois enk = 0 (K étant le vecteur d'onde) et sa courbe de dispersion est pluomplexe.

Cette dégénérescence est partiellement levée par l'impamte interaction spin-orbite
dans le sélénium. En e et, la description des bandes d'éneigdoit tenir compte du moment
orbital I, = 1, auquel il faut ajouter le moment de spins, = 1=2, ce qui donne un nouveau
nombre quantique : le moment angulairel. D'apres les valeurs ddy, et sy, J peut prendre
les valeurs 1/2 ou 3/2, auxquelles correspondent deux bandeséparées, e = 0, par la
constante de couplage spin-orbite so (Fig. 1.6). Pour CdSe, on a so = 420meV. La
bande J = 3=2 est dégénérée quatre fois eR = 0, et se dédouble pourk 6 0, donnant
naissance a deux bandes de courbure di érente. Ces bandestsgtinguent par leur projection
du moment angulaire total sur I'axe cristallin : J, = 1=2 pour celle de plus forte courbure
et J, = 3=2 pour celle de courbure moindre [7]. La premiére bande est dtbande de
trous "légers" (lh, pour light-holes) et la seconde, bande de trous "lourds" Ith, pour
heavy-hole}.

On introduit la notion de masse e ective m , an de tenir compte de la courbure de
bande que voit chaque porteur de charge. Dans I'approximatin du potentiel parabolique,
chaque bande posséde, au voisinage d& = 0, une énergie :

2 k2
2m

ou ~ est la constante de Planck réduite. On dé nitm par rapport a la masse de I'électron
au reposme. Par exemple, les électrons dans la bande de conduction de 8&lont une masse
e ective : m, =0;13me.

E (k) =

(1.2)
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Fig. 1.6 Représentation simple de la structure de bande du CdSe mds&n ne tenant
compte que des niveaus et p. Les valeurs de la largeur de bande interdit&gy, du couplage
spin-orbite 5o, des moments angulaires] et des masses e ectivesn sont indiquées.

Conséquences sur les propriétés optiques

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

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

Ve = # (13)
4 "o ren
ou ", est la constante diélectrique du semiconducteur en questicet r 1, la distance entre
le trou et I'électron.

Cette interaction abaisse I'énergie de la paire électronrou d'une quantité égale a I'éner-
gie de liaison de l'excitonEx . Les photons émis ont donc une énergied = Eg+ Ex, avec
Ex < 0. Par analogie avec I'atome d'hydrogene, formé par l'interation entre un proton et
un électron, on dé nit le rayon de Bohr de I'exciton ay.
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v

Fig. 1.7 Phénomene de photoluminescence dans un semiconducteur sifis

Pour l'atome d'hydrogéne, I'énergie de liaisonEg et le rayon de Bohrag sont donnés
par :

me e* "o h?
———= 13,6eV et =
8"2 h2 ' 2 m e €2

ou seule la massane de I'électron intervient, puisque la masse réduite de I'ensemble
proton-électron est environ égale ane (la masse du proton étant nettement plus grande).

En en qui concerne I'exciton, les masses e ectives du trou ete I'électron sont du méme
ordre de grandeur. Il faut donc prendre en compte la masse réde telle que :

Eoz

= 0;529A (1.4)

1 1 1
- = — 4+ — (15)
Me mh
De plus, il faut faire intervenir la constante diélectriqgue du semiconducteur en question
"r. On a donc pour l'exciton :

4 non 2 "
e o'rh Me r
Ex = = E et ax = = 1.6
X 8("0"r)2 h2 menrz 0 X e 2 ao ( )
Pour CdSe, on trouve dans la littératureEx ' 16meV [8] eta, = 56 A. La di érence
d'ordre de grandeur entre ces valeurs et celles de I'atomehydrogéne Ex ' 10 2 Eg et
ay ="' 100ap) provient majoritairement de ", (", 10, pour les semiconducteurs) et, de

fagon plus modeste, de la masse réduite  0; 1 me.

1.4.2 Nanocristaux

Il est possible de quanti er le mouvement des électrons et detrous du cristal en restrei-
gnant, suivant au moins une des directions de I'espace, lewéplacement sur une distance
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Fig. 1.8 Représentation des di érentes possibilités de con nemendans un semiconduc-
teur et de la densité associée d'états électroniques. a) $tha d'un semiconducteur massif
représenté par une boite cubiquel( g). b) Puits quantique : con nement suivant la
direction z. c¢) Fil quantique : con nement suivant les diredions y et z. d) Boite quantique :
con nement dans les trois directions de I'espace.
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L, inférieure a la longueur d'onde de Broglie, dé nie par g = h=IO 2m E, ouE estl'éner-
gie du porteur de charge. Ce con nement est réalisé par un ptd de potentiel de largeur
nanométrique, souvent obtenu en insérant le semiconductewen question dans un semicon-
ducteur de plus grand gap, voire dans un isolant. Le con nema& quantique a pour e et
la discrétisation des niveaux énergétiques autorisés dams direction de con nement, ainsi
que le changement de la densité d'états en fonction de I'érgie. Les di érentes possibilités
de con nement dans un semiconducteur sont présentées sur lgure 1.8, suivant que I'on
restreint 0, 1, 2 ou 3 directions de I'espace.

Con nement dans une boite quantique

Le cas qui nous intéresse est celui ou les trois dimensions tespace sont restreintes,
c'est-a-dire le cas dedoites quantiquesDans ces structures I'énergie est totalement quan-
ti ée, ce qui donne une densité d'états discrete (Fig. 1.8.1 Cette discrétisation leur vaut
I'appellation " d'atome arti ciel ", par analogie avec les états électroniques des atomes. Dans
I'approximation de la masse e ective, les niveaux d'énerg accessibles a un porteur de
charge de massen , dans une boite constituant un puits de potentiel in ni® dans les trois
dimensionsLy, Ly et L, dépendent de trois nombres quantiques, m et n :

22 12 m2 n2

4+ 4+

2m Lz L§ Lz?

Pour une boite quantique sphérique de rayom, les niveaux d'énergie dépendent de deux
nombres quantiquesl et m :

Efmn = (1.7)

2 2

EMm= 0 1.8
2m a? (18)

ou |m représente les racines de la fonction de Bessel sphériquerdi@ m.

Lors de la création d'une paire électron-trou, il faut prende en compte, en plus des
e ets de con nement, l'interaction coulombienne entre lesdeux porteurs (cf. Equation 1.3).
Or, I'énergie d'interaction coulombienne varie comme l'iverse d'une distance [ 1=r¢ )
alors que I'énergie de con nement varie comme l'inverse dhe distance au carré [ 1=&).
L'intensité de ces deux e ets évolue donc di éremment avecd taille a du systéme. On
parle de con nement fort dans le cas ou I'énergie de con nenm& domine (a  ay) et de
con nement faible dans le cas ou l'interaction coulombiene est prépondérante &  ay) [9].
Entre ces deux états extrémes, lorsqua ay, le probléeme doit étre résolu numériquement.

Régime de con nement fort

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

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

®Le potentiel V est nul dans la boite quantique et in ni & I'extérieur : V(r)=0 sir<L etV(r)= 1 si
r>L .
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dépendant que de la structure atomique du semiconducteur etune fonction contenant les
e ets du con nement (appelée fonction enveloppe). Dans leas simple d'un porteur con né
dans un puits de potentiel in ni, qui constitue une bonne appoximation pour I'électron dans
la bande de conduction, la résolution de I'équation de Schdinger appliquée a donne les
niveaux d'énergie de I'électronE<™ , dé nis par la relation 1.8 avecm = m,. La premiére
valeur de possible est , ce qui donne le premier niveau d'énergidS, de I'électron [11] :

2.2

El=Ejs = (1.9)

2mg a2

En ce qui concerne le trou, I'expression analytique est plusomplexe a cause de la pré-
sence des trois bandes d'énergie distinctes (Fig. 1.6). Unadéle de con nement a trois
bandes, basé sur I'Hamiltonien de Luttinger [12] donne l'epression du premier niveau
d'énergie du trou, noté 1S;-, [11] :

= 2()

Er]]' = ElS =
3=2 2
2m, a

(1.10)
ou ' est une fonction qui dépend du rapport des masses e ectivesed trous Iour%s et des
trous Iég&rs = my,=m,. ' () estla premiéere racine de I'équation jo(' ) j2( " )+
j2(")jo(C ") =0, n étant la fonction de Bessel sphérique d'ordren. On approximera
" () par dans la suite du chapitre.

Ces niveaux sont dégénérés deux fois podfSe et quatre fois pour 1S;-,. Par ce méme
type de calcul, il est possible de déterminer théoriquemeries niveaux d'énergie supérieurs
des électrons et des trous, que I'on notera respectivemef, et EL.

Transitions optiques dans les nanocristaux

Fig. 1.9 a) Quanti cation des niveaux d'énergie excitoniqueE dans un nanocristal CdSe
de rayona = 25 A [13]. b) Structure ne du niveau excitonique fondamentallS;-, 1S, [14].
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Dans le cadre de l'approximation de la masse e ective, les @ngiesE des transitions
optiques interbandeg dans les nanocristaux sont données pd&'l = Eq+ EL+ E], avecEl
et EL les énergies des niveaux de I'électron et du trou, dé nies d& le paragraphe précédent.
Ces calculs se sont révélés étre une bonne approximation de gui est observé expérimen-
talement [15]. Sur la gure 1.9.a sont représentés les nivea d'énergie EY des transitions
optiques, mesurés pour un nanocristal CdSe de rayca= 25 A [13]. La premiére transition
autorisée est lalSs-, 1Se, dégénérée huit fois, que I'on appellera par la suite "trarison
fondamentale ", les autres transitions étant appelées "trasitions excitées". L'énergie de la
transition fondamentale dé nit le gap e ectif des nanocristaux, ce qui donne d'apres les
équations 1.9 et 1.10 :

2.2
1, (1.11)

Eis.., 1s. = ES Eq+ E + E = ——
3=2 1Se g g9 1Se 1S;3-; 2
2a¢ mg  my,

Cette expression met en avant le fait que le gap e ectif des mecristaux ES augmente
lorsque le rayon de la particule diminue, ce qui a été véri &€ epérimentalement [15]. La
longueur d'onde a laquelle sont émis les photons dépend dode la taille du nanocristal.

Comme nous venons de le voir, le fait que les porteurs de chagoient en con nement
fort dans la particule permet de séparer le trou de I'électrn et d'obtenir une bonne ap-
proximation des niveaux d'énergieE des transitions optiques. En toute rigueur, méme si le
con nement est le terme prépondérant, I'électron et le troune sont pas totalement indépen-
dants. Il faut prendre en compte l'interaction coulombienre en tant qu'élément perturbatif.
C'est pourquoi, on continue de parler, dans le régime de conement fort, de niveaux d'éner-
gie excitonique pour désigner les niveaux d'énergi& des transitions optiques. Dans le cadre
de ce modele, il est possible d'obtenir des expressions nutiggles approchées des énergies
E par résolution de I'équation de Schrddinger compléte [16]17]. Par exemple, I'énergie de
la transition fondamentale est donnée par I'expression suante [17] :

2.2 1 1 e?

2a?2 m, m, o'r a

— e
Eis,, 18 = Eg Eg+

Le troisieme terme, notéE. n, décrit l'interaction coulombienne entre I'électron et le
trou en con nement fort. En comparant ce terme, a I'énergie & Rydberg dans le massif (cf.
Equations 1.6), c'est-a-dire :

e e?
E = 1,786—— et Ex=_—-——7—
e h ’ . a X 8 " Our a.x

on remarque que la contribution de l'interaction coulombigne a I'énergie de la transition
fondamentale est plus importante dans les nanocristaux queéans le semiconducteur massif.
On peut dire que l'interaction électron-trou en con nement fort est " exaltée ", ce qui a été
montré expérimentalement, avec une valeur d&€. ,, = 24 meV pour a = 15 A [18]. La prise
en compte de l'interaction coulombienne a pour e et de levela dégénérescence du niveau
excitonique fondamental, dont nous décrivons la structurene dans la prochaine section.

(1.13)

Par ailleurs, d'aprés les références [13] et [15], les état®s excités (d'énergie environ
1leV au dessus du gap e ectif) sont susamment proches pour sehevaucher et créer un
quasi-continuum d'énergie (Fig. 1.9.a). Ceci implique quepour des énergies d'excitation

"Recombinaison d'un électron de la bande de conduction avec wn trou de la bande de valence.
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supérieures d'environ 1eV au gap e ectif (< 400nm), les nanocristaux se comportent
comme des sphéres absorbantes avec un spectre d'absorptioomtinue [19], bien modélisé
par la théorie de l'interaction de la lumiére avec de petitegarticules [20]. La section e -
cace d'absorption dans cette gamme de longueurs d'onde esedviron 810 1°cm? pour un
nanocristal de rayona = 25 A [19], valeur nettement supérieure aux sections e caces de
atomes et des molécules (par exemple, un colorant organiggemme la Rhodamine 6G pré-
sente une section e cace d'absorption de l'ordre del 10 6 cm? [21]). Il est donc plus facile
d'exciter des nanocristaux au moyen de sources peu intensegle des colorants organiques.
De plus, en utilisant une longueur d'onde d'excitation adégate?, il est possible d'exciter
e cacement des nanocristaux de tailles di érentes, c'est-a-dire émeant a des longueurs
d'onde di érentes. Ces deux caractéristiques ont été dédies dans le développement des
nanocristaux en tant que marqueurs uorescents pour les agjeations liées a la biologie.

Enn, il est important de noter que les propriétés que nous aens décrites dans ce pa-
ragraphe ne prennent pas en compte les e ets de surface. Orn@ vu qu'un nanocristal
de rayon compris entre 1 et 2nm est constitué de quelques mdts d'atomes dont la moi-
tié environ se trouve en surface. La structure électroniquel’'un nanocristal dépend donc
fortement des propriétés de surface comme la présence dedians pendantes, la reconstruc-
tion de surface et le type d'interface c+ur/environnement. Une des conséquences des e ets
de surface est la création de niveaux d'énergie supplémeitas, localisés en surface et qui
peuvent induire un piégeage ou une recombinaison non-radige des porteurs de charge. La
prise en compte de ces e ets de facon théorique étant complexnous reviendrons sur les
propriétés de surface dans les chapitres suivant, lors detuées expérimentales.

1.5 Structure ne de la transition fondamentale

Parmi les transitions excitoniques décrites au paragraphgrécédent, celle qui détermine
la majorité des propriétés optiques des nanocristaux est l@ansition fondamentale 1S3, 1Se.
La structure ne du niveau fondamental a été évoquée pour la pmiére fois en 1995 pour
expliquer un phénomene appeléécalage de Stokegjui se manifeste par un décalage entre
I'énergie des photons émis par les nanocristaux par rappoé celle des photons absorbés [14].
Les conséquences de la levée de dégénérescence de ce nivedeasspropriétés optiques des
nanocristaux sont nombreuses. Nous allons en développeragues-unes dans ce paragraphe.

1.5.1 Origines de la structure ne

La transition excitonique fondamentale 1S3-, 1S, telle qu'elle est décrite par I'approxi-
mation de la masse e ective est dégénérée huit fois : deux dsas de spin d'électron et quatre
états de trou K, = 3=2 et K, = 1=2. La structure ne de cette transition apparait en
tenant compte, lors de la résolution de I'équation de Schréidger, de termes perturbatifs
par rapport a I'e et du con nement. Parmi ces termes, on trouve linteraction d'échange
électron-trou, comme nous l'avons vu au paragraphe précéde et les sources d'asymétrie du
cristal dues a sa structure et a sa forme. Les trois termes prcipaux, par ordre d'importance
décroissante sont les suivants :

8'énergie d'excitation doit étre supérieure au plus grand d es gaps e ectifs + 1eV.
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1 - Interaction d'échange électron-trou

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

2 - Structure cristalline wurtzite

Nous avons vu au paragraphe 1.3.1 que les nanocristaux CdSegsedent une structure
cristalline de type wurtzite. Le champ cristallin imposé pa cette structure léve la dégéné-
rescence entre la bande des trous lourds et celle des trougéés enk = 0, c'est-a-dire entre
les étatsjK ,j = 3=2 et jK,j = 1=2 [22]. La levée de dégénescence est de l'ordre de 25meV,
indépendamment de la taille des nanocristaux [11].

3 - Ellipticité du nanocristal

Nous avons vu au paragraphe 1.3.1 que les nanocristaux CdSeegnous étudions sont
légérement allongés. L'ellipticité du nanocristal, commda structure cristalline, léve la dé-
générescence entre entre trous lourds et trous Iégers. Lalear du décalage engendré entre
les deux états dépend de I'ellipticité et de la taille du nanocristal [11].

1.5.2 Niveaux excitoniques de la structure ne

La structure ne de la transition fondamentale résultant de la prise en compte des termes
perturbatifs se compose de cing niveaux excitoniques (FidlL.9.b) :

1 - Un état jF,j = 2, doublement dégénéré et de fonctions d'onde [11] :
j 2| = # 3=2 (114)
J+2| = " 43 =2 (115)
Dans I'approximation dipolaire, cet état ne peut donner lias a aucune transition radiative

a un photon puisque la projection de son moment cinétique t@l (2~) est supérieur au
moment cinétique ~ du photon.

2 - Deux états jF,j = 1, chacun doublement dégénéré, notés1- et 1Y et de fonctions
d'onde :

lL

+1L

IA v 32+ B 4 1o Y = A . s+ B 4 1 (L16)

A g3t iB o +1Y = A 45 B g (L17)

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

Nous verrons dans le prochain paragraphe que les deux étatd" et 1Y correspondent
a des transitions radiatives.

3 - Deux états jF,j = 0, non dégénérés, notés- et OV et de fonctions d'onde :

b = st oo (1.18)
Vo= pam 0o 1o (1.19)

®Une étude récente de la structure ne de nanorods (cf. 1.3.1), dont l'ellipticité est beaucoup plus
importante que pour les nanocristaux, peut étre trouvée dans la référence [23].
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Les étatsO- et OY correspondent respectivement a des transitions radiati& interdite
et autorisée, ce que nous expliquerons par la suite.

La position des niveaux d'énergie de ces cing états varie avda taille des particules et
elle est trés similaire a celle d'un nanocristal sphériquelfl] (Fig. 1.10). On remarque que
pour les nanocristaux, la transition fondamentalejF,j = 2 est toujours interdite quelque
soit la taille (ce qui n'est pas le cas pour les nanorods [23])

Fig. 1.10 Evolution de I'énergie de recombinaison des cing états exmniques de la struc-
ture ne en fonction du rayon a d'un nanocristal sphérique. Les niveaux d'énergie corres-
pondant a des transitions interdites sont représentés en puillé [24].

1.5.3 Forces d'oscillateur des transitions optiques

La force d'oscillateur f d'un état excitonique de moment angulaire total F est propor-
tionnelle au carré de I'élément de matrice dipolaire électque P entre la fonction d'onde de
cet étatj r,i et celle de I'état du vide, notéjoi :

2
Pe= HOjV| g,i (1.20)

ou vV = =p estle terme dipolaire électrique avec*, le vecteur champ électrique etp,
l'opérateur moment dipolaire de la transition.

Excepté pour I'état jF,j = 2, dont on a vu qu'il était optiguement inactif, le terme Pg
pour les étatsO-, 0V, 1- et 1Y se calcule en utilisant les fonctions d'onde présentées au
paragraphe précédent.
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Pour les états jF,j = 0, les fonctions d'onde . ;- et 4,1, étant physiquement
indiscernables, elles interférent de fagon destructive po I'état 0~ (Po. = 0) et de fagon
constructive pour I'état 0¥, ce qui donne aux transitions radiatives de ces états leur cactére
respectivement interdit et autorisé. De plus, le termePy étant indépendant dea, la force
d'oscillateur fu ne dépend pas de la taille du nanocristal [11].

Pour les étatsjF,j = 1, des raisons de symétrie imposent quBy.u = P quu . Les ni-
veaux dégénérés1t et 1- possédent donc la méme force d'oscillatedr;. proportionnelle
aPy. Il en est de méme pour les niveaux1V et 1Y de force d'oscillateurf ,u . Ces forces
dépendent par ailleurs de la taille du nanocristal par l'inermédiaire des coe cientsA et B
intervenant dans les expressions 1.16 et 1.5.2 des fonct®d'ondes.

La structure ne fait donc apparaitre deux transitions opti quement interdites repré-
sentées par les état9- et jF,j = 2, appelés états "noir", et trois transitions radiatives
provenant des états0V, 1- et 1V | appelés états "Igrillants ". Les forces d'oscillateurf qu ,
f, etf,u des transitions autorisées (normalisées a ; f;) sont représentées en fonction de
la taille, pour un nanocristal sphérique, sur la gure 1.11.

Fig. 1.11 Evolution des forces relatives d'oscillateur des trois éta excitoniques radiatifs
de la structure ne en fonction du rayon a d'un nanocristal sphérique [14].

1.5.4 Conséquences sur les propriétés optiques

Un grand nombre de phénoménes optiques observés expérimaisment sur les nanocris-
taux trouvent leur explication dans la structure ne de la tr ansition fondamentale.

Probabilité de recombinaison radiative

La structure ne fait apparaitre trois transitions radiati ves de forces d'oscillateur dif-
férentes. La contribution de chacune a la uorescence total s'évalue, a températureT
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non-nulle, en considérant que les porteurs de charge sontstiibués sur les niveaux d'éner-
gie suivant une statistique de Boltzmann. La probabilitép,(T) d'une transition n provenant
d'un état situé a une énergieE,, au-dessus de la transition fondamentale s'écrit alors :

fnexp £

E
m fmexp &

pn(T)= P (1.22)

Les probabilités de recombinaison radiativepgu, pj. et pqu & température ambiante
en fonction de la taille du nanocristal peuvent étre déduite grace a cette relation, a partir
des gures 1.10 et 1.11. Par exemple, pour un nanocristal deayon a = 27 A, I'énergie
thermique a température ambiante est assez importante poupeupler les trois niveaux et
la probabilité de transition radiative associée a chaque neau estpqu =21 %, p;. =56 %
etpu =23 %.

Fluorescence en fonction de la température

A trés basse température T 1K), les porteurs de charge se trouvent sur I'état de
plus basse énergie, c'est-a-dire I'étajF,j = 2. Cet état étant optiquement inactif, il ne
devrait pas y avoir de recombinaison radiative de I'exciton Un signal de uorescence est
cependant observé expérimentalement [25], ce qui montre gua transition jF,j = 2 n'est
pas complétement interdite. On parle alors de recombinaigoradiative de I'exciton " noir"
par rapport a la recombinaison de I'exciton "brillant" de I' état 1-. Des mesures de temps
de déclin de la photoluminescend® & T = 380 mK donnent un temps caractéristique de
recombinaison radiatif , pour I'exciton noir relativement long (supérieur a1 s [26]). Ces
mesures ont été réalisées a trés basse température pour sla®r que la recombinaison de
I'exciton brillant n'intervienne pas. Notons que le procesus radiatif de I'exciton noir n'est
pas encore totalement compris. L'intervention de phonons14] ou d'un processus depin-
ip qui résulterait du couplage faible de I'exciton noir avec de défauts de surface [26] sont
évoqueés.

Pour des températures comprises entrd 10 et 70K, la probabilité de peupler le
niveau 1- augmente et donc, le temps de déclin de la photoluminescencediminue jusqu'a
atteindre ' 10ns [25]. Pour des températures supérieures 20K, reste égal a cette
valeur, qui est dominée par le temps de recombinaison de I'eiton brillant.

Décalage de Stokes

D'aprés les valeurs des forces d'oscillateur (Fig. 1.11),noen déduit que l'absorption
de photons résonants s'e ectue majoritairement par les étis de plus haute énergiedV et
1Y. Par contre, la luminescence & température ambiante provig essentiellement de I'état
radiatif de plus basse énergid- (p,. = 56 %), puisque les photons absorbés relaxent par
l'intermédiaire de phonons sur cet état. Il en résulte un déalage vers le rouge des photons
émis, appelédécalage de StokeR?2], [11], et dont la valeur est inversement proportionnéé
a la taille des nanocristaux ( 15nm pour a = 20 A).

L es mesures de temps de déclin de la photoluminescence (ou pitoluminescence résolue en temps)
donnent acces au temps de désexcitation d'une paire électrm-trou créée optiquement. Le temps caractéris-
tique de recombinaison dépend du temps de recombinaison radiatif . et non-radiatif  : = , '+ 1.
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1.6 E et Auger dans les nanocristaux

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

1.6.1 Relaxation intrabande

Dans un semiconducteur massif, la relaxation intrabande aid¢u par l'intermédiaire de
phonons (cf. Y 1.4.1). Dans une boite quantique, les niveawkénergie étant discrets, cette
relaxation est plus di cile car plusieurs phonons sont souent nécessaires pour faire passer le
porteur d'un niveau d'énergie a l'autre : c'est I'e et de bottleneck La relaxation intrabande
devrait donc étre plus lente dans les nanocristaux CdSe queads le massif, en contradiction
avec ce qui est observé expérimentalement [27], [28].

:

Fig. 1.12 a) Relaxation intrabande, assistée par des phonons, des @r® dans les nanocris-
taux. b) Relaxation intrabande de type Auger des électronsads les nanocristaux.

En fait, il a été montré récemment que la relaxation du trou sk ectue en deux phases,
I'une trés rapide, similaire & ce qui est observé dans les semnducteurs massifs {; 4eV ps 1)
et l'autre plus lente [29]. Il semble donc que la majorité desiveaux d'énergie de la bande
de valence forme un quasi-continuum, ou le trou relaxe rapiiment. L'e et de bottleneck
n'intervient que pour la relaxation sur les quelques états d plus basse énergie (états du
haut de la bande de valence), a cause de leur espacement plogbprtant (Fig. 1.12.a).

Contrairement a la bande de valence dont la densité d'étatp est importante!?, les
niveaux d'énergie de la bande de conduction sont moins nombux. La relaxation rapide'
de I'électron ( 10eV ps 1) ne peut donc s'expliquer par la présence d'un quasi-contirum
d'états [30]. A n d'interpréter ce phénoméne, un processusle transfert d'énergie de type
Auger entre I'électron et le trou peut étre invoqué : pour reaxer vers le niveau de plus basse

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

12 Cette densité d'états résulte de la masse e ective élevée ds trous et de I'existence de trois bandes de
valence fortement couplées par le con nement quantique.

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

1.6.2 Nanocristaux multi-excités

Lorsque plusieurs paires électron-trou sont présentes darun semiconducteur, on parle
de multi-excitons : bi-excitons (2 paires), tri-excitons @ paires) ...L'énergie de liaison d'un
multi-exciton Emx correspond, comme pour l'exciton, a l'interaction coulomienne entre
les porteurs (cf. Y 1.4.1). Par exemple, I'énergie de liais&E»x d'un bi-exciton doit prendre
en compte les interactions électron-trou mais aussi les iatactions électron-électron et trou-
trou.

L L

Fig. 1.13 a) Recombinaison d'un bi-exciton dans un nanocristal. b) R®mbinaison d'un
exciton chargé positivement dans un nanocristal.

Dans une boite quantique, le recouvrement important des fartions d'onde des porteurs
de charge, d0 au con nement, implique des valeurs élevées yrdes énergies de liaison carac-
térisant les multi-excitons. La recombinaison des multi-&citons en est modi ée par rapport
au semiconducteur massif. En e et, dans un nanocristal, il @&té montré expérimentalement
gue le temps caractéristique de recombinaison associé awulitexcitons ( 100ps, me-
sures de type pompe-sonde) est beaucoup plus court que cedgisocié a l'exciton ( 10ns)
[33]. Pour expliquer ce phénomene, l'intervention d'une reombinaison de type Auger est
invoquée : I'énergie de recombinaison d'une paire €électremou est transférée a un des por-
teurs de charge présents dans le nanocristal (Fig. 1.13.afe type de recombinaison est
donc non-radiatif et trés e cace par rapport au processus rdaiatif (d'autant plus que les
e ets de con nement sont grands).

Ce processus entre aussi en jeu lorsque qu'une paire électitvou est en présence d'un
troisieme porteur de charge, on parle d'exciton chargé pasiement si la charge est un trou,
et négativement si la charge est un électron. Pour les mémesaisons que pour les multi-
excitons, le processus Auger étant trés e cace, la recombaison de I'exciton chargé est de
nature majoritairement non-radiative (Fig. 1.13.b).
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1.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit certaines caractérigiies associées aux nanocris-
taux de semiconducteurs CdSe. De part leur taille nanométgue, les propriétés optiques
de ces nano-objets dépendent de facon importante des e etedurface et du con nement
quantique.

Nous avons vu que les nanocristaux sont des uorophores fées a exciter optiquement,
avec une section e cace élevée et une bande d'absorption Ige et continue. Les e ets de
con nement entrainent une discrétisation des niveaux d'éergie et une exaltation de l'inter-
action coulombienne entre les porteurs, ce qui modi e de fap signi cative les processus
de relaxation intrabande et interbandes des porteurs de chiges. En particulier, nous avons
souligné une intervention marquée de l'e et Auger. Par aileurs, une des conséquences du
con nement sur la structure électronique des nanocristawest I'apparition d'une structure
ne de la transition fondamentale, composée de transitionsnterdites et autorisées.

En n, leur présence sous forme d'un systeme colloidal permel‘ajuster facilement leur
taille et simpli e leur utilisation, comme nous allons le voir dans les prochains chapitres.
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2.1 Introduction

Les méthodes de synthése de particules colloidales ont be&mup évolué lors de ces deux
derniéres décades. Jusqu'au début des années 90, la fabtica de particules a base de se-
miconducteurs se faisait en matrice vitreuse, principalemnt pour la réalisation de Itres
optiques. Les travaux amorcés pakEkimov et al. (Yo e Institut) [34] dans le domaine de la
croissance cristalline de semiconducteurs II-VI en matrie vitreuse et poursuivis parBrus
et al. (Bell Labs), Alivisatos et al. (Berkeley), Bawendi et al. (MIT) et Guyot-Sionnest et
al. (University of Chicago) conduisent, dans les années 90, a amouvelle méthode de syn-
thése en phase liquide [35], [36], [1]. Ce type de méthode aveut un champ d'applications
beaucoup plus vaste, par I'obtention de particules en solitn (sous forme colloidale) direc-
tement manipulables en sortie de synthése. Un nouveau donma de recherche s'est ensuite
développé, celui de la fonctionnalisation de la surface deslloides en vue de leur introduc-
tion dans di érents milieux (biologique, matrice polymére...) pour de multiples applications
(marquage, cellules photovoltaiques...).

L'objectif de ce chapitre, est de présenter le travail réaé en collaboration avec le
" Laboratoire d'Electronique Moléculaire Organique et Hybride " du CEA, sur I'amélioration
des techniques de synthése et des propriétés optiques etistturales des nanocristaux de
semiconducteurs 11-VI.

2.2 Technigues de caractérisations optiques

A n de comprendre quels sont les di érents parameétres de sythése qui in uencent les
propriétés des nanocristaux, nous réalisons des caractgations optiques d'ensembles de na-
nocristaux en solution. Les trois techniques utilisées sona spectrométrie d'absorption, la
spectroscopie de photoluminescence (PL) et la mesure du m@ment quantique de uores-
cence (RQF).

2.2.1 La spectrométrie d'absorption

La spectrométrie d'absorption sonde les niveaux d'énergiexcités des objets présents
dans la solution. Cette technique permet, tout d'abord, de ¢ri er la formation de nano-
cristaux dans le mélange réactionnel puisque ces objets @aslent des niveaux d'énergie
discrets (cf. Y 1.4.2), ce qui se traduit par la présence deggsid'absorption sur le spectre. La
position des pics d'absorption donne ensuite I'énergie desiveaux excités. La forme et la
largeur a mi-hauteur de ces pics nous renseignent essengahent sur la dispersion en taille
des particules. Le premier pic d'absorption qui correspondau premier niveau excité pos-
séde généralement un caractére excitonique. La position d®n maximum donne la valeur
moyenne du gap sur I'ensemble des nanocristaux présents data solution, ce qui permet
de calculer, grace a une courbe expérimentale liant les deyparametres, la valeur moyenne
de la taille des particules.

An de contrdler directement I'évolution de la croissance, des mesures d'absorption
in situ sont réalisées. Pour cela, une bre optique plongeant danslmilieu réactionnel
est reliée a un spectrometre (1.D.I.L. AVS-2000). Pendantd croissance, des prélévements
d'échantillons sont e ectués a intervalles de temps régudirs, pour des mesures d'absorption
a température ambiante. Le spectrométre (Hewlett Packardmodele 8452A) utilisé pour ces
mesures fonctionne sur une gamme de longueurs d'onde allade 190nm a 820 nm. Pour
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cela, il est équipé d'une lampe au deutérium pour émettre dasl'ultraviolet et d'une lampe
au tungsténe pour le visible et le proche infra-rouge.

2.2.2 La spectroscopie de photoluminescence

La spectroscopie de photoluminescence (PL) nous permet diglier la distribution en
énergie des photons émis par un ensemble de nanocristaux. pasition du maximum du
spectre de photoluminescence nous renseigne sur la valeuoyanne de I'énergie des exci-
tons présents dans les nanocristaux et la forme du spectre kioe des indications sur leur
dispersion en taille.

La PL se mesure a température ambiante sur des nanocristauxiesolution. Le dispositif
expérimental de PL a température ambiante est présenté sual gure 2.1. Comme source
d'excitation, un laser argon continu de classe 4, émettant ans I'ultraviolet ( = 303 nm,
335nm, 365nm) est utilisé. Ces longueurs d'onde permettemt'exciter e cacement les na-
nocristaux de CdSe de toute les tailles, méme les plus petitamettant a 480 nm. La densité
de puissance utilisée est de l'ordre de quelques mW criu L'énergie des photons incidents est
plus grande que le gap, on travaille donc en photoluminescea hors résonance. La lumines-
cence de I'échantillon est collectée et focalisée sur la tend'entrée d'un monochromateur,
modéle Jobin Yvon-Triax 550, puis dispersée par un réseau 6Qraits sur une caméra CCD
(Charge Coupled Device) refroidie a I'azote liquide. Le lre passe-haut permet d'éliminer
la lumiere d'excitation di usée par I'échantillon.

Fig. 2.1 Schéma du dispositif expérimental pour la spectroscopie gédotoluminescence.

2.2.3 La mesure du rendement quantique de uorescence

La mesure du rendement quantique de uorescence (RQF) quane l'e cacité d'un na-
nocristal a émettre un photon, lorsqu'il a été excité par unesource lumineuse. Ce rendement
constitue un parametre essentiel pour les utilisateurs dees produits ainsi que pour ceux
qui les synthétisent. En e et, l'obtention d'une mesure rapide et able du RQF permet de
valider e cacement le choix des di érents paramétres de symhése.

La mesure du RQF s'e ectue généralement en relatif, c'est-@ire en comparant la solu-
tion dont le RQF est & déterminer a un colorant de référence da le RQF est connu de fagon
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absolue (mesuré par d'autres techniques). Cette comparaia n'est théoriguement possible
gue si l'absorbance des deux solutions et les conditions d@tation sont strictement iden-
tiques (cf. Section 3.2). Ces conditions n'étant pas toujors évidentes a obtenir, nous avons
mis en place un montage dédié a cette mesure. La technique gquneus avons utilisée fait
l'objet d'un chapitre a part entiére (cf. Chapitre 3).

2.3 Synthese du c+ur

Il existe plusieurs méthodes de synthese des nanocristawe gemiconducteurs en phase
liquide. On distingue deux catégories :
les procédés a température ambiante qui consistent a faireroitre les nanocristaux
en milieu aqueux, soit en présence de stabilisants, soit pdiutilisation de micelles
inverses,
les procédés a haute température qui utilisent soit des coplexes inorganigues, soit
des précurseurs organométalliques.

La premiére catégorie de méthodes se distingue par la divés des nanocristaux que
I'on peut obtenir (nanocristaux métalliques, semiconduceurs ou magnétiques). Cependant,
les échantillons obtenus se caractérisent par une hétérauité importante dans la taille des
particules, et par des propriétés optiques dominées par lesets de surface.

Les méthodes de synthése les plus performantes pour fabrigudes nanocristaux de
semiconducteurs 1I-VI (CdSe, CdS et CdTe) sont les procédéa haute température. Les
chercheurs du "Laboratoire d'Electronique Moléculaire Oganique et Hybride" du CEA,
ont utilisé une de ces méthodes pour fabriquer des nanocraix de CdSe. Nous avons réalisé
des caractérisations optiques et structurales a n de validr les conditions de synthése.

2.3.1 Nucléation et croissance

La synthése a haute température repose sur la séparation date temps de la nucléation
et de la croissance des particules, que les réactifs soiergsdcomplexes inorganiques ou des
précurseurs organométalliques. Cette di érenciation esia clé de I'obtention d'une faible
dispersion en taille [37].

Nucléation

Si on considére un solvant et un soluté donné, on ne peut dissdre dans ce solvant
gu'une quantité maximale de ce soluté. Cette quantité est foction de la température et
dé nit le seuil de saturation. L'addition d'un excés de solué par rapport au seuil de satu-
ration se traduit par la précipitation de celui-ci et donc par la formation de petits cristaux
dans la solution : c'est la nucléation. La synthése des padules de CdSe est basée sur ce
principe. L'injection rapide des réactifs dans le milieu réctionnel provoque l'augmentation
soudaine de la concentration en soluté, bien au-dessus dw8deale saturation. La sursatura-
tion provoque de fagcon quasi instantanée la nucléation de gaes de CdSe, ce qui raméne la
concentration en soluté au-dessous du seuil de saturatioet interdit la formation de tout
nouveau germe.
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Croissance

Dans le cas de gure idéal, il s'en suit une croissance idewgile pour tous les germes
de CdSe formés, jusqu'a consommation des réactifs présemn solution. A ce stade de la
réaction, on peut ajouter des précurseurs pour obtenir desamocristaux de plus grande
taille. Une fois les réactifs consommeés, la croissance estivde par un second processus,
appelé maturation d'Ostwald [38], qui consiste en la dissation, due a leur grande énergie
de surface, des plus petites particules au pro t des plus grades. Ce processus, entraine une
augmentation de la dispersion en taille [39]. Il est donc néssaire d'arréter la croissance
avant d'arriver a ce stade de la réaction.

2.3.2 Reéactifs et solvants

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

Précurseurs inorganiques

Les premiéres synthéses en phase liquide utilisaient deséourseurs organométalliques
comme réactifs : diméthylcadmium (CdMe), diéthylzinc (ZnEt »). L'inconvénient de ces
composeés est qu'ils sont hautement réactifs avec I'air, ceugexige une manipulation rigou-
reuse et une synthése sous atmosphére inerte. De plus, learactére pyrophorique restreint
les quantités de préparation a I'échelle du laboratoire.

Une évolution décisive pour la fabrication a grande échelldes nanocristaux fat I'utili-
sation par Peng et al, en 2001, de précurseurs inorganiquésomme l'oxyde de cadmium
(CdO) ou l'acétate de cadmium, complexés par un acide alkylposphonique [40], [41]. Nous
avons choisi, pour la fabrication de nos particules, CdO coplexé par |'acide dodécylphos-
phonique (DDPA).

Les réactifs pour le sélénium sont choisis parmi les chalcégures de trialkylphosphine
(R3PSe) avec R, une chaine alkyle. Nous avons choisi la triocgthosphine (TOP).

Solvants coordinants

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

Par ailleurs, Talapin et al. ont montré en 2001 que la dispersion en taille pouvait étre
réduite en utilisant, comme solvant, une fraction d'hexadéylamine (HDA) dans du TOPO
[42]. Nous avons pu véri er cet e et, comme le prouvent les mgures de photoluminescence
présentées plus loin (cf. Y 2.3.5).

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

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

2.3.3 Protocole expérimental

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

On prépare une suspension d'oxyde de cadmium (CdO) (m= 51.4g) dans 1,15mL de
TOPO et 2,85mL d'HDA gque I'on chau e a 280°C sous ux d'argon (Fig. 2.2). On ajoute
ensuite 230 L de DDPA a n de complexer CdO.

Aprés avoir stabilisé la solution incolore obtenue a une teérature de 250°C, on injecte
2.5mL d'une solution a 0,4M de poudre de Se dissous dans du TORette injection doit
étre la plus rapide possible et I'homogénéisation par agitan, la plus e cace pour optimiser
la germination.

Fig. 2.2 a) Principe de la synthése de nanocristaux par précurseursnorganiques. b)
Représentation chimiqgue des molécules utilisées au cours th synthése.

La croissance des particules s'e ectue en quelques minute& n d'en contréler le dérou-
lement, des prélévements d'échantillons d'environ 50L dilués immédiatement dans 150 L
de méthanol sont e ectués a des intervalles de temps donnéka dilution agit comme une
trempe thermique a n d'arréter la réaction, elle permet aussi de laver les nanocristaux de
I'excédent de molécules de TOPO et d'HDA qui ne sont pas liéea la surface. En e et, le
TOPO et 'HDA sont solubles dans le méthanol, solvant trés pdtaire, alors que les nano-
cristaux ne sont solubles que dans des solvants apolairesetfz étape empéche les solvants
(TOPO et HDA) de cristalliser, ces composés étant solides aetmpérature ambiante.

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

La taille des nanocristaux conditionne pour l'essentiel lalongueur d'onde a laquelle
ces particules émettent de la lumiére. Il est donc trés inté¥ssant de pouvoir maitriser la
croissance de facon a obtenir des nanocristaux émettant a anlongueur d'onde donnée.
Grace aux techniques de caractérisationn situ (cf. Section 2.2), il est bien sOr possible
d'arréter la réaction a tout moment de la croissance par trerpe de température du milieu
réactif, lorsque les particules ont atteint le diameétre voulu. Cette méthode est cependant peu
précise et donne un rendement de réaction souvent médiocreeaucoup de réactifs restant
inutilisés. Par ailleurs, la cinétique de la réaction est agsi importante, car elle conditionne
la qualité cristalline des particules. Le but est donc de traver les parametres adéquats pour
que la croissance se déroule lentement jusqu'a I'obtentiode la taille désirée.

Pour la synthése par décomposition de précurseurs organota#iques, principalement
trois parameétres permettent d'ajuster la taille des partiaules et la vitesse de la réaction :
la température, la concentration de Cd dans le bain initial & TOPO et le rapport entre
les proportions de Cd et Se. En plus de ces derniers, la contextion du complexant du
Cd, c'est-a-dire le DDPA dans notre cas, intervient comme qatrieme paramétre dans la
synthése par précurseurs inorganigues.

Fig. 2.3 Evolution du spectre d'absorption pendant la synthése de mecristaux CdSe a
250°C, mesurée a l'aide d'une bre optique directement danke milieu réactionnel. Les 16
spectres présentés sont une sélection parmi les 300 spestralisés a une cadence d'un
spectre toutes les 2s, depuis l'injection des réactifs. Leenps de réaction augmente, du
spectre du bas (18s) a celui du haut (600s). L'insert représée un spectre a température
ambiante du méme échantillon.

La gure 2.3 montre le contrdle in situ, par spectrométrie d'absorption, de la croissance
de nanocristaux CdSe. L'évolution lente des spectres s'd@@sur 10 min, jusqu'a l'obtention,
ala nde laréaction, de la taille voulue. Un pic a caractére &citonique apparait une minute
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apreés l'injection, ce qui prouve une dispersion de taille éobite tout au long de la croissance.
Nous reviendrons sur ce point au paragraphe suivant. Notongue les spectres présentés sur
la gure 2.3 sont mesurés a 250°C, le pic excitonique appatatlonc plus large que celui
mesuré a température ambiante. De plus, ces spectres présam un déplacement constant
d'environ 22 nm vers le rouge, par rapport aux spectres resptfs e ectués a température
ambiante.

La gure 2.4 permet de visualiser directement I'évolution e la taille des nanocristaux
en fonction du temps de réaction pour une synthése "type". Laourbe se divise en deux
parties : une phase de croissance relativement rapide qui a5 min pendant laquelle la
majorité des réactifs est consommeée, suivie d'une croissam plus lente ou la courbe tend
vers la taille attendue (droite en pointillé). La phase de mauration d'Ostwald intervient
au-dela du temps représenté sur cette courbe.

Fig. 2.4 Evolution de la taille de nanocristaux CdSe pendant la synéise, déduite a partir
de mesures de PL e ectuées a température ambiante. La droien pointillé visualise la taille
attendue pour les particules

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

Ce type de synthése permet d'obtenir des tailles de particel avec une précision, mesurée
sur des images de microscopie électronique a transmissioaute résolution (HRTEM?), de
quelques pour-cent.

2De l'anglais, High Resolution Transmission Electron Micro scopy.
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2.3.5 Amélioration de la dispersion en taille des particule S

Pour certaines applications, obtenir des colorants séleiés en longueur d'onde est crucial.
Par exemple, lorsqu'on veut suivre en méme temps di érentesnacromolécules (protéines,
ADN...), marquées avec des nanocristaux émettant a di éretes longueurs d'onde : la sé-
paration des spectres de PL est nécessaire pour distinguehagjue couleur associée a un
type de molécule. Plus généralement, une dispersion étreiten taille re éte un ajustement
adéquat des parametres de synthese.

Une dispersion en taille améliorée des nanocristaux en s@tde synthese a été obtenue
en ajoutant de I'HDA au solvant coordinant TOPO [43]. La gur e 2.5 présente les spectres
de PL a température ambiante de prélévements e ectués penda les deux synthéses. On
observe nettement que pour la synthése utilisant le TOPO purla largeur a mi-hauteur ()
augmente avec le temps de synthése, c'est-a-dire avec lalkaides particules. A linverse,

avec le mélange TOPO/HDA, reste a peu prés constante pendant la synthése. Ala n
de la réaction, = 65nm pour le TOPO seul, & comparer avec seulement 27 nm pouel
mélange.

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

L'ajout d'HDA permet aussi d'obtenir des nanocristaux plus luminescents, ce qui sug-
gére soit une meilleure passivation de la surface par les digds HDA, soit une diminution
des défauts structuraux. En e et, on peut montrer que la prégnce d'HDA sur la surface
des nanocristaux améliore la passivation (cf. Y 3.6.2). Cepdant, des mesures par RMN
montrent que les c+urs de CdSe fabriqués dans ces conditiomge sont recouverts en n
de synthése que de TOPO. La passivation par I'HDA n'est donc @as responsable de cette
augmentation de luminescence, qui proviendrait plutét de nodi cations inhérentes a la
structure méme du nanocristal. Lors de la croissance avec [BOPO seul, on obtient en
e et une queue de luminescence "basse énergie" sur le spexte PL (Fig. 2.5.a). Cette
luminescence est une indication de la présence d'états datesgap, probablement créés par
des défauts structuraux [45]. Ceci est conrmé par des imagede HRTEM e ectuées sur



44 CHAPITRE 2. SYNTHESE ET FONCTIONNALISATION

ces échantillons, ot de nombreuses fautes d'empilement sorisibles (Fig. 2.6). L'intensité
de cette luminescence "basse énergie" est nettement dimiéa par l'ajout d'HDA pendant
la synthése (Fig. 2.5.b), ce qui con rme I'hypothése d'une mélioration structurale des par-
ticules. L'augmentation de la luminescence des nanocristx par I'ajout d'HDA provient
donc d'une croissance cristalline de meilleure qualité.

Fig. 2.6 Image de microscopie électronique a transmission haute @stion (HRTEM), de
plusieurs nanocristaux CdSe obtenus aprés 2 h de réactionrpme synthése dans du TOPO
seul. Plusieurs fautes d'empilement sont visibles. Ces irgas ont été réalisées par Frédéric
Chandezon (DRFMC/CEA Grenoble).

La faible dispersion en taille des nanocristaux permet danse cas leur assemblage spon-
tané en réseau tridimensionnel, comme le montre l'image deRTEM présentée sur la gure
2.7.b. La dispersion en taille des particules mesurée sursémages n'excede pas 4% (Fig.
2.7.a), [46], [47], en accord avec les meilleurs résultat da littérature (compris entre 4 et
10%) [42].

La synthése par précurseurs inorganigues permet d'obtendes nanocristaux CdSe dans
une large gamme de longueur d'onde, comprise entre 480 et %@, avec des dispersions
en taille trées homogénes. En revanche, les nanocristaux Cd$ossédent généralement un
rendement quantigue de uorescence (RQF) faible, de l'orde de 5 a 10% [35]. En e et,
la fonction d'onde excitonique s'étend jusqu'a la surface &s particules ou sont présents de
nombreux défauts intrinseques : les liaisons pendantes dasomes en surface. Ces défauts
ouvrent des canaux de désexcitation non radiatifs qui diminent considérablement le RQF
[45]. Nous avons vu qu'en sortie de synthese, les nanocrigtasont recouverts de ligands
organiques (TOPO en majorité). Ces ligands suppriment une artie des liaisons pendantes,
on parle de passivation de la surface. La passivation est cepdant incompléte pour plu-
sieurs raisons. Tout d'abord, les molécules organiques ne fient qu'avec le cadmium. Or,
les liaisons pendantes du sélénium ont tendance a piéger lesus, ce qui empéche l'exciton
de se recombiner radiativement. Ensuite, I'encombrementtérique des molécules organiques
autour des nanocristaux intervient : un nombre limité de ligands peut étre disposé a la sur-
face. On peut mesurer par Résonance Magnétique Nucléaire M), le taux de passivation
des atomes en surface : il est seulement de l'ordre de 55 % pderTOPO [48].

Une fagon plus e cace de passiver la surface consiste a reocour le nanocristal d'une a
deux monocouches d'un semiconducteurs 1I-VI de plus grandag que le c+ur de CdSe [36].
Cette couche, appelée "coquille ", constitue une barriere@potentiel pour les électrons et les
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Fig. 2.7 a) Histogramme des répartitions des diamétres mesurés sunwensemble de 94
nanocristaux, le diamétre étant normalisé par la valeur mognne. b) Image de HRTEM

d'un réseau tridimensionnel de nanocristaux CdSe, obtenuap évaporation d'une solution

colloidale (toluéne), sur un substrat de carbone amorphe.

trous entre le c+ur et la surface extérieure de la coquille. k fonction d'onde excitonique est
dans ce cas "con née" dans le c+ur, limitant I'in uence du milieu extérieur sur les porteurs
de charge. La coquille est elle-méme passivée par les liganokganiques qui recouvraient le
cristal de CdSe.

2.4 Synthese de la coquille

Contrairement a la synthése du c+ur, les méthodes de synthésde la coquille ont peu
évolué [36], [3]. Un choix judicieux du matériau coquille pet pourtant améliorer de fa-
¢on signi cative la luminescence des nanocristaux, ce queons allons démontrer dans ce
paragraphe.

Les paramétres a prendre en compte pour le choix des matériad coquille" sont :
la position relative des bandes d'énergie des semicondustirs composant la coquille
par rapport a ceux du c+ur (alignement des bandes),
le désaccord du parametre de maille entre les deux systemes

Le premier est responsable du con nement des porteurs de duges dans le c+ur. Tout
d'abord, le gap du matériau composant la coquille doit étre gpérieur a celui du c+ur, avec
un alignement des bandes de type |, pour que les porteurs restt con nés dans le c+ur
[49]. Ensuite, le con nement dépend de la longueur de péneidtion de la fonction d'onde de
I'électron et du trou dans la barriére, c'est-a-dire dans lacoquille. On modélise notre systeme
par un puits de potentiel de profondeur E, le porteur de charge possédant une fonction
d'onde sinusoidale dans le puits et évanescente dans la bame. En premiére approximation,
la longueur de pénétration () dans la barriére est proportionnelle ath E) 72, oum est
la masse e ective de I'électron ou du trou dans la barriere et E, la di érence entre les
niveaux d'énergie du bas de la bande de conduction (E.) ou du haut de la bande de valence
( Ey) des matériaux c+ur et coquille. L doit étre la plus petite possible pour con ner au
mieux les porteurs de charges.
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Le deuxiéme parametre est crucial pour la croissance épitete de la coquille sur le c+ur.
Le désaccord du paramétre de maille doit étre le plus faiblegssible a n que la relaxation
des contraintes par l'apparition de défauts structuraux sdt retardée. L'utilisation de couples
relativement désaccordés (jusqu'a 10% environ) est cepeant possible, contrairement a
ceux utilisés en Epitaxie par Jet Moléculaire (EJM) pour la goissance d'hétérostructures
(inférieure au pour-cent [50]). En e et, de par leur grande srface libre, la relaxation des
contraintes par la surface dans les nanocristaux est aiséee qui retarde l'apparition des
défauts.

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

2.4.1 La double coquille ZnSe/ZnS

Parmi les matériaux possibles, le ZnS et le CdS sont largemeentilisés [3], [6], alors
gue le ZnSe l'est beaucoup moins. En e et, ce dernier a vite étabandonné a la suite de la
publication, en 1996, d'un article deBawendi et al. annongant des rendements quantiques
de uorescence (RQF) inférieurs a 0,4 % pour des nanocristauCdSe(ZnSe) [51]. La raison
avancée par les auteurs est la présence de défauts dans la wilg de ZnSe ainsi qu'a
l'interface CdSe-ZnSe. Or, d'apres les valeurs présentéesns le tableau 2.1, le matériau
ZnSe possede un désaccord du paramétre de maille avec CdSesplaible que ZnS (6,3%
pour ZnSe contre 10,6 % pour ZnS), ce qui devrait améliorer lgualité cristalline de la
coquille. Par ailleurs, si on ne prend en compte que ce paraine, alors CdS serait le meilleur
choix puisque le désaccord du paramétre de maille avec CdSst ele 3,9 %, plus faible que
pour ZnSe et ZnS.

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

Tab. 2.1 Valeur du gap pour des systémes de semiconducteurs II-VI egshccord du
parametre de maille entre le matériau c+ur CdSe et di érentsmatériaux coquille [52].

Si on calcule en revanche dans l'approximation décrite plusaut et avec les données
présentées sur la gure 2.8, la longueur de pénétration dedeg&trons (L) et celle des trous
(Lt) pour les systémes CdSe(CdS) et CdSe(ZnSe), on s'apercoiigjle con nement est plus
équilibré pour CdSe(ZnSe),Le 0,55nm etL; 0,50nm, que pour CdSe(CdS)L.e
0,80nm etL; 0,35nm. Les structures possédant un anion commun donnent unE. plus
important (Fig. 2.8) que celles possédant un cation communge qui compense la relative
Iégéreté des électrons par rapport aux trous [53]. Un meille recouvrement est donc attendu
pour les fonctions d'onde de I'électron et du trou dans le cade la coquille ZnSe, ce qui doit
mener a une plus grande force d'oscillateur.

Cependant, la gure 2.8 montre clairement que la coquille deZnS con ne mieux les
porteurs de charges que ZnSe et Cd%, 0,34nm etL; 0,38nm, puisque les valeurs
de L. et L sont plus faibles et aussi bien équilibrées que pour ZnSe. Gerait le candidat
idéal si le désaccord du paramétre de maille n'était pas si&Vlé.

La faible valeur du désaccord du paramétre de maille entre e et ZnS : 4,6 % (Tab.
2.1), nous a motivés pour préparer un systeme c+ur(coquillea trois composants, dans
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lequel une coquille intérieure de ZnSe s'intercale entre le-ur CdSe et la coquille extérieure
ZnS. Ce systeme devrait en principe combiner les di érents\antages des deux systemes
CdSe(ZnSe) et CdSe(ZnS) [54]. Cette technique d'adaptatioprogressive des paramétres de
maille a déja été utilisée en EJM, par exemple pour faire crtfe du CdTe sur un substrat
de silicium en utilisant un couche intermédiaire de GaAs [5b

Fig. 2.8 Positions relatives calculées [56], [53], [57] des niveauXénergie des bandes de
valence et de conduction pour les matériaux massifs CdS, GaSZnSe et ZnS. La masse
e ective des électronsme et des trous lourdsm; est donnée pour chague matériau.

2.4.2 Protocole expérimental

La méthode de synthése des coquilles est du méme type que edlles c+urs, par pré-
curseurs inorganiques. An de comparer les trois systemes;dSe(ZnSe), CdSe(ZnS) et
CdSe(ZnSe/znS), nous les avons synthétisés avec la méme mméte. Le diamétre moyen,
mesuré par HRTEM, des nanocristaux c+ur utilisés est 3,95 nm

Synthése d'une coquille ZnSe

Comme pour la synthése du c+ur, nous avons remplacé les présgurs organométal-
liques, hautement réactifs, par des précurseurs inorganigs, moins colteux et moins dan-
gereux. On utilise du stéarate de zinc, (g;H35C0O5),Zn, comme source de Zn. Le protocole
d'une synthése type de coquille ZnSe réalisée au laborateiest présenté ci-dessous.

Une solution contenant 20 mg de nanocristaux CdSe dissous & 4 mL d'heptane est
placée dans un ballon sous atmosphere d'argon. Aprés l'addin de 2,5mL de TOPO et
1,5mL d'HDA, le mélange est chau é a 190°C jusqu'a complétev@poration de I'heptane.
On disperse 316 mg de stéarate de zinc dans 2,5mL de toluéne, qui donne une solution
a 0,2M en Zn. On mélange dans une seringue, en proportion sthimmétrique, la solution
préparée avec 2,5mL de Se dans du TOP. A température ambianta réaction entre ces deux
composés est trop lente pour étre prise en compte. On injecensuite lentement (10mLh 1)



48 CHAPITRE 2. SYNTHESE ET FONCTIONNALISATION

le contenu de la seringue dans le ballon. Il est important queette injection soit lente an
d'éviter une germination de ZnSe et a n de favoriser la croisance par épitaxie de la coquille
sur le c+ur. Comme précédemment, la coquille est recouvertde ligands organiques. Des
mesures par RMN montrent la présence de TOPO, comme pour lesars seuls, mais aussi de
molécules d'HDA qui possédent par la fonction amine une grate a nité pour les atomes
de zinc. De la méme maniére que pour les c+urs, des prélevenenéguliers permettent
d'étudier I'évolution de la réaction. Lorsque l'ajout du ZnSe est terminé, les nanocristaux
sont recuits a 190°C pendant deux heures.

Synthése d'une coquille ZnS

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

Synthése d'une double coquille ZnSe/ZnS

La synthése de la double coquille ZnSe/ZnS se fait par la mémméthode que celle
utilisée pour les coquilles séparément. On prépare 2mL d'umélange st+chiométrique de
TOP-Se et de stéarate de zinc que I'on injecte dans le ballonoaotenant les nanocristaux
CdSe pendant 15 min, puis, 6 mL d'un mélange st=-chiométriquade (TMS),S et de stéarate
de zinc que l'on injecte pendant 45 min.

2.4.3 Comparaison du rendement quantique des trois systeme S

A n de suivre I'évolution des trois types de synthése, nous wons e ectué des préléve-
ments durant la croissance des coquilles. Les mesures de Pketnpérature ambiante ont été
e ectuées sur des échantillons de concentration identiquen nanocristaux. L'intensité de PL
des échantillons est donc comparable et proportionnelle atendement quantique de uores-
cence. L'intensité de PL du c+ur est prise comme mesure uniiee d'intensité (u.PL). Les
valeurs données a gauche de chaque spectre (Fig. 2.9, 2.1(,12, correspondent a I'épais-
seur (€) de la coquille déposée sur le c+ur. Ces valeurs sont calcek & partir du volume
de solution contenant les réactifs (Zn et Se) injectés dan®Imilieu réactionnel au moment
des prélévements. Ce calcul suppose que tous les réactifgeaiés se sont déposés sur les
nanocristaux de CdSe, ce que nous avons Véri € en mesurant palRTEM, le diamétre des
échantillons a la n de la réaction : 6,0 nm, correspondant an quantités de matiére injectée.

CdSe(zZnSe)

La gure 2.9 montre I'évolution de la PL pendant la croissan@ d'une coquille ZnSe. Dés
le dépbt d'une faible épaisseur de ZnSeet 0,35 nm), l'intensité de PL est multipliée par
3,2. Puis, l'intensité augmente avec |'épaisseur de la codie jusqu'a 5,6 fois l'intensité de
PL du c+ur, maximum atteint pour une épaisseur de 0,84nm. Pou e= 1,0 nm, l'intensité
de PL retombe a 4,5u.PL. La diminution de l'intensité de PL a partir d'une certaine valeur,
montre qu'il existe un optimum au-dela duquel le rendement bute, ce qui pourrait étre di
a l'apparition de canaux de désexcitation non radiatifs. Ce canaux peuvent étre créés par
I'apparition de défauts a l'intérieur de la coquille ou a l'interface c+ur-coquille, comme la
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formation de dislocations par relaxation des contraintesCes dislocations n'ont cependant
jamais pu étre visualisées par microscopie.

Fig. 2.9 Spectres de photoluminescence de solutions de méme con@n en nanocris-
taux, obtenus dans les mémes conditions d'excitation, duréla croissance d'une coquille de
ZnSe. Les valeurs indiquées a gauche des spectres représentépaisseur de la coquille. Les
spectres ont été décalés vers le haut, d'une unité d'intengj pour plus de lisibilité.

CdSe(zZnS)

La croissance d'une coquille de ZnS se déroule di éremmerfur la gure 2.10 on observe
d'abord une diminution de l'intensité de PL aux premiers stades de la croissance, puis une
augmentation pour des coquilles assez épaisses. Cependdmimaximum d'intensité est égal
a 2,8u.PL, ce qui est inférieur a la valeur obtenue pour ZnSel@as que le con nement est
supposé étre meilleur dans le cas de ZnS.

Le RQF inférieur obtenu avec ZnS peut étre expliqgué par l'imprtant désaccord du
paramétre de maille ente CdSe et ZnS qui entrainerait la créi@mn de nombreux défauts
a l'interface c+ur-coquille. Ceci concorde avec la diminuion de l'intensité de PL pour de
faibles épaisseurs. En e et, pour des épaisseurs inférieg a environ 0,50 nm, le con nement
des porteurs de charge est faible et ne compense pas la présee canaux non radiatifs
induits par les défauts. L'accroissement de I'épaisseur d coquille assure un meilleur
con nement de l'exciton, ce qui entraine a nouveau une augnmeation du RQF.

Notons l'apparition d'un petit pic pendant la croissance, aplus basse longueur d'onde
que la PL des nanocristaux. Ce pic peut étre attribué a la PL denanocristaux de ZnS qui
se forment, malgré l'injection lente des précurseurs de Znt &, dans le milieu réactionnel.
Plusieurs groupes observent cette formation de fagon plusuomoins marquée suivant les
conditions expérimentales utilisées. Etant donné que ce gmomeéne ne s'observe pas pour la
coquille de ZnSe, une explication possible serait le changent de réactivité des précurseurs.
En e et, le (TMS) ,S est utilisé au lieu du TOP-S, ce qui pourrait rendre la germmation un
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Fig. 2.10 Spectres de photoluminescence de solutions de méme con@ign en nanocris-
taux, obtenus dans les mémes conditions d'excitation, durala croissance d'une coquille de
ZnS. Les valeurs indiquées a gauche des spectres représent@paisseur de la coquille. Les
spectres ont été décalés vers le haut, d'une unité d'intetéj pour plus de lisibilité.

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

CdSe(ZnSe/zZnS)

La croissance de la double coquille ZnSe/ZnS est présentée a gure 2.11. La premiére
étape de croissance de ZnSe sur CdSe se passe exactement e@pracédemment, puisque
l'augmentation de l'intensité de PL est de 3,4 (similaire au3,2 de la gure 2.9). La croissance
de ZnS sur ZnSe commence par une légére diminution de l'intsité de PL, mais en rien
comparable avec celle observée pour la croissance direcee£hS sur CdSe. Puis, la poursuite
de la croissance de ZnS améne a une intensité de PL plus impante qu'avec ZnS seul ou
ZnSe seul, puisqu'elle est égale a 6,0 u.PL (contre 2,8 u.Plopr ZnS et 5,6 u.PL pour ZnSe).

Un autre avantage du systéme double coquille est qu'on obti¢ des plus faibles que
pour ZnS seul. En eet, = 43nm pour ZnS seul alors que = 34nm pour le systeme
double coquille.

Enn, lors de la croissance, le maximum du spectre de PL se déle vers les grandes
longueurs d'onde pour tous les systémes considérés (Fig922.10 et 2.11). Ce phénoméne
est couramment observé puisque l'ajout de la coquille réduilégérement le con nement,
I'exciton voit un volume plus grand et donc d'aprés le paragaphe 1.4.2, le gap diminue. Le
décalage observé ala n de la croissance est similaire powdl trois types de coquille, compris
entre 34 nm pour la double coquille et 39 nm pour ZnSe seul. Cepdant, la facon dont se
décale la raie de PL est di érente suivant la nature de la cogilie. Lors de la croissance de
la coquille ZnSe, la raie se décale progressivement de fagguasi constante. Ce décalage
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Fig. 2.11 Spectres de photoluminescence de solutions de méme coneitgn en nano-

cristaux, obtenus dans les mémes conditions d'excitatiomlurant la croissance d'une double
coquille de ZnSe/ZnS. Les valeurs indiquées a gauche descsps représentent I'épaisseur
de la coquille de ZnSe puis de ZnS. Les spectres ont été dézalérs le haut, d'une unité
d'intensité, pour plus de lisibilité.

est égal a environ 9nm par ajout d'une couche de 0,2nm de ZnSEn revanche, pour la
croissance de ZnS, le décalage ne se fait pas de facon linéavec I'épaisseur de ZnS. On
observe un fort décalage au début de la croissance : lors dajdut d'une couche de 0,31 nm
de ZnS, la raie se décale de 20 nm. Aprés cette augmentationubale, le décalage redevient
constant, a une valeur de 5nm par couche de 0,2nm. Ce phénongr'observe aussi pour
la croissance de la double coquille, lorsqu'on fait croitreu ZnS sur du ZnSe, ce qui montre
qu'une diminution du désaccord du paramétre de maille entr&ZnS et le matériau sur lequel
on le dépose n'in ue pas sur le décalage. Pour l'instant, nal ne sommes pas en mesure
d'expliquer ce fort décalage vers le rouge en début de cro@m®e pour ZnS. Des calculs
théoriques sur les contraintes exercées aux interfaces dane type de matériau pourraient
étre utiles a leur compréhension.

Ces mesures prouvent l'intérét d'une ne couche de ZnSe conmenadaptateur du désac-
cord du parametre de maille entre CdSe et ZnS. La passivatiodu c+ur est réalisée par la
ne couche de ZnSe; quant au con nement, il est e cace grace da couche plus épaisse de
ZnS. Nous avons réussi a combiner les avantages des deux gyses séparés. L'augmentation
du rendement quantiqgue de ce systeme double coquille, parpport a une coquille simple,
montre la bonne qualité structurale de I'ensemble et en paitulier de l'interface ZnSe-ZnS.
Une publication récente sur ces systemes pdaralapin et al. con rme ces résultats.

Nous n'avons pas réalisé sur ces systemes des mesures de epmaht quantique nous
permettant de comparer ces échantillons a ceux de la littétare (cf. Chapitre 3). Il est
important de souligner que dans le cadre de la série d'expénces décrites plus haut, nous
n‘avons pas cherché a optimiser la préparation des écharlbhs nals. Le but était plutot
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de se placer dans les mémes conditions expérimentales a n geuvoir les comparer. L'op-
timisation de la synthése de la double coquille est en courgivec des RQF attendus bien
supérieurs a 50%. En e et, I'optimisation de la synthése Cd§(ZnSe) nous a déja permis
d'obtenir des systémes dont le rendement est compris entredéet 85 % [43] (cf. Y 3.6.2).

Par ailleurs, la coquille permet de mieux isoler le c+ur du naocristal de son environ-
nement, donc de le rendre plus stable dans le temps et plus roste face a une modi cation
de la surface. Le paragraphe suivant montre comment, gracela coquille, un échange des
ligands organiques en surface est possible, en conservamt lnon rendement.

2.5 Fonctionnalisation des nanocristaux

Depuis l'avénement des méthodes de synthése en phase liqeliides nanocristaux sont
devenus "facilement” manipulables par la chimie organiqueEn sortie de synthese les parti-
cules sont recouvertes de ligands organiques (TOPQO) possad de longues chaines alkyles
qui rendent les nanocristaux hydrophobes. Or, de multiplesapplications requiérent une
solubilité di érente et une interaction spéci que entre le nanocristal et d'autres molécules,
comme par exemple l'utilisation de tels objets pour le margage de molécules biologiques. Il
est donc nécessaire de modi er la couche de ligands pour obiela fonctionnalité chimique
adaptée a l'application envisagée : c'est la fonctionnalation.

Le laboratoire de " Chimie pour la Reconnaissance et I'Etudel'Assemblages Biologiques "
du CEA s'intéresse a la fonctionnalisation des nanocristau pour les applications dans le
domaine de la biologie. Le " Laboratoire d'Electronique Moéculaire Organique et Hybride "
du CEA cherche a fabriquer des matériaux hybrides organiquedinorganiques pour des ap-
plications dans le domaine du photovoltaique.

2.5.1 Marquage uorescent pour la biologie

Le marquage uorescent d'objets biologiques par des uoropores est une méthode
d'analyse courante en biologie et en biotechnologie (biomes, imagerie cellulaire, analyse
d'échantillon ...). De maniére standard, des uorophores gganiques sont utilisés. lls pré-
sentent cependant certains inconvénients : principalemérune faible tenue sous excitation
lumineuse (photoblanchiment) et une bande d'absorption ébite, ce qui oblige a utiliser
plusieurs sources d'excitation lors d'un marquage par divs uorophores. Les nanocristaux
présentent au contraire une bande d'absorption large, ce duermet d'utiliser une seule
source lumineuse pour exciter des nanocristaux émettant aiérentes longueurs d'onde.
lls sont aussi trés résistants au photoblanchiment sur desutées allant jusqu'a plusieurs
heures alors que les uorophores organiques ne durent que €jques minutes au mieux [58],
[59]. De plus, le spectre de PL des nanocristaux est symétrig par rapport au maximum
d'intensité et étroit ( 30nm), ce qui n'est pas le cas pour la majorité des colorants
organiques (exemple de la rhodamine 6G et du sulfate de quime sur la gure 3.13). La
forme du spectre de PL des nanocristaux permet une meilleurdi érenciation des signaux
collectés lors du marquage de plusieurs objets par divers arophores.

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

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

Nous avons essayé plusieurs types de ligands, tous possédawur fonction d'ancrage un
groupe thiol (-SH) couramment utilisé sur les nanocristauxCdSe(ZnS) [58], [60]. Les fonc-
tions Z qui servent a solubiliser les nanocristaux en milielqueux sont les fonctions amine
(-NH>) [60], sulfonique (-SQH), phosphonique (-PO(OH),), carboxylique (-COOH) [58] et
hydroxyle (-OH) [59]. Notre choix s'est d'abord porté sur l'acide 1-mercaptoundécanoique
(MUA), HS-(CH) 10-COOH, appartenant a une famille de ligands largement utilsés pour
ces applications [58], [61]. Puis, nous avons comparé deugdnds similaires du point de vue
de leurs fonctions mais dont le bras espaceur change : le l4m@ptohexanol, HS-(CH)-OH
et un dérivé du diéthyleneglycol ou I'un des groupements atiols est substitué par un groupe
thiol, HS-(CH 2)20(CH2)20(CH2)2-OH.

1 - Fonctionnalisation par une fonction carboxyle (MUA)

Nous avons étudié particulierement I'e et de la croissancead'une coquille avant I'étape
d'échange des ligands. Pour cela, des nanocristaux c+ur CéSle diamétre de 3,6 nm, ainsi
que les mémes c+urs recouverts d'une coquille ZnSe ont éténfctionnalisés.

L'échange s'e ectue sur 20mg de nanocristaux dispersés damne solution contenant
200mg de MUA dans 4 mL de 1,4-dioxane. Apres 12 h d'agitationle précipité est centri-
fugé, puis lavé deux fois a I'eau. En n, on redisperse les nawcristaux recouverts de MUA,
aprés déprotonation de la fonction carboxyle par de I'ammoiaque (NH;OH), dans de l'eau
déminéralisée [43].

Fig. 2.12 Spectres a) d'absorption et b) de photoluminescence de dobns de méme
concentration en nanocristaux CdSe et CdSe(ZnSe), obtenugans les mémes conditions
d'excitation, avant (ligne en pointillé, dispersion dans d toluéne) et aprés (ligne pleine,
dispersion en solution aqueuse) la fonctionnalisation pale MUA. Les spectres de photolu-
minescence des nanocristaux CdSe ont été multipliés par 2 20 pour les distinguer.

La présence majoritaire de MUA autour du nanocristal est claement identi ée par
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spectroscopie infra-rouge [43]. Une faible fraction de TOB est cependant visible, I'échange
n'est donc pas complet. La gure 2.12.a montre que pour les macristaux c+ur ainsi que
pour les nanocristaux c+ur(coquille), les spectres d'absption ne sont pas modi és par
I'échange de ligands et la dispersion en solution aqueusen Eevanche, I'e cacité de PL des
nanocristaux c+ur est considérablement réduite en milieu queux (Fig. 2.12.b), alors que
celle des nanocristaux c+ur(coquille) est pratiquement ichangée. On attribue ce déclin de
l'intensité de PL, pour les c+urs, a une passivation moins inportante de la surface par les
ligands MUA en comparaison des ligands TOPO. Le fait que le gxtre de PL du systéme
c+ur(coquille) reste inchangé du point de vue de la positiondu pic, de la valeur de et
de l'intensité, prouve que lorsque la coquille est présentée c+ur n'est pas trés sensible au
degré de passivation de la surface extérieure du nanocristda coquille de ZnSe a donc joué
son role de barriére protectrice, passivant e cacement le €ur quel que soit I'environnement
du nanocristal.

La dispersion de nanocristaux c+ur(coquille) en milieu ageux, en gardant de bonnes
propriétés optiques, est donc possible grace a la fonctioalisation par des ligands MUA. Ces
ligands présentent cependant deux inconvénients : les naagstaux doivent étre maintenus
dans une solution légérement basique pour déprotoner le MUAet la fonction carboxylate
a tendance a interagir de fagcon non-spéci que avec d'autresolécules biologiques, a cause
de la charge négative présente a son extrémité (interactianélectrostatiques).

Nous avons cherché d'autres ligands dans le but d'obtenir unsensibilité moindre au pH
et une plus grande spéci cité par d'autres types d'interactons chimiques en vue d'utiliser
ces ligands dans un processus de gre age sur des moléculesidgiques.

2 - Fonctionnalisation par une fonction hydroxyle

Parmi les fonctions non chargées permettant une dissolutioen milieu aqueux, on trouve
la fonction hydroxyle (-OH). La premiére tentative avec le nercapto-1-hexanol ne fit pas
trés concluante, car si I'échange de ligands par la méme méite que précédemment est
e cace, la dissolution en milieu aqueux n'est pas satisfaiante. En e et, ces nanocristaux
fonctionnalisés se dispersent dans des alcools mais pas sldieau.

A n d'augmenter l'interaction avec le milieu polaire, les chimistes du " Laboratoire d'
Electronique Moléculaire Organique et Hybride" du CEA ont synthétisé un ligand qui
posséde des groupes éther le long de la chaine alkyle : le #t8,6-dioxaoctanol (1) (Fig.
2.14.c). La synthése de ce ligand est détaillée dans la réééice [62]. L'échange se fait de
la méme fagon que précédemment; les nanocristaux obtenusyvent étre dispersés, sans
qu'ils précipitent, dans de I'eau dont le pH est compris ente 5 et 9.

Des mesures d'absorption et de PL ont été e ectuées avant efpaes la fonctionnalisation
avec le ligand 1. La gure 2.13.a montre que le spectre d'abggtion reste inchangé en ce
qui concerne le pic excitonique. La forme du spectre de PL (Bi 2.13.b) reste la méme, en
particulier la valeur de est identique. En revanche, le rendement quantique des nano
cristaux diminue d'un facteur 200 environ, ce qui reste toutde méme su sant, comme nous
le verrons par la suite, pour les expériences de marquages leiologie. Une des raisons qui
peut expliquer cette diminution est la présence de molécuted'eau proche de la surface du
nanocristal. En e et, aprés fonctionnalisation, des atome d'oxygéne qui attirent ces molé-
cules se retrouvent a proximité de la surface par l'interméihire du ligand 1. Nous pensons
pouvoir améliorer le RQF des nanocristaux fonctionnalisén utilisant des nanocristaux
doubles coquilles, ces derniers étant mieux isolés de leundironnement (cf. Y 2.4.1).

De plus, les solutions sont stables sous forme colloidale gardent leurs propriétés op-
tiques pendant plusieurs mois dans des solutions tamponsparamment utilisées par les
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Fig. 2.13 Spectres a) d'absorption et b) de photoluminescence de dobns de méme
concentration en nanocristaux CdSe(ZnSe), obtenus dansslenémes conditions d'excitation,
avant (ligne en pointillé, dispersion dans du chloroformekt aprés (ligne pleine, dispersion
en solution aqueuse) la fonctionnalisation le ligand 1.

%é&'

Fig. 2.14 a) Gre age d'un nanocristal sur une molécule biologique pafinteraction forte
et spéci que biotine/streptavidine. b) Représentation dun nanocristal fonctionnalisé pour la
solubilisation en milieu aqueux et pour le gre age. c) Repsentation chimique du ligand 1.
d) Représentation chimique du ligand 2.
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biologistes.

Cette approche nous a permis d'obtenir des nanocristaux sables dans I'eau, avec des
dispersions stables dans le temps. La large gamme de pH obtenest un avantage décisif par
rapport a d'autres méthodes. Le groupe hydroxyle minimiseds interactions électrostatiques
avec d'autres molécules (interactions non spéci ques) maine permet pas de former un lien
chimique avec une biomolécule (gre age).

Gre age de nanocristaux sur des molécules biologiques

Le gre age des nanocristaux sur des molécules biologiqueggessite une reconnaissance
entre cette derniére et le nanocristal fonctionnalisé. Paucela, un ligand (2) composé d'une
fonction d'ancrage thiol, d'une longue chaine alkyle inclant des groupements éther et d'une
extrémité biotinilée a été synthétisé [62] (Fig. 2.14.d). la molécule de biotine se lie avec
les molécules biologiques par l'intermédiaire d'une inteaction forte et spéci que avec la
streptavidine (formation d'un complexe) (Fig. 2.14.a). Cetype d'interaction est couramment
utilisée par les biologistes [59], [61], [63].

La fonctionnalisation par le ligand 2 pour le gre age ne pernet pas la dispersion des
nanocristaux dans l'eau. Il faut combiner cette approche asc la méthode de solubilisation
précédente. Nous avons fonctionnalisé des nanocristaux Sd(ZnSe) synthétisés par la mé-
thode décrite précédemment, avec 5% molaire de ligand 2 et 96 de ligand 1 [62]. Ainsi,
la solubilité dans I'eau n'est pas a ectée. Le ligand 1 formeaune couche compacte autour
du nanocristal, de laquelle émerge la biotine en raison de isdras espaceur nettement plus
long que celui du ligand 1 (Fig. 2.14.b). Des mesures d'abgation et de PL réalisées sur ces
nanocristaux fonctionnalisés montrent qu'ils gardent lesmémes propriétés optiques qu'avec
le ligand 1 seul (Fig. 2.13).

Les premiers marquages de cellules biologiques ont été iéék avec ces nanocristaux au
laboratoire " Canaux loniques et Signalisation” du CEA. Un &hantillon témoin est marqué
par un uorophore organique, I'Alexa-488. Le protocole estécrit par la référence [62]. La
gure 2.15 présente des images obtenues au microscope de rescence sur des cultures de
cellules nerveuses marquées par des nanocristaux fonctimiisés, comme expliqué ci-dessus
et par I'Alexa-488. La comparaison de ces deux images monte marquage identique, ce
qui prouve l'interaction spéci que des nanocristaux avec és cellules nerveuses.

Fig. 2.15 Images obtenues au microscope de uorescence sur des cudsirde cellules
nerveuses marquées a) par des nanocristaux fonctionnalséiotine et b) par I'Alexa-488.
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Le gre age de nanocristaux sur des biomolécules est trés preetteur. lls peuvent étre
employés comme sonde passive, révélant une structure cédliie. C'est le cas du marquage
uorescent dont les exemples se sont multipliés ces dernigs années, tant pour le marquage
in vitro [58], [64], [65], [63], [66] quen vivo [67]. D'autres applications sont également
envisagées en les utilisant comme sonde active, par exemgeur déclencher un signal
nerveux par excitation lumineuse de nanocristaux Xxés en sdace de neurones [61].

2.5.2 Matériaux hybrides pour le photovoltaique

L'électronique souple est un domaine qui a beaucoup évoluépuis le premier dispositif
réalisé en 1988 parAssadi et al, utilisant un polymére conjugué pour la fabrication d'un
transistor a e et de champ [68]. L'introduction de nanocristaux de semiconducteurs dans de
tels dispositifs s'est développée conjointement avec lesq@res e ectués dans le domaine de
la synthése. Ces particules sont dispersées au sein de poBnms conjugués, ou ils jouent le
rble d'accepteur et de transporteur d'électrons. Cette appche est beaucoup utilisée pour
les applications liées aux cellules photovoltaiques [69Ce type de matériaux composites
organique/inorganique permet de combiner des propriétés étaniques intéressantes liées au
polymére et de bonnes propriétés électroniques du fait du rf@hge nanocristaux/polymeére
conducteur.

L'e cacité de ces dispositifs dépend beaucoup de la qualitée l'interface nanocristal-
polymére®. De plus, les propriétés de tels matériaux composites comma mobilité des
porteurs de charge ou I'électroluminescence, sont trés dépdantes de la structure supra-
moléculaire du polymeére et de la répartition des nanocristax dans cette matrice, autant de
parameétres di ciles a contrbéler. A n d'améliorer la qualit é de l'interface et la morphologie
des Ims de tels composites, nous avons cherché a créer umliplus fort entre le nanocristal
et le matériau organique.

La fonction d'ancrage carbodithioate

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

L'échange de ce ligand avec le TOPO se fait par le méme procédé'avec les ligands
possédant une fonction thiol, tout en étant plus facile. En est, un excés de 5 a 10% de

3Les nanocristaux possédant un rapport surface/volume élevé, la surface de contact entre les deux com-
posés est importante.
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ce ligand, par rapport au nombre d'unités CdSe, ZnSe ou ZnSe @mplexer, est nécessaire
a I'échange avec le TOPO, alors qu'il est de 50% pour les thiel De plus, la réaction se
fait a température ambiante en 1 a 3 h et elle est totale, alorgu'il faut chau er le mélange
réactionnel a 30°C pendant 3 jours pour obtenir un échange slement partiel avec les thiols.
Des mesures de RMN du proton présentées dans la référence][flontrent le caractere
complet de I'échange avec les carbodithioates. En n, les mecristaux recouverts par ce
type de ligands sont beaucoup plus résistants a la dégradati photochimique. Des mesures
de PL ont été réalisées sur des nanocristaux recouverts de R, de dodécanethiol (G2Hos-
SH) et d'acide tridécanedithioique (C2H25-C(S)SH) dont la synthése est explicitée dans la
référence [71]. Ces trois échantillons ont été soumis a la mé densité d'excitation, de fagon
continue, a une longueur d'onde de 365 nm, pendant 67 h. Au boude 30 h, les nanocristaux
recouverts de thiols se dégradent et précipitent, alors qué7h d'éclairement ne su sent
pas a dégrader les particules recouvertes de carbodithiaa{71]. L'ensemble de ces résultats
montre I'existence d'un lien fort entre le nanocristal et les ligands du type carbodithioate.
Ce type de fonction d'ancrage, trés stable, peut étre utilié dans de nombreuses applications
comme pour le gre age sur les nanocristaux de matériaux orgeques pour le photovoltaique.

Fig. 2.16 a) Réactions d'échange de ligand (i) et de gre age du matériaorganique (ii).
Représentation de la structure chimique de b) l'acide 4-fonyldithiobenzoique (3) et c) du
tétramere d'aniline.

Le gre age du tétramére d'aniline

L'objectif d'une cellule photovoltaique est de fournir du urant électrique a partir
d'énergie lumineuse. Pour cela, il faut séparer I'électroret le trou générés par excitation
lumineuse dans le matériau actif et les transporter jusqu'ax électrodes [72].
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La poly(aniline) est un polymére conjugué aux propriétés itéressantes pour les appli-
cations liées au photovoltaique [73]. An de garder la struture de ce polymére tout en
commengant par un objet plus simple a étudier, son oligomérde tétramére d'aniline (Fig.
2.16.c) a été choisi comme "modéle"”. A n d'améliorer le trarsfert de charge entre le na-
nocristal et le matériau organique, il convient de remplacele TOPO qui constitue une
barriere isolante (chaines alkyles) par un ligand possedamn bras espaceur conducteur,
comme par exemple un cycle aromatique. La fonction d'ancragX est un carbodithioate
et la fonction Z est choisie pour se lier facilement au tétrarare [74]. Le ligand synthétisé
est l'acide 4-formyldithiobenzoique (3) (Fig. 2.16.b). De nanocristaux c+ur sont utilisés
puisque la coquille constituerait une barriére de potentiediminuant la séparation des por-
teurs de charges, souhaitée pour ces applications. Les diéntes étapes de la réaction sont
présentées gure 2.16.c. Le molécule nale gre ée au nanoistal sera notée 4. Les synthéses
et le gre age sont détaillés dans la référence [74].

Des mesures de PL sur des nanocristaux recouverts de TOPO, digand 3 et de la
molécule nale 4, avec pour comparaison un spectre du tétragre d'aniline, ont été réalisées.
Sur la gure 2.17 on observe que I'échange par le ligand 3 seatluit par une extinction totale
de la luminescence, ce qui peut étre interprété par un transft de charges du nanocristal vers
le cycle aromatique du ligand 3, ce que nous recherchions.djout du tétramére d'aniline a
ce systéme se traduit par un signal de luminescence faiblei & compare le tétramére a la
molécule 4, on note qu'elles sont trés similaires du point deue de leur structure chimique.
On s'attend donc a ce que leurs spectres de PL soient semblabl On peut ainsi interpréter
la faible luminescence du systeme CdSe-4, comme étant la Ple da molécule 4. Le fait
gue la mise en contact du nanocristal et de la molécule 4 rédie de fagon drastique la
luminescence du tétramere et du nanocristal, peut étre l'idice d'une séparation e cace des
charges du matériau organique vers le nanocristal et inveesnent. Une étude plus poussée
de ce systéeme par di érentes méthodes (cyclovoltamétrie pectroélectrochimie-UV/visible)
con rme les aspects prometteurs de ces composés hybrideg].7

Fig. 2.17 Spectres de photoluminescence de nanocristaux recouvede TOPO (CdSe-
TOPO), du ligand 3 (CdSe-3) et de la molécule 4 (CdSe-4), avepour comparaison un
spectre du tétramére d'aniline seul.
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A ce jour, les rendements des dispositifs photovoltaiquestilisant les matériaux hybrides
organiques/inorganiques sont faibles : de l'ordre de 1 a 3%69], & comparer aux cellules
inorganiques en silicium qui possédent des rendements de 4A5 %. Ce type de matériaux
hybrides, ou les nanocristaux sont tres fortement liés & degolyméres conducteurs est une
approche originale qui permettrait de maitriser la microstucture des composites et donc
d'améliorer I'e cacité des dispositifs.

2.6 Conclusion

En conclusion, un e ort considérable a été fourni par les diérents laboratoires impli-
qués, pour optimiser la fabrication des nanocristaux c+ur¢oquille). La synthése du c+ur
CdSe est a présent maitrisée, ce qui nous permet d'obtenir sleanocristaux possédant de
bonnes propriétés optiques sur une large gamme de longueuwt®nde. Une approche ori-
ginale de synthése de la coquille a par ailleurs été développ, en utilisant ZnSe comme
couche intermédiaire entre CdSe et ZnS. Les progrés réaliséu niveau de la synthése des
nanocristaux permettent d'envisager des applications digrses pour de tels nano-objets, tant
dans le domaine de la biologie que celui de I'optoélectronig. Comme nous l'avons présente,
les premiers pas dans ces deux domaines sont trés concluart®ptimisation des systemes
c+ur(double coquille) est en cours, a n d'augmenter leur reaxdement quantique de uores-
cence. |l serait par ailleurs intéressant d'e ectuer des m&ures de spectroscopie Raman sur
ces échantillons, pour comparer d'un point de vu structuralla qualité des di érentes inter-
faces sur les trois systemes c+ur(coquille) présentés. Eneg des résultats intéressants sur
le caractere épitaxial de la couche de ZnS et sur la qualité danterfaces ont été obtenus
récemment, grace a cette technique [75].

En n, l'utilisation de ces systémes, couplés a un ligand pas&dant une fonction dithioate
pourrait nettement améliorer le gre age des nanocristaux ar des molécules biologiques,
en terme de stabilité dans le temps et du point de vue du rendeemt quantique de ces
ensembles. En ce qui concerne les applications pour le phetdtaique, la synthése de ligands
électroactifs permettant de créer un réseau tridimensiongl de nanocristaux et de matériaux
organiques est en cours, ainsi que I'utilisation de tels matiaux hybrides dans de véritables
dispositifs.
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3.1 Introduction

De nombreuses applications utilisant les nanocristaux deesniconducteurs sont basées
sur leur capacité a émettre de la lumiére. Un bon exemple eselr utilisation en biologie
comme marqueurs uorescents pour remplacer les colorantgganiques (cf. Y 2.5.1), d'ou la
dénomination de "colorant inorganique " pour désigner les anocristaux.

Pour quanti er leur e cacité a émettre de la lumiére, on util ise le rapport entre le nombre
de photons émis par le matériau et le nombre de photons absckb, appelé rendement
guantique de uorescence (RQF). Dans le cas des colorants ganiques ou inorganiques,
on comprend que le RQF constitue un paramétre essentiel poues fabricants et pour
les utilisateurs de ces produits. C'est pour cela qu'une mese systématique et able du
rendement quantique de uorescence intéresse de nombreuxomhaines, en particulier la
chimie et la biologie.

Les nanocristaux étant synthétisés sous forme colloidald,est pratique d'e ectuer cette
mesure en solution. De plus, la majorité des applications c@ernant des ensembles de parti-
cules, le parameétre pertinent est le RQF global, mesuré surrugrand nombre de particules.
Des études plus fondamentales permettent cependant d'ohté le RQF d'une seule parti-
cule [76]. On s'aranchit ainsi de I'e et de moyenne sur des asembles et du phénomeéne
de clignotement qui n'est pas l'objet de cette étude et qui sa détaillé dans le prochain
chapitre (cf. Chapitre 4).

Dans ce chapitre, nous présentons tout d'abord la réalisatn d'un nouveau montage
expérimental, semi-automatisé, permettant de mesurer le QF de colorants en solution ainsi
gu'une méthode adaptée pour l'analyse des résultats. Nousiterprétons ensuite quelques
uns des résultats obtenus avec ce montage sur divers nanataux. Ce dispositif original a
fait I'objet d'un dép6t de brevet [77].

3.2 Etat de l'art

Les premiéres mesures de rendement quantique de uorescenfurent réalisées sur des
colorants organiques au milieu du XX siécle. Il s'agissait d'établir le RQF de colorants
organiques pour leur utilisation en tant que milieu actif dens la fabrication de lasers. Plu-
sieurs méthodes de mesure absolue du rendement quantique derescence ont été mises en
+uvre : la méthode calorimétrique [78], la méthode photo-acustique [79], celle utilisant une
sphére intégratrice [80] et la méthode de Vavilov [80] sontek plus connues. Ces méthodes
sont lourdes a mettre en +uvre et relévent donc du domaine delboratoires de métrologie.
Par ailleurs, ces mesures nécessitent souvent des soluoconcentrées, ce qui est dicile a
obtenir dans le cas de produits dont on ne dispose que d'une tites quantités, comme par
exemple les nanocristaux de semiconducteurs.

Pour ces raisons, la mesure du RQF en solution se fait plus camment de facon relative,
en utilisant les standards ou colorants de référence citédys haut. Il existe pour cela deux
méthodes [78]. L'une dite "a forte densité optique " nécest# des solutions tres concentrées,
ce qui pour la raison évoquée précédemment ne convient pas art@ins produits, comme
les nanocristaux de semiconducteurs. L'autre méthode ditéa faible densité optique" ne
nécessite pas de telles concentrations ; elle est donc langent employée, en particulier pour
déterminer le RQF des nanocristaux.

Le principe de cette méthode est de comparer, dans certaineonditions, l'intensité

de photoluminescence d'un colorant, dont le rendement qudigue est connu, avec celle
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de I'échantillon dont on veut déterminer le RQF. Les conditons, détaillées plus bas, dans
lesquelles cette comparaison est possible sont clairemedé nies. Cependant, ces conditions
ne sont pas toujours respectées par les laboratoires ou lesbficants qui utilisent cette
procédure [44], [6]. En e et, le respect des conditions enitaune mesure longue et fastidieuse
pour une simple mesure de routine. De plus, cette mesure ntggas toujours e ectuée par
des spécialistes de l'optique. Deux conditions en particigr doivent étre remplies :

1- Tout d'abord, an de pouvoir comparer l'intensité de photoluminescence de deux
solutions, il faut que celles-ci aient la méme absorbancegoqui n'est pas toujours assuré
en comparant I'échantillon et la référence a une seule conateation. Ce procédé peut tout
de méme étre utilisé, a condition d'e ectuer ensuite des coections sur les mesures. Ce-
pendant, les facteurs correctifs n'étant pas toujours bienmaitrisés, ils introduisent une
erreur importante sur la valeur du RQF. Pour respecter la codition d'égale absorbance, il
convient de faire plusieurs mesures a di érentes concenttians pour la solution de référence
et pour I'échantillon & mesurer et d'interpoler les di érents points de mesure pour trouver
une absorbance commune. Plus le nombre de mesures est im@t, plus la précision est
élevée. La mise en place de cette procédure est simple, maifaut compter plusieurs heures
d'expérimentation et d'exploitation des résultats.

2- L'autre di culté se situe au niveau de la reproductibilit € des mesures. En e et, lors
d'une mesure relative, le montage couramment utilisé compte un faisceau laser amené sur
I'échantillon grace a un systéme d'optiques (miroirs, ltres...), une cellule de uorescence
qui contient la solution, un systeme d'optiques de collectin de la luminescence (lentilles,
diaphragmes...) et un détecteur. Or, la photoluminescencétant isotrope, ce qui est mesuré
par le détecteur ne représente qu'une partie du ux émis. Uneonnaissance précise de la
géométrie du montage est donc primordiale car une modi catin, méme faible, du trajet du
faisceau laser ou du positionnement de la cellule peut entitaer une erreur conséquente sur
la mesure et une mauvaise reproductibilité des résultats.

En conclusion, on constate que la mesure relative du RQF tal qu'elle se pratique
couramment est peu able, di cilement reproductible et non automatisée donc fastidieuse.
Il apparait clairement que développer un dispositif semi-atomatisé de mesure du RQF,
utilisable par des non-spécialistes de l'optique serait uavantage.

3.3 Mise au point expérimentale

Le dispositif expérimental que nous allons présenter dangegaragraphe permet a la fois
d'e ectuer des mesures de rendement quantique de uorescea plus précises et de réduire
considérablement le temps nécessaire a ces mesures, parp@p aux méthodes décrites
plus haut. Il garantit de plus la reproductibilité des résultats. Ces travaux ont été réalisés
en collaboration avec Eric Delamadeleine, technicien de t@ laboratoire, maintenant au
laboratoire " Silicium, Nanoélectronique, Photonique et $ructure " du CEA.

3.3.1 Principe de la mesure

L'objectif de ce montage expérimental est d'exciter un col@nt sur une large gamme de
concentrations en mesurant simultanément la puissance abebée et le signal émis par celui-
ci. Pour cela, pendant que la concentration varie progresgement, on mesure simultanément
et a une cadence élevée la puissance du faisceau laser ingida puissance transmise a tra-
vers la cellule ou se trouve le colorant, celle ré échie paalcellule et le signal de uorescence
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émis par la solution. La solution en question est, tout d'abed, le colorant de référence dont
le rendement est connu, puis la méme expérience, dans les m&ntonditions géométriques,
est e ectuée sur I'échantillon dont le rendement est a détaniner. La comparaison des me-
sures obtenues pour la référence et pour I'échantillon peret de calculer le RQF inconnu.

3.3.2 Montage expérimental

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

I 1"#$ S

’
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Fig. 3.1 Schéma général du dispositif expérimental pour la mesure dendement quantique
de uorescence.

L'excitation des colorants se fait par un laser argon contia (1), a la longueur d'onde
365 nm. Cette longueur d'onde nous permet d'exciter la majaté des colorants organiques
et tous les nanocristaux de semiconducteurs émettant dang lvisible et l'infra-rouge. Le
montage a été congu pour qu'il soit compact a n de pouvoir le tansporter facilement. Pour
cela, toute la partie optique et détection (Fig. 3.2) est xée sur une plaque en aluminium
(2) de dimensions (25cm x 15cm x 1cm). Cette plaque repose sur isopieds de hauteur
réglable qui se xent facilement sur la table de manipulatian.

La partie optique du montage

La partie optique du montage comprend (Fig. 3.1 et 3.2) :
4 miroirs interférentiels pour l'ultraviolet (a, b, c, d) et leurs supports xés sur la
plaque (2),
2 diaphragmes de diamétre 0,8 mm(3, 4),
1 lame séparatrice et son support(s),
1 cellule de uorescence a circulation dont le volume est dd00 L (6).

Il faut tout d'abord xer les paramétres géométriques du moriage, c'est-a-dire les miroirs
et les diaphragmes, pour que le trajet du faisceau laser a tvars la cellule et les détecteurs
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Fig. 3.2 Schéma de la partie optique et détection du dispositif exjpérental pour la mesure
du rendement quantique de uorescence.

soit toujours le méme. Pour cela, les deux diaphragmés, 4) xés dé nitivement a la plaque
dé nissent une direction de référence, en pointillé sur lagure 3.2. Les deux premiers miroirs
(a, b) sont ajustables et servent a aligner le faisceau sur cetterdiction de référence. En aval,
les miroirs (c) et (d), les supports des détecteurs ainsi que la cellulé) ont été scellés apres
avoir optimisé leur position.

La partie détection des signaux optiques du montage

La partie détection comprend (Fig. 3.1 et 3.2) :
4 photodiodes et leurs supports(D,, D, Dr, D) qui constituent respectivement les
détecteurs de la puissance incidentgPi) , de la puissance transmiséPt) , de la puissance
ré échie (Pr) et de la uorescence(Pf),
4 circuits imprimés (ci) xés sur chaque détecteur et constitués d'un ampli cateur
courant/tension et d'un ltre,
1 carte d'acquisition (8),
1 circuit imprimé assurant la liaison vers la carte d'acquisition.

Les quatre détecteurs sont des photodiodes silicium. Uner@e de verre(5) placée avant
la cellule (6), préléve une fraction du signal incident pour I'envoyer suile détecteurD, (Fig.
3.2). Ce signal sert de référence et permet de s'a ranchir déoute variation de puissance
du laser pendant la mesure. Un ltre passe-haut 400 nn{7) est intégré dans le support du
détecteur D a n de couper une éventuelle di usion du signal d'excitation ( = 365nm) par
les nanocristaux ou par des impuretés. Le détecteude est placé au plus pres de la cellule
pour collecter le maximum de signal. Au contraire, le déteaur D est placé le plus loin
possible de la cellule pour diminuer au maximum le rapport disignal de uorescence sur le
signal d'excitation (la uorescence est une émission dansott I'angle solide disponible, son
intensité diminue comme l'inverse du carré de la distance, & di érence du faisceau laser).
Enn, le détecteur Dr mesure le signal ré échi sur les parois de la cellule. Nous wens
plus loin son utilité. Pour mesurer ce signal, la normale a lgaroi d'entrée de la cellule
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fait un petit angle avec le faisceau incident. Nous avons pt# ce détecteuDr au plus pres
du miroir (c) pour que l'angle entre le faisceau incident et le faisceau é&tchi soit le plus
faible possible. En e et, il est important que le faisceau sib en incidence quasi-normale
pour récupérer le maximum de signal sur le détecteubg et surtout simpli er les calculs
des coe cients de ré exion et de transmission sur la cellule

Les courants générés par les quatre photodiodes sont contier ampli és et ltrés par
quatre circuits imprimés (ci), situés derriere chacun des détecteurs. Les signaux sontselite
envoyés sur un ordinateur par l'intermédiaire d'une carte ¢acquisition Keithley et traités
par un programme en Visual Basic. Les circuitgci) ont été ajoutés pour obtenir des me-
sures ables et rapides par rapport a la cadence d'acquisitn souhaitée. Nous avons aussi
rencontré des problémes de ré exions des signaux sur la card'acquisition, induits par sa
grande impédance en comparaison au peu de courant que pousai fournir les photodiodes.
Les convertisseurs et les ampli cateurs des circuits inté@s ont résolu ce probléeme. En n,
nous avons mis en place un Itre passe-bas qui coupe les frénces supérieures a 20Hz an
de supprimer les signaux parasites. En e et, les résistansed'ampli cations étant élevées
(de l'ordre du G ), elles jouent le r6le d'antenne et captent par exemple le ghal 50 Hz
des alimentations diverses, ce qui fausse |'échantillonga du signal. La transmission des
signaux des circuits a la carte se fait par lI'intermédiaire @ cables blindés pour supprimer
les couplages électroniques entre les voies. Les quatre mmes de puissance sub,, Dt, Dr
et Dr sont faites de maniére quasi-simultanée avec une cadenceactjuisition rapide, toutes
les 50 ms environ.

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

La partie uidique du montage

Le point important de cette partie est le choix d'une cellulede uorescence a circulation.
Tout d'abord, cela permet de faire varier la concentration e la solution dans la cellule sans
la déplacer, donc sans faire varier les paramétres géoméies du montage. Il sut de
partir d'une solution concentrée et d'injecter en continu k solvant pour la diluer tout en
e ectuant les mesures. De plus, en injectant le solvant avean injecteur automatique (9) a
des vitesses de 100 a 20@ min 1, on obtient en 10 minutes plusieurs milliers de points,
ce qui accroit considérablement la précision, tout en garda un temps d'expérience trés
inférieur aux techniques actuelles.

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

Enn, il est essentiel pour l'analyse des mesures que, sur keajet du faisceau laser, la
solution dans la cellule soit homogéne. Pour cela nous avoriabriqué un petit agitateur
magnétique. Un barreau aimanté constitué d'un | de fer recaivert de verre, de petite
dimension (= 2mm, g= 1 mm) a été introduit dans la cellule. Il est mis en mowement a
l'aide de deux aimants entrainés en rotation par un moteur. lagitateur magnétique ne doit
pas se trouver sur le trajet du faisceau laser pour ne pas int@rer avec celui-ci. La mesure
du signal ré échi sur la cellule (Pr) permet de véri er I'homogénéité de la solution, comme
nous le montrerons plus loin. Un schéma détaillé de la cellelde uorescence est présenté
plus loin dans ce chapitre (Fig. 3.4).
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Fig. 3.3 Photo de la partie optique et détection du dispositif expériental pour la mesure
du rendement quantigue de uorescence. Les symboles repistsur les objets sont dé nis
plus en amont dans ce paragraphe.
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3.4 Exploitation des mesures

L'obtention du rendement quantique de uorescence a partirdes grandeurs mesurées lors
de l'expérience, c'est-a-dire le signal transmis et le sigihde uorescence, n'est pas directe.
Il faut dé nir une méthode d'exploitation des mesures. An de déduire les paramétres
permettant le calcul du RQF de I'échantillon, on e ectue un ajustement adéquat des données
mesurées par une fonction théorique donnant I'évolution d& photoluminescence en fonction
du signal transmis. Il s'agit donc de dé nir tout d'abord cette fonction.

3.4.1 Calculs théoriques

Dans ce paragraphe, nous allons dé nir les expressions théques de la puissance trans-
mise et de la puissance de uorescence en fonction de la puasse incidente. Pour cela, la
gure 3.4 précise les notations et la géométrie du systéme.

I
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/
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Fig. 3.4 Schémas a) de la cellule de uorescend®) vue de cdté et b) d'une coupe de cette
méme cellule vue du haut.

Calcul de la puissance transmise

Pour les calculs qui vont suivre, on suppose que le faisceancident arrive quasi-
perpendiculairement a la paroi de la cellule®) (incidence normale). On a vu qu'il faisait
en réalité un petit angle avec la normale & la paroi, mais c'¢sn e et du second ordre qui
peut étre négligé.

On dé nit tout d'abord la puissance incidente (Pi) en z=0, c'est-a-dire juste apres la
traversée de la premiére paroi de la cellule (Fig. 3.4) :

Piz=0)=(1 r1)( rp)Pi (3.1)

ou rq est le coe cient de ré ection air/verre et r, le coe cient de ré ection verre/solvant.
Si I'on compare l'ordre de grandeur de ces coe cients, avecihdice de réfraction de l'air
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na =1, celui du verren, = 1;53 et ceux des solvants que I'on utilise (chloroforme, toluéne
heptane, solutions aqueuses...) compris entngs = [1; 3 & 1; 8], on trouve pour une incidence
normale :r; =0;044etr, = 0;0066 On négligera donc l'interface verre/solvant par rapport
a celle air/verre, en posantA =1  ry.

La puissance incidente diminue exponentiellement a la traarsée de la solution :

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

ou est l'absorbance de la solution.
A la traversée d'une tranche de uide d'épaisseurdz Pi diminue d'une quantité dPi :

dPi=  Pi(2)dz (3.3)

La puissance perdue lors de la traversée du uide par le faisau provient de I'absorption
et de la diusion de la lumiére par la solution. Etant donné le peu d'impuretés présentes
dans la solution, on peut négliger la puissance di usée pareties-ci. La quantité de puissance
absorbée vaut donc :

dPa= Pi (z)dz (3.4)

D'aprés I'équation 3.3, on en déduit la puissance totale almsbée (Pa) a la traversée du
uide :
Zy
APi exp( z)dz (3.5)
0
) Pa = APi (1 exp( L) (3.6)

Pa

ou L est la largeur de la cellule de uorescence (Fig. 3.4).

Le calcul de la puissance totale transmiseRt) doit tenir compte de la puissance perdue
par absorption lors de la traversée du uide et par ré exion sur les faces avant et arriére de la
cellule. En incidence normale, le coe cient de ré ection vare/air est égal a celui air/verre.

Pt
) Pt

A(APi Pa) (3.7)
A’Piexp( L) (3.8)

En n, pour s'aranchir d'éventuelles variations de la puis sance d'excitation (laser), on
normalise Pt par la puissance de référencPi. En posantT = % , 0N obtient :

T=A%?exp( L) (3.9)

Calcul de la puissance de uorescence

Nous cherchons a exprimer la puissance de uorescen8$ en fonction des mémes pa-
rametres quePt et du rendement quantique . On a vu que :

Nf

Na (3.10)

ou Na est le nombre de photons absorbés par le matériau (moléculesanocristaux de
semiconducteurs...) etNf le nombre de photons émis.

Or le nombre de photons absorbés par la solution corresponduanombre de photons
absorbés par le matériau organique ou inorganique (les sakts utilisés sont choisis pour
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ne pas absorber a la longueur d'onde d'excitation). On peut dnc exprimer le nombre de
photons absorbés par une tranche d'épaissewz de uide :

_dPa_ Pi(z)dz

dNa (3.11)

ou ~! ; est I'énergie des photons incidents.
Ce qui donne le nombre de photons émis dans la solution par ¢ettranche de uide :

Pi (z) dz

dNf = dNa = —+ (3.12)
e
L'expression dePf est alors donnée par :
dPf = C~!¢ dNf (3.13)

ou ~! s est I'énergie des photons émis e le coe cient de transmission verre/air a travers
la fenétre de uorescenck. Comme la uorescence est émise de maniére isotrop@, dépend
de l'angle solide de collection contrairement au parameétré\.

D'apres les équations 3.3 et 3.12, on en déduit :

~I
dPf= C —L APi exp( z)dz (3.14)

On intégre I'équation précédente sur la largeur 2 ) de la fenétre de uorescence (Fig.
3.4):

y4
. | 1
Pf = C —-API exp( z) dz (3.15)
T, n
~I
) Pf = 2 AC —LPilexp( zo) exp( z1) (3.16)
y
~I
) Pf = AC “fpiep L () ew( ) (3.17)
~1; 2 2
~I
) Pf = 2 AC ——Piexp % sinh( ) (3.18)
—p

Enn, si on normalise Pf par la puissance de référenc®i en posantF = Fl;—f , on

i
obtient : | .
F=2 AC —" exp 5 sinh( ) (3.19)

3.4.2 Choix de la méthode

Nous avons porté une attention particuliére au choix de la miode d'exploitation des
données expérimentales. En e et, il en existe plusieurs quie présentent pas toutes la méme
précision. Nous nous limiterons ici a la comparaison de deuxéthodes.

A n de tester ces di érentes méthodes, nous avons simulé unexpérience. Le principe est
de créer deux séries représentante, l'absorbance de I'échantillon a mesurer et , celle du
colorant de référence. L'évolution de I'absorbance traduila variation de la concentration de
la solution puisque ces deux grandeurs sont proportionn&s. On calcule ensuitd et F grace

10On néglige, comme pour le paramétre A, l'interface solvant/ verre.
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aux équations 3.9 et 3.19, en prenant un RQF de 85 % pour I'échdllon. Les paramétres de

ces équations sont choisis pour qu'ils soient proches deslears expérimentales. On ajoute
a ce calcul un bruit gaussien d'écart type 3% de la valeur moyme qui modélise les erreurs
de mesures.

18" méthode

La premiére méthode pour déterminer le RQF consiste a calceit ¢ et | a partir
de Te et T, auxquels on a ajouté le bruit gaussien. Nous avons vu précédenent que la
comparaison de l'intensité de uorescence de I'échantilio et de la référence ne pouvait se
faire que si les concentrations des solutions étaient ideigues. On recherche donc les valeurs
deF telles que <=  eton fait le rapport de Fe sur F,. On obtient :

Fro - (~'¢),

e= r

Fe (r)e e (3.20)

On retrouve le rapport des énergies de uorescence car I'éghtillon et la référence n'émettent
pas a la méme longueur d'onde.
Cette relation nous donne toutes les valeurs dee correspondant aux di érentes valeurs

de E—:—' trouvées, , étant connu. Il s'agit ensuite de faire la moyenne des, obtenus

aux di érentes concentrations. Il est important de noter ici que le RQF ne dépend de la
concentration que pour des solutions proches de la saturatn, ce qui n'est pas le cas pour
la gamme d'absorbances qu'on utilise. En e et, lorsque lesadutions sont trés concentrées
d'autres phénomenes comme la réabsorption et la di usion deent étre pris en compte pour

calculer le RQF [81].

Fig. 3.5 Graphe de = f (X¢) obtenu par simulation avec un bruit de 3%. Visualisation
en trait pointillé de la valeur moyenne.



72 CHAPITRE 3. RENDEMENT QUANTIQUE DE FLUORESCENCE

Lorsqu'on trace ¢ en fonction deXe = L ¢ sur la gamme de concentration qui nous
intéresse (Fig. 3.5), on s'apercoit que I'erreur relative or . diverge pour les plus faibles
concentrations. Ceci se comprend grace au calcul d'inceftide sur a partir de la relation
3.19. On obtient I'expression suivante :

= ?F + coth( ) (3.22)

2

Lorsque la concentration devient faible, les deux termes d&xpression 3.21 divergent : la
cotangente hyperbolique diverge étant donné que l'absorlnge tend vers zéro eF diminue
alors que le bruit, lui, reste constant.

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

2¢Me méthode

La méthode donnant la meilleure précision sur le rendementupntique de uorescence
consiste a tracer le signal de luminescence en fonction dugeal transmis F = f(T) et a
faire un ajustement par la formule théorigue. On e ectue cetajustement pour la référence et
pour I'échantillon ce qui nous permet de déduire . Contrairement a l'approche précédente
qui considére chaque couple de pointd~(T ) séparément pour en déduire plusieurs valeurs
de , la modélisation deF = f (T) moyenne indirectement I'erreur relative sur le RQF sur la
totalité des points de mesure. L'expression théorique d& = f (T) se déduit des équations
3.9 et 3.19 en éliminant

_ ~lf P A2
F=2 C o T sinh EIn E (3.22)

Les paramétres dé nis pour l'ajustement sontm; =2 C :',—f etm, = A2, etL étant
des constantes connues. B

Avec les mémes données utilisées pour I&"¢ méthode, on traceFe = f (Te) (Fig. 3.6).
Lorsque la transmission augmente, c'est-a-dire que la coantration diminue, la uorescence
commence par augmenter puis atteint un maximum et diminue jsqu'a zéro. Cette forme
de courbe est due a la fenétre de uorescence de la cellule quoccupe pas toute la largeur
de celle-ci : lorsque la solution est concentrée, une grangeartie de I'excitation est absorbée
par les premiéres tranches de uide; les particules ou molétes se trouvant devant la fenétre
sont donc peu excitées, ce qui donne un signal de uorescentagble.

L'ajustement par la relation 3.22, en trait pointillé sur la gure 3.6 donne des résultats
satisfaisants, puisqu'on trouve(mj)e = 14;401 alors que l'on attendait (mq)e = 14;419 et
(m2)e = 5;82 au lieu de (my)e = 5;80 soit une erreur inférieure a 0,4%. L'obtention de
mj avec une bonne précision se fait sous certaines conditionsSn e et, si la solution de
départ est moins concentrée, comme c'est le cas pour les nanigtaux de semiconducteurs,
on obtient uniquement la partie décroissante de la courbe gre 3.6. L'ajustement est alors
moins able puisque les valeurs trouvées sonfmi)e = 14;334 et (my)e = 5;85 soit une
erreur de 0.6 %. Cette baisse de précision reste cependanibia.
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Fig. 3.6 Graphe deFe = f (Te) obtenu par simulation avec un bruit de 3%. Visualisation
en trait pointillé de I'ajustement selon la relation 3.22.

Fig. 3.7 Graphe deFe = f (Te) obtenu par simulation avec un bruit de 3% ou seules
les faibles concentrations sont représentées. Visualisah en trait pointillé de I'ajustement
selon la relation 3.23.
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Nous venons de montrer qu'e ectuer l'ajustement des pointsmesurés par I'expression
compléte 3.22 donne une tres bonne précision. Cependant} egustement est complexe et in-
utile lorsqu'on dispose de solutions moins concentrées, gai est le cas pour les nanocristaux.
Il est plus simple de faire l'ajustement des mesures expérientales par le développement en
série de I'équation 3.22 autour deT = A2, ce qui donne I'expression suivante :

— C Iy 2 23
F= o, T A*BT A (3.23)
ou B est un parameétre dont I'expression est facile a obtenirmais dont la valeur n'est
pas nécessaire au calcul du RQF. On dé nit trois paramétres qur l'ajustement, m; =

% :',—fl CyMm2 = AZetms; = B. Le terme du FMe ordre m3 est introduit car les données
expérimentales présentent une légére courbure négativeguue par l'expression théorique.
L'ajustement doit donc tenir compte du terme proportionnel & (T A2)3 pour obtenir une
valeur correcte dem;. La gure 3.7 présente le méme graphe que sur la gure 3.6 ou reont
représentés que les points mesurés aux concentrations ldsgfaibles. L'ajustement par la
relation 3.23 nous donne(m;)e = 0;312 au lieu de (m1)e = 0;310 soit une erreur de
0.6% et(my)e = 5;85au lieu de(my)e =5;80.

Que ce soit pour l'ajustement "complet” ou "simplié", le RQ F de I'échantillon se
calcule ensuite de la méme fagon. On fait le rapport des paragires (m1)e et (m1), déduit
de l'ajustement des courbe$ = f (T) pour I'échantillon et pour la référence respectivement.

Pour l'ajustement " complet" :

_ (~'1), (mye
S @D, (Mo (824
Pour I'ajustement "simplié" :
= (~'1), (Mpe (M2)e (3.25)

(~')e (M1)r (M),

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

3.4.3 Contrdle de I'homogénéité de la solution

Les calculs théoriques dé= et T présentés au paragraphe 3.4.1 ne sont valables que si
la solution dans la cellule est homogéne. Si ce n'est pas lescales phénoménes complexes
interviennent et ces expressions ne sont plus véri ées. La esure de la puissance ré échie
(Pr) permet de Vvéri er cette homogénéité. En e et, Pr est la somme de deux composantes,
l'une notée Prq, ré échie par la face avant de la cellule c'est-a-dire propiionnelle a Pi,
donc indépendante de la concentration de la solution, et l'atre, notée Pr,, ré échie par la
face arriere de la cellule et qui dépend donc de la solution tglle traverse deux fois (Fig.
3.4.b).
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On néglige toujours l'interface verre/solvant par rapport a celle air/verre et on se place
dans l'approximation d'une incidence normale (cf. Y 3.4.1)On note r, le coe cient de
ré ection entre l'air et le verre.

L'expression théorique dePr; est :

Pry=rPi (3.26)

D'apres I'équation 3.3, on peut calculerPi en z=L et dé nir la puissance ré échie par
la 26™M€ face de la cellule Pry) en ce point :
Pro(z=L)=r(@1 r)Piexp( L) (3.27)
Par le méme calcul que pour celui de la puissance transmisen @btient la puissance
absorbée Pa) a la traversée du uide, cette fois-ci en sens inverse :

Pa=Pry(z=L) (1 exp( L)) (3.28)
On obtient donc :
Pro(z=0) = Pry(z=L) Pa (3.29)
) Pra(z=0) = Pray(z=L)exp( L) (3.30)
) Pro(z=0) = r(Q r)Piexp( 2 L) (3.31)
D'ou I'expression dePr5 :
Pro=r(1 r)®2Piexp( 2 L) (3.32)
L'expression globale dePr, normalisée telle queR = % est :
R=r+r(@ r)2exp( 2L) (3.33)
D'aprés I'équation 3.9, on exprime facilementR en fonction deT :
R=r+ — T2 (3.34)

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

3.5 \Validation du procédé de mesure

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

Dans cette section, nous allons tout d'abord illustrer l'importance cruciale de I'homo-
généité de la solution dans la cellule pendant toute la duréde l'expérience. Puis, an de
valider notre montage et la méthode d'exploitation des résliats, une mesure "test" sur un
échantillon dont le rendement est déja connu dans la littéraure est présentée. Cette mesure
sera l'occasion de décrire le protocole d'une expérienceyjte".
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3.5.1 Vérication de I'homogénéité des solutions dans la ce llule

Nous avons e ectué des mesures sans agitation pour des satuts de Rh6G avec dif-
férentes vitesses d'injection du solvant dans un premier taps, puis sur des solutions de
concentrations de départ Cp) di érentes. La méme série de mesures a été e ectuée avec
I'agitateur magnétique en fonctionnement.

La gure 3.8 montre les points de mesureRg, = f (Trn) Obtenus pour une solution
de Rh6G de méme concentration initiale,Co = 1 mgmL ! avec des vitesses d'injection
de I'éthanol de 100, 200 et 300Lmin ! (courbes 1, 2, et 3 respectivement). L'expérience
devrait étre indépendante de la vitesse d'injection tant qe celle-ci n'est pas trop rapide,
ce qui est le cas pour ces mesures. Sans systéme d'agitatiom ld solution dans la cellule,
on observe une nette di érence entre les courbes expérimeanes (Fig. 3.8.a). De plus, si on
ajuste les points de mesure par une fonction du typg = a+ b x%, ¢ varie entre 1,42 et
3,56, alors qu'on devrait trouverc = 2 comme le prédit I'expression 3.34. On en déduit que
la solution n'est pas homogéne dans la cellule et que la dilign dépend, soit de la vitesse
d'injection, soit de la maniére dont arrive le solvant.

En revanche, si on e ectue la méme expérience avec la présendans la cellule d'un
barreau aimanté mis en mouvement par des aimants situés a prmité de celle-ci, on obtient
les courbesRgrn = f (Trn) présentées sur la gure 3.8.b. L'ajustement par une parabel
est cette fois-ci possible avec des coe cients de corrélaih (C,), par rapport aux points
expérimentaux, trés proches de 1.

Fig. 3.8 Graphes deRgrn = f (Trn) sur la Rhodamine 6G en fonction de la vitesse d'in-
jection du solvant a) sans agitation b) avec agitation magnigue. Visualisation en trait
pointillé des ajustements par les formules théoriques ingliées pour les courbes 1 et 3.

Ces expériences nous ont permis de Vvéri er la pertinence defre critére pour déceler une
éventuelle inhomogénéité de la solution. Nous avons ausgwé que l'expression théorique
3.34 est en adéquation avec l'expérience.

Nous pouvons aller plus loin en réalisant plusieurs expémees avec di érentes concen-
trations initiales (Cp) de Rh6G dans I'éthanol. La gure 3.9 présente le signal de wo-
rescence en fonction du signal transmis pou€o; = 1 mgmL %, Cop = 0;5mgmL ! et
Coz =0;3mgmL ! (courbes 1, 2 et 3 respectivement). En premiére approximatn, le RQF
est proportionnel a la "pente" de la courbeF = f (T) (cf. Relation 3.25) et ne dépend pas
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de Cy dans cette gamme de concentrations [81]. Or, les pentes daesicbesF = f (T) lorsque
I'agitation ne fonctionne pas sont nettement di érentes (Fig. 3.9.a). Les seuls points T,F)
dont on est sdr sont ceux mesurés pou€ = Cg puisque la solution de départ est homogéne
et que la dilution n'a pas commencé. Sur la courbe 2, on mesufig(C = Cqy) 0;20, alors
que pour le méme niveau de uorescence sur la courbe T, est plus faible (T 0;15). En
ne prenant en compte que la mesure de uorescence, la solutid apparait moins concentrée
que ce gu'elle est en réalité. Or, la gure 3.4.a illustre bia le fait que le signal transmis
est mesuré sur toute la largeur de la cellule alors que le sighde uorescence provient en
majeure partie du centre. On en déduit que la concentration & di érente au centre et sur
les bords de la cellule et méme que la solution est moins comtete au centre.

Ce phénoméne peut étre expliqué intuitivement par la préseate de ce que I'on appelle une
couche limite en mécanique des uides. Il semble que la vites d'introduction du solvant
dans la cellule soit trop lente pour créer des turbulences pmettant d'homogénéiser le
mélange. Les valeurs dd telles queF = 0 sont aussi di érentes suivant les courbes, ce
qui va dans le sens de cette interprétation. Il est intéressd de noter que si hous n'avions
qu'une seule de ces courbes, il serait impossible d'a rmerd non-validité des expériences.
Ceci montre encore l'importance de la véri cation par la coube R = f (T). En e et, pour
la concentration Cp; (courbe 1), le grapheRgy = f (Trn) correspondant est présenté sur la
gure 3.8.a (courbe 1 également). L'allure de cette courbendique clairement qu'il y a un
probléme.

Fig. 3.9 Graphes deFrn, = f (Trn) sur la Rhodamine 6G en fonction de la concentration
initiale Cp a) sans agitation b) avec agitation magnétique.

Lorsque l'agitation est activée, les pentes des courbes m@&ntées sur la gure 3.9.b
s'accordent, ce qui semble montrer la disparition du phénogne décrit plus haut. Pour la
concentration Cg; (courbe 1), le grapheRgy = f(Trn) correspondant est présenté sur la
gure 3.8.b (courbe 1 également). L'adéquation de cette calbe a une parabole con rme
que la solution est bien homogéne dans la cellule. On peut aoutiliser la formule théorique
"compléte" 3.22 pour ajuster la courbe 1 Frn = f (Trn)) de la gure 3.9.b. L'adéquation
entre cette courbe et l'ajustement par la formule théoriqueest illustré sur la gure 3.10.
L'ajustement est d'une grande qualité puisque le coe cientde corrélation est proche de 1 :
C, =0;9998

Nous avons montré I'adéquation entre les mesures et notre rdéle théorique pour l'ajus-
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Fig. 3.10 Graphe deFgrn = f (Trn) sur la Rhodamine 6G pour une concentration initiale
Co=1mgmL ! et une vitesse d'injection 100 L min 1. Visualisation en trait pointillé de
I'ajustement selon la relation 3.22.

tement du signal de uorescence et du signal ré échi en fon@n du signal transmis. Nous
allons a présent valider I'obtention de la bonne valeur du R@ par notre montage en utilisant
un colorant "test" dont le RQF est déja connu.

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

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

Tout d'abord, quelques réglages optiques doivent étre e d@aés. Il s'agit d'aligner le fais-
ceau lasen1) sur la direction de référence donnée par les deux diaphragsié, 4) (Fig. 3.2).
Les signaux sur les détecteurd,, Dt et Dr doivent étre maximisés. Nous e ectuons d'abord
la mesure sur le colorant de référence, c'est-a-dire Rh6G.nOnjecte dans la cellule de uo-
rescence, 1 mL d'une solution de rhodamine de concentratioB= 1 mgmL 1 dans I'éthanol.
Idéalement, on choisit la concentration de la solution pourgu'au début de I'expérience la
transmission soit nulle par absorption totale du faisceaudser, mais rapidement non nulle
an de limiter le temps d'acquisition. En e et, on a vu que la méthode d'exploitation des
résultats était plus précise si on obtenait la totalité de lacourbe (cf. Y 3.4.2). Puis on injecte
I'éthanol par un autre canal de la vanne "six canaux"(V), an de ne pas laisser rentrer
d'air dans le systeme. Cette injection est automatisée et skit par un pousse-seringue au-
tomatique (9) & une vitesse de 100 & 200L min 1. La vitesse doit &tre optimisée an de
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diluer lentement la solution pour obtenir assez de points denesure, mais pas trop a n que
I'acquisition ne dépasse pas 10 a 15min. La mesure se termiagtomatiquement quand le
signal de uorescence tombe aux alentours de zéro, c'estefire qu'il n'y a pratiguement plus
de molécule de rhodamine dans la cellule. Il est possible déaupérer la solution apres usage.
Ce n'est pas recommandé en ce qui concerne la rhodamine cas'tgit de la référence, il est
donc préférable d'utiliser une solution fraiche a chaque fe. En revanche, cela peut étre utile
pour les colorants dont on ne dispose que d'une faible quatéi. Notons ici que la puissance
du faisceau laser est trés faible, P=10W a I'entrée du systéme optique soit environ deux
fois moins sur la cellule a cause des pertes au niveau des niisoet des diaphragmes. Nous
avons Véri € que cette puissance était assez faible pour neap photo-blanchir (destruction
par photo-oxydation) les particules uorescentes, ce quidusserait la mesure.

On e ectue la méme procédure pour la quinine dans 0,1 N d'acelsulfurique. La concen-
tration de la solution de départ est C= 4,5mgmL 1.

Une fois 'acquisition terminée, on passe a l'exploitatiordes mesures. Il s'agit d'abord de
normaliser pour la référence et I'échantillon, le signal tansmis, le signal ré échi et le signal
de uorescence par le signal incident. On trace ensuit® = f (T) et F = f (T) pour les deux
colorants. Pour Rh6G, on obtient les graphe$grn = f (Tgrn) €t Rrn = f (Trn), trés similaires
a ceux présentés gures 3.8.b et 3.9.b. Il est important de vé&er I'homogénéité de la solution
de quinine dans la cellule lors de la mesure. En e et, la facomont se fait la dilution
dépend fortement de la viscosité du solvant. L'ajustement d la courbe Rgy, = f (Tqu)
par une parabole (cf. Relation 3.34) donne un coe cient de caélation trés proche de 1 :
Cr = 0;9995 (Fig. 3.11). Ceci nous garantit le bon déroulement de la mesa du point de
vue de I'hnomogénéité de la solution.

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

L'ajustement des courbesF = f (T) s'e ectue par la formule théorique "simpli ée"
3.23. La gure 3.12 montre la bonne adéquation entre les ajuements et les courbes ex-
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périmentales, les coe cients de corrélation étant prochegle 1. Les valeurs numériques des
parameétres importants pour le calcul du RQF sont les suivargs : pour Rh6G,(my)rn =
0;01040et (m2)rn = 0,3816 pour la quinine, (M1)gu = 0;00547et (m2)qu = 0;3819

Fig. 3.12 Graphe deFrp = f (Trn) et Fou = f (Tgu) sur la partie "faibles concentrations "
des courbes totales. Visualisation en trait pointillé des jastements selon la relation 3.23.

Le maximum d'émission de la luminescence des colorants imteent dans le calcul du
rendement quantique. La gure 3.13 montre les spectres de holuminescence de Rh6G
et de la quinine. Dans les calculs théoriques (cf. Y 3.4.1) m® avons considéré que tous les
photons émis par le colorant ont la méme énergie (relation 33). Ceci est bien sdr une
approximation qui simpli e grandement les calculs. Nous aens véri é en considérant tout
le spectre de photoluminescence, que cette approximationvat une in uence faible sur le
résultat. On considére donc le maximum d'émission qui se tiove a la longueur d'onde

rh = 568 nm pour Rh6G et pour la quinine a qy =477 nm.

Ces longueurs d'onde étant trés di érentes, il convient de dire intervenir I'e cacité
du détecteur de uorescence qui dépend de la longueur d'ondgig. 3.14). Aux longueurs
d'onde énoncées plus haut, les e cacités du détecteur (Ed) pur Rh6G et la quinine sont
respectivementEdg, = 37 % et Edgy = 27 %.

On en déduit le RQF de la quinine grace a I'équation 3.25 :

(~' an (M)ou (M2)ou Edgn 477 0;00547 0;3819 37

= =949 L 2L =57 %
O R () (MDrn (M2)rn Edaqu ° 568 0,01040 0:3816 27 °

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

Si on veut évaluer la précision sur le RQF obtenu, il faut predre en compte l'erreur de
mesure et celle due a I'ajustement. Le bruit de mesure calatila partir de la dispersion des
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Fig. 3.13 Spectres de photoluminescence de solutions de Rh6G danghbdol et de sulfate
de quinine dans 0,1 N d'acide sulfurique.

Fig. 3.14 E cacité du détecteur de uorescence (photodiode silicium) en fonction de la
longueur d'onde (courbe donnée par le fabriquant).

points autour d'une valeur moyenne est inférieur a 1 %, soit ien plus faible que I'estimation

faite pour la simulation (cf. Y 3.4.2). Le grand nombre de pois ( 15 000), c'est-a-dire
de couples T,F) obtenus a di érentes concentrations, nous donne une trésdnne précision

sur l'ajustement. La précision globale est estimée a moinsed3 %, sans tenir compte de
I'imprécision déja existante sur la valeur du RQF du colorah de référence. Ce qui donne
une précision globale de 8% puisque que le RQF de Rh6G est détené a 5% prés. Ceci
est a comparer a la précision des mesures de RQF en relatif agrtées dans la littérature

lorsque celle-ci est annoncée : elle est comprise entre 1026% [44], [6].

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

Le RQF des nanocristaux de semiconducteurs n'est pas évidea mesurer étant donnée
I'imprécision qui porte sur la concentration des solutionset le peu de matiere dont nous
disposons. Nous montrons dans cette section que le montag®rshe une mesure précise
et reproductible sur des nanocristaux de CdSe, c+urs seulsuoavec di érentes coquilles.
Ces nanocristaux sont, soit disponibles commercialemengoit synthétisés au " Laboratoire
d'Electronique Moléculaire Organique et Hybride" du CEA. Nous rappelons que toutes les
mesures de rendement quantique de uorescence ont été faiten utilisant comme référence
la rhodamine 6G (Rh6G) dans I'éthanol, dont le RQF est de 94 % & % pres [82].

3.6.1 Mesures de rendement de nanocristaux commerciaux

Les nanocristaux étudiés dans ce paragraphe proviennentutie source commerciale. Ce
sont des c+ur(coquille), CdSe(ZnS) dispersés dans du tolme@. A n d'obtenir une solution
moins visqueuse nous les dispersons dans du chloroforme. &pt, notre agitateur n'est pas
assez e cace pour bien mélanger un solvant aussi visqueux gule toluéne. La concentra-
tion initiale est d'environ Co = 0;5mgmL . Nous procédons de la méme fagon que pour
la mesure sur la quinine (cf. Y 3.5.2). Une acquisition sur RIG est réalisée pour servir
de référence, puis nous e ectuons les mesures sur la soluticontenant les nanocristaux.
L'exploitation des résultats se fait aussi par la méme méthde. Le tracé et I'ajustement
de R = f (T) donnent des coe cients de corrélation proches de 1 (C;)rn = 0;9986 pour
Rh6G (résultat non présenté) et(C;)nx = 0;9994 pour les nanocristaux (Fig. 3.15), ce qui
valide l'expérience et le choix du solvant.

La gure 3.16 présente les courbef = f (T) et leur ajustement par la relation simpli ée
3.23, pour Rh6G et pour les nanocristaux. Le graphe pour lesamocristaux montre la totalité
des points de mesure obtenus. La solution de départ n'est passez concentrée pour obtenir
la partie ou T est proche de zéro, ce qui est généralement le cas pour les oaristaux
étant donné du peu de matiére dont on dispose. Les ajustementionnent des coe cients de
corrélation proches de 1. Les parametres qui nous intéresgesont, pour Rh6G, (m1)gn =

0;01079et (my)grn = 0;3859 pour les nanocristaux,(m1)nx = 0;00241et (M2)px =
0; 3430

Le spectre de photoluminescence de ces particules inorggnes est symétrique, étroit et
il présente un maximum a une longueur d'onde ,x =626 nm. Les e cacités du détecteur
de uorescence aux longueurs d'ondes correspondantes sdbtir, = 37 % et Ednx =43%
(Fig. 3.14). On en déduit le RQF de ces nanocristaux commeraux grace a I'équation 3.25 :

~I . .
Rh( ')an (MDnx  (M2)nx  Edgp — 94% 626 0;00253 0;3424 3_7:19%
(~')px  (M1)rn (M2)rn Ednx 568 0;01061 0;3807 43

nX

Une autre mesure sur ces mémes nanocristaux a donné la mémdeva de 19 %, ce qui
con rme le résultat précédent. Compte tenu de ces deux mesas et de la précision totale
de notre méthode (en prenant en compte l'incertitude sur grh), 0na nx =19% 1%
Le fabriquant de ces produits annonce un RQF aux alentours d&0 %, ce qui est bien au-
dessus de la valeur que nous avons mesuré. Nous avons pareailt e ectué des mesures
sur quatre autres échantillons du méme type venant de ce falguant mais émettant a des
longueurs d'onde di érentes. Nous n'avons jamais mesuré 6eRQF supérieurs a 35%. Une
explication pourrait étre le changement de solvant e ectué¢ puisque ces nanocristaux sont
vendus dispersés dans du toluéne, alors que nous avons fais imesures dans du chloroforme.
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Fig. 3.15 Graphe deRx = f (Tnx ) e ectué pour des nanocristaux commerciaux dispersés
dans du chloroforme. Visualisation en trait pointillé de lajustement parabolique selon la
relation 3.34.

Fig. 3.16 Graphes deFgrn = f (Trn) et Fnx = f (Thx ) € ectués sur une solution de Rh6G
dans de I'éthanol et pour des nanocristaux commerciaux disgsés dans du chloroforme.
Visualisation en trait pointillé des ajustements selon la elation 3.23.



84 CHAPITRE 3. RENDEMENT QUANTIQUE DE FLUORESCENCE

Normalement, le RQF ne devrait pas dépendre du solvant tant ge celui-ci n'altére pas la
structure du nanocristal. Cependant, il peut jouer sur le taux de passivation par la couche
de ligands organiques, qui in ue sur la valeur du RQF. Nous dgillerons ce point dans le
prochain paragraphe.

3.6.2 Mesures de rendement de nanocristaux fabriqués au lab oratoire

Comme nous l'avons déja expliqué, il est important pour note équipe d'obtenir une
mesure rapide et able du RQF des nanocristaux synthétiséswalaboratoire, a n de valider
et d'optimiser les conditions de synthése utilisées.

Mesures de rendement de nanocristaux CdSe

Le RQF de nanocristaux c+ur CdSe est généralement faible, copris entre 5 et 10%
(cf. Section 2.3). Cependant, certaines conditions de syhése permettent d'obtenir des RQF
beaucoup plus élevés. En e etX. Peng et al.ont obtenu en 2002, des RQF compris entre 50
et 85% [44], en utilisant pendant la croissance un exces impant de sélénium par rapport
a la quantité de cadmium, en présence d'HDA (cf. Y 2.3.2). Cet méthode a été utilisée
pour synthétiser I'échantillon noté nX1.

Les nanocristaux CdSe sont dispersés dans du chloroforme aeaiconcentration initiale
d'environ Co = 1 mgmL ®. En utilisant la méme procédure expérimentale que pour les
nanocristaux commerciaux (cf. Y 3.6.1), on obtient le tracéle R = f(T) et F = f(T)
pour Rh6G et nX1. L'exploitation des résultats se fait aussipar la méme méthode. On
véri e que les solutions sont homogenes par l'ajustement d® = f (T). Les coe cients
de corrélation sont proches de 1 (C;)grn = 0;9991 pour Rh6G (résultat non présenté)
et (Cy)nx 1 = 0;9998 pour les nanocristaux (Fig. 3.17). On remarque que l'obteribn du
nombre de points en fonction de la transmission, c'est-a-té de la concentration, n'est pas
constant. En e et, on observe une accumulation de points en ébut et en n d'expérience.
L'accumulation pour les fortes concentrations provient dufait qu'au début de I'expérience,
le solvant met un certain temps a arriver dans la cellule (logueur du canal entre la seringue
et la cellule). L'accumulation pour les faibles concentraibns provient du fait que la concen-
tration en produit dans son solvant tend vers zéro asymptotjuement. Si on veut atteindre
une concentration trés proche de zéro, il faut donc prolongdégérement I'expérience ce qui
donne cet e et d'accumulation. Notons que le nombre importat de points sur certaines
parties de la courbe pourraient fausser les ajustements erodnant un poids surévalué a
celles-ci. Nous avons véri é gu'en diminuant le nombre de piats sur ces portions de courbe,
nous obtenions les mémes résultats.

La gure 3.18 présente les courbef = f (T) et leur ajustement par la relation simpli ée
3.23, pour Rh6G et nX1. Les ajustements donnent : pour Rh6G(mi)gn = 0;00693 et
(m2)grn =0;371Q pour les nanocristaux,(Mm1)nx 1 = 0;00607et (M>)nx 1 =0;3110

En tenant compte de la longueur d'onde d'émission de I'échdition ( nx 1 =548 nm) et
des e cacités du détecteur de uorescence aux longueurs ditdes correspondantes Edgp, =
37% et Ednx 1 = 35% (Fig. 3.14), on en déduit le RQF de ces nanocristaux CdSe (cf.
Equation 3.25) :

_ (~')gn (M1)nx1 (M2)nx1 Edrn _ 548 0;,00607 0;311 37
nX1= Rh =94% _—— E
(~')x 1 (M1)rn  (M2)rn Ednx1 568 0;00693 0;371 35

Une autre expérience sur cet échantillon réalisée dans lesfmes conditions donne une

valeur de 68%. On en déduit n,x 1 =69% 3% en tenant compte de la précision de notre

=70%
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Fig. 3.17 Graphe deRnx 1 = f (Thx 1) € ectué pour des nanocristaux CdSe dispersés dans
du chloroforme. Visualisation en trait pointillé de I'ajustement parabolique selon la relation
3.34.

Fig. 3.18 Graphes deFrp = f (Trn) et Fnx 1 = T (Thx 1) € ectués sur une solution de Rh6G
dans de I'éthanol et pour des nanocristaux CdSe dispersésndalu chloroforme. Visualisation
en trait pointillé des ajustements selon la relation 3.23.
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méthode et de l'incertitude portant sur gy [82]. Cette valeur est tres élevée par rapport a
I'ensemble des nanocristaux CdSe obtenus par la méme méthmde synthése dans d'autres
conditions.

Le RQF élevé peut étre expliqué tout d'abord par I'excellené passivation des liaisons
pendantes des atomes en surface par 'HDA, ce qui a déja étésarvé par di érents groupes
[42], [6]. Cependant, la qualité de la passivation ne justie pas totalement de tels RQF. Une
autre explication avancée parPeng et al.serait le phénoméne de "bright point”. Certaines
guantités de sélénium en exces par rapport au cadmium (par exple 1 :10) permettraient
une meilleure reconstruction de surface [44], ce qui minireérait les liaisons pendantes et
entrainerait une augmentation du RQF. Cette hypothése rest a con rmer expérimentale-
ment par des études approfondies de surface (XBSSIMS? .. .). Il est intéressant de noter
ici que les phénomeénes de reconstruction de surface dans fesocristaux sont encore mal
connus. Plusieurs études expérimentales récentes abordds sujet [84], [85], [86], [87], ainsi
gue des études théoriques [88].

Malgré leur RQF élevé, ces nanocristaux c+ur CdSe ne sont pagilisables tels quels, par
exemple pour des applications liées au marquage. En e et, @nfaible modi cation de leur
environnement modi e la reconstruction de surface et dimimie la passivation par 'HDA, ce
qui fait chuter considérablement le RQF. Cette expérience & cependant intéressante du
point de vue d'une meilleure connaissance des mécanismesssivation.

Mesures de rendement de nanocristaux CdSe(ZnSe)

Comme nous l'avons vu au chapitre 2, la croissance d'une coifla permet une amélio-
ration importante du RQF par rapport aux nanocristaux c+ur s eul. Nous présentons dans
ce paragraphe deux échantillons CdSe(ZnSe) fabriqués paa méthode présentée au para-
graphe 2.4.2 avec des conditions de synthése de la coquilletimisées. On les notera nX2
et nX3.

CdSe(ZnSe)- nX2 : I'échantillon nX2 a été obtenu en faisant croitre 1,6 monoguches
de ZnSe sur un c+ur CdSe de diameétre, mesuré au TEM, 3,9 nm. Powcette synthése, le
choix des précurseurs et de leurs solvants a été optimisé. 4 @anocristaux CdSe(ZnSe) de
diameétre 4,9 nm sont dispersés dans du chloroforme a une ca@mtration initiale d'environ
Co=0;5mgmL 1.

L'agitation dans la cellule lors de I'expérience est esserile dans le cas des nanocristaux.
En e et, les dimensions de ces particules sont beaucoup plumportantes que celles des
molécules constituant les colorants organiques (quelquesanometres de diameétre contre
guelques angstroems respectivement). Il en résulte un coeient de di usion plus faible
pour les nanocristaux, ce qui rend I'homogénéisation des Istions plus di cile.

Par ailleurs, la dispersion sous forme colloidale des nandstaux dans un solvant dé-
pend fortement des ligands organiques qui les recouvrentf(cSection 1.2). La présence de
molécules d'HDA autour des c+ur(coquille) amoindrit leur solubilité en milieu apolaire par
rapport aux c+urs seuls, recouverts de TOPO uniguement. L'HDA, par l'intermédiaire de
sa longue chaine carbonée, a tendance a se coupler a d'autreslécules d'HDA présentes
dans le milieu réactionnel ainsi qu'a l'acide stéarique utisé comme précurseur. Les fonc-
tions polaires (carboxyle et amine) alors présentes a la p@hérie du nanocristal diminuent
la solubilité de celui-ci en milieu apolaire. Il en résulte és courbesR = f(T) et F = f (T)

2XPS : X-ray Photoelectron Spectroscopy
3SIMS : Secondary lon Mass Spectroscopy
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Fig. 3.19 Graphe deRnx 2 = f (Tnx 2) € ectué pour des nanocristaux CdSe(ZnSe) dispersés
dans du chloroforme. Visualisation en trait pointillé de lajustement parabolique selon la
relation 3.34.

Fig. 3.20 Graphes deFgry = f(Trn) et Fax2 = f(Thx 2) € ectués sur une solution de
Rh6G dans de I'éthanol et pour des nanocristaux CdSe(ZnSegdersés dans du chloroforme.
Visualisation en trait pointillé des ajustements selon la elation 3.23.
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souvent moins régulieres, d'ou l'obtention d'écarts par raport aux ajustements théoriques.
Cependant ces écarts n'in uent pas sur l'allure générale decourbesk = f (T) et F = f (T),

comme le montrent les gures 3.19 et 3.20 ou les coe cients deorrélation sont trés proches
de 1.

La gure 3.20 présente les courbef = f (T) et leur ajustement par la relation simpli ée
3.23, pour Rh6G et nX2. D'aprés les mesures de PL (spectresmmontrés) e ectuées sur ces
nanocristaux en solution, on trouve un maximum d'intensitéde PL pour px 2 = 575nm.
En tenant compte des e cacités du détecteur de uorescence @ax longueurs d'ondes rp
et nx2, soit Edgy, = 37% et Ednx 2 = 38% (Fig. 3.14), on en déduit le RQF de ces
nanocristaux CdSe(zZnSe) (cf. Equation 3.25) :

(' )en (M)ux2 (M2)nx2 Edrn _ g, 575 0:00551 0;381 37 __

(~' )2 (MDrh  (M2)rn Ednx 2 568 0;00720 0;383 38

nX2 = Rh

Une autre mesure dans les mémes conditions donne 69 %. En tah@ompte de la pré-
cision totale de 8% sur la méthode, on anx 2 =70% 3 %. Pour des valeurs de RQF du
méme ordre de grandeur, on trouve dans la littérature des irertitudes de 10 % pour des
mesures en relatif sur des nanocristaux [6].

Le RQF des c+urs seuls pour cet échantillon a été estimé a qules pour cents. L'ajout
d'une coquille augmente donc, comme attendu (cf. Section &), de facon considérable le
RQF. De plus, les RQF obtenus pour une coquille de ZnSe sont asi importants que ceux
présentés dans la littérature pour des coquilles de ZnS. Enet, nous avons mesuré des
valeurs allant jusqu'a 85 % pour ce type d'échantillon [43]ce qui est tout a fait acceptable
en comparaison des valeurs comprises entre 40 et 60 % desnm&fiées [42] et [61]. Par ailleurs,
les RQF sont bien supérieurs a 0,4 %, valeur annoncée p8&awendi et al. sur ce type de
nanocristaux CdSe(ZnSe) [51].

CdSe(ZnSe) : nX3 . L'échantillon nX3 a été fabriqué par la méme méthode que nX2en
faisant croitre 1,8 monocouches de ZnSe sur des c+urs légéent plus petits, de diametre
3,3 nm. Les nanocristaux obtenus ont un diameétre mesuré au T& de 4,4 nm. Le rendement
mesuré juste aprés leur synthése est de 88 3%, ce qui correspond aux valeurs trouvées
pour le méme type d'échantillon (cf. Y CdSe(ZnSe)- nX2). Latabilité du rendement de ces
nanocristaux c+ur(coquille) a l'air et a la lumiére ambiante a été testée. Pour cela, le RQF
a été mesuré aprés avoir laissé I'échantillon a températuret sous éclairement ambiant, sans
atmosphére contrdlée, pendant 6 mois. Les courbd® = f(T) et F = f(T) obtenues sont
présentées gures 3.21 et 3.22.

Aprés avoir véri é que les coe cients de corrélation soientproches de 1, on calcule le
nouveau RQF en tenant compte des paramétres de la gure 3.22Je la longueur d'onde
d'émission nx 3 = 558 nm et de I'e cacité du détecteur correspondante Ednx 3 = 36 %
(Fig. 3.14). Ce qui donne (cf. Equation 3.25) :

(~')rp (M1)nx3 (M2)nx 3 Edgn —94% 558 0;00352 0;376 37—48%

R (T)xs (MDrn  (M2)rn Ednx 3 568 0;00693 0;378 36

nxX3—
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Fig. 3.21 Graphe deRnx 3 = f (Thx 3) € ectué pour des nanocristaux CdSe(ZnSe) disper-
sés dans du chloroforme, 6 mois aprés leur fabrication. Viglisation en trait pointillé de
I'ajustement parabolique selon la relation 3.34.

Fig. 3.22 Graphes defFrp = f (Trn) et Fnx 3 = T (Thx 3) € ectués sur une solution de Rh6G
dans de I'éthanol et pour des nanocristaux CdSe(ZnSe) digpés dans du chloroforme, 6
mois aprés leur fabrication. Visualisation en trait pointillé des ajustements selon la relation

3.23.
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Nous obtenons un RQF de 46% pour une autre expérience e ectaéle méme jour
dans les mémes conditions. On en déduit un RQF pour cet échdlibn CdSe(ZnSe) de
nx3=47% 2%. Le RQF a donc diminué d'environ 30%. Il est important de prééser
gue les propriétés optiques (spectres de PL et d'absorptigm'ont par ailleurs pas changé
de facon notable. On retrouve des résultats similaires darla littérature, ou une diminution
d'environ 15% du RQF a été observée dans des conditions sembles, 4 mois apres la
fabrication [6]. Cette expérience montre une sensibilitéalativement importante de ce type
d'échantillons a la photodégradation par l'air et par la lumiére ambiante. Les nanocristaux
sont généralement stockés a l'abri de la lumiére et sous atraphére d'argon an d'éviter
toute dégradation.

D'autres mesures de rendement ont été réalisées, en partl@r sur des nanocristaux
CdSe(ZnSe) de petite taille, c'est-a-dire qui émettent a pls basse longueur d'onde (=
538nm). Un RQF de 57% 2% a été déterminé, ce qui est relativement élevé dans cette
gamme de longueurs d'onde. Nous avons aussi mesuré des RQIbl&s, comme par exemple
pour des nanocristaux CdSe(ZnSe) recouverts de 1l-mercap@xanol et dispersés dans de
I'éthanol (cf. Y 2.5.1). On trouve un RQF de 4% 1 %. Cette valeur relativement faible en
comparaison avec des nanocristaux dispersés en milieu agiok, vient de la passivation de
la surface qui n'est pas aussi e cace en milieu polaire (cf. ¥.5.1). L'incertitude sur ce type
de mesure est grande, a cause du niveau du signal de uorescenrelativement faible. Ce
gui nous améne a dé nir la limite de notre méthode de mesure. &ur les échantillons dont
le RQF est de quelques pour-cent, nous pouvons le déterminerais la précision est faible.
Pour les échantillons au RQF inférieur a 1%, nous pouvons skEment le con rmer avec la
mesure mais en aucun cas donner un chire précis.

3.7 Conclusion

En conclusion, la méthode de mesure du rendement quantiqueelle que décrite dans ce
chapitre, permet a la fois d'e ectuer des mesures précisesisune grande gamme de RQF,
pour diérents types de colorants en solution, et de réduireconsidérablement le temps
nécessaire a ces mesures par rapport aux méthodes décrites &ection 3.2. Nous rappelons
gue ce montage original a fait I'objet d'un brevet [77]. Les pincipaux avantages de cette
méthode, que nous avons |également brevetée, sont les suiis:

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

2- Lareproductibilité  des mesures dans le temps, qui garantit une comparaison abl
entre la référence et I'échantillon grace au montage dédiélpont les paramétres géométriques
sont identiques d'un échantillon a l'autre. Il est ainsi posible d'étudier le vieillissement,
au cours du temps, du rendement quantique de uorescence de solution avec une bonne
précision.

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

Certaines améliorations sur le montage sont en cours :
une amélioration du systéme d'agitation pour mesurer le R@ d'échantillons dissous
dans des solvants plus visqueux,
I'utilisation une bre optique pour injecter le laser dans le montage optique (Fig. 3.2),
an que cette injection soit xe et que les réglages prélimiraires a lI'expérience soient
plus rapides,
une amélioration du logiciel d'acquisition des données por tracer les courbesR =
f(T) et F = f(T) en temps réel, dans le but de valider I'expérience pendantadtqui-
sition et d'adapter la vitesse d'injection en fonction du nanbre de points obtenus,
une intégration a ce logiciel d'un programme de traitement des données qui donne
directement le RQF.
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4.1 Introduction

L'avenement de techniques spectroscopiques permettanttude d'objets uniques a I'é-
chelle du nanométre a modi € de facon signi cative notre vigon des systemes uorescents.
La découverte de nombreux mécanismes photo-physiques, ks uniquement sur des par-
ticules isolées découle de ces avancées techniques. Un bmangple est le phénomene de
clignotement de la uorescence, mis en évidence sur les nasrstaux par Bawendi et al.en
1996 [89]. Il consiste en une succession aléatoire de péredi'émission et d'extinction de la
uorescence lorsque le nanocristal est excité de facon contie. Ce phénomeéne est observé
pour plusieurs types de nanocristaux de semiconducteursr(As [90], CdTe [91] et Si [92],
[93]), ainsi que pour d'autres nano-objets individuels, cmme les molécules de colorants [94],
les protéines uorescentes [95], les nanotubes de carbor#6] et les polyméres uorescents
[97].

La compréhension des mécanismes physiques qui gouverneatclignotement est d'une
importance capitale pour la recherche fondamentale et podes applications futures. En e et,
ce phénomene a la particularité de présenter des durées d'@sion et d'extinction distribuées
suivant des lois "larges" (dont les moments divergent : valer moyenne, écart type ...),
aussi appelées lois de Lévy. Cette caractéristique se retree dans d'autres phénoménes
comme les séismes [98] ou la dynamique des systémes cha@®{P9]. Les lois larges sont
aussi associées a des processus plus ou moins complexes delrasa aléatoires ou a des
phénomenes de di usion et de transport [100], [101].

L'objectif de cette étude est tout d'abord d'observer ce phdoméne sur les nanocristaux
synthétisés au CEA. En e et, leur structure originale (cf. Chapitre 2) justi e la caracté-
risation de leurs propriétés a I'échelle de la particule umjue. Il s'agit ensuite d'examiner
I'in uence de leur environnement sur la statistique du clighotement, ce qui sera présentée
dans le prochain chapitre (cf. Chapitre 5).

Dans ce chapitre, nous justi erons tout d'abord l'intérét de cette étude, en présentant
un état de l'art des connaissances sur le clignotement, du @ de vue de ses origines phy-
siques. Quelques bases théoriques nécessaires a la comgméton de la partie expérimentale
seront ensuite exposées, en particulier concernant les miétés associées aux lois larges.
Puis, nous décrirons le dispositif mis en place pour la caré&risation de nanocristaux a
I'échelle de la particule unique. En n, nous présenterons s résultats préliminaires concer-
nant la comparaison du clignotement obtenu sur divers nanaistaux. Ces résultats nous
permettrons, entre autre, de valider notre dispositif expémental.

4.2 Origines du clignotement

Si le phénoméne de clignotement est facile a observer au noscope de uorescence
standard, le caractériser est en revanche plus complexe. Eret, les mécanismes qui régissent
le clignotement sont di ciles a mettre en évidence par I'expérimentateur.

De nombreuses études réalisées ces dix derniéres annéesaaptendant fait progresser
de facon signi cative la compréhension de ce phénomene. Eragiculier, par la mise en
évidence de la nature des deux états dans lequel se trouve lanocristal : I'état ou il émet
beaucoup de photons et celui ou il en émet tres peu, appelésspectivement états "On"
et "O " (Fig. 4.1). Des études sur la statistique du clignotement donnent aussi quelques
indices sur les mécanismes qui induisent le passage de |#@n a I'état O .
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Fig. 4.1 Clignotement de la uorescence d'un nanaocristal sous exation continue a tem-
pérature ambiante. Visualisation des états "On" et des état" O ".

4.2.1 Etat neutre et état ionisé

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

En paralléle, des recherches sont e ectuées p&awendi et al.sur la relation entre I'état
O et le nanocristal ionisé. En fait, I'nypothése selon lagielle le nanocristal " éteint" cor-
respondrait & une ionisation est émise dés 1996 sans étre damtrée [89]. Des études de
spectroscopie sur des nanocristaux individuels publiées1e2000 vont dans le sens de cette
hypothése en montrant I'existence d'une corrélation entrde clignotement et les décalages
spectraux observés sur le signal de uorescence [103]. Enet, aprés chaque période d'ex-
tinction, le nanocristal émet a une longueur d'onde Iégéreamt di érente par rapport a
I'état On précédent, ce qui peut étre expliqué par un changeent de son environnement
électrostatique. Ce phénomene, dit de "di usion spectralé, induit un élargissement de la
raie de photoluminescence en fonction du temps.

Par ailleurs, Klimov et al. montrent en 2000 que I'électron et le trou, créés par absorjain
d'un photon se recombinent de fagon non-radiative par e et Aiger, lorsque d'autres porteurs
de charge sont présents dans le nanocristal [33] (cf. Y 1)5.2e processus non-radiatif est
prédominant car nettement plus rapide ( 100ps) que le processus radiatif ( 20ns). La
particule chargée émet donc beaucoup moins de photons (1000 fois moins) que la particule
neutre, d'ou l'appellation d'état O .

En n, par interaction avec les plasmons d'une surface d'or ugueuse Bawendi et al.ont
obtenu, en 2002, une augmentation de la probabilité de I'émsion de nanocristaux [104].
Cette expérience a permis de mesurer la luminescence destét@ et d'observer un décalage
spectral vers le rouge de I'émission provenant de cet état,ap rapport celle de I'état On.
Ce décalage est compris entre 15 et 25meV, en accord avec legdictions théoriques sur le
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décalage attendu entre un nanocristal neutre et un nanocrial chargé [105].

L'accord entre ces di érentes études, nous permet de suppesraisonablement que le
nanocristal est dans un état neutre quand il est "allumé" et cans un état chargé lors-
qu'il est "éteint". Les mécanismes qui font passer le nanodstal d'un état a l'autre sont
abondamment discutés dans la littérature.

4.2.2 Transition d'un état a l'autre
Mécanismes d'ionisation

Plusieurs modéles sont proposés dans la littérature pour dére les mécanismes qui
permettent le passage du nanocristal de I'état neutre a I'&t chargé. lls supposent tous
I'existence d'états accepteurs a proximité du nanocristal sur lesquels viendrait se piéger
I'électron.

Le premier modéle évoqué dés 1996 [89] pour expliquer le page de I'état neutre
a l'état chargé met en jeu un processus de type Auger (cf. Y 12§ (Fig. 4.2). Lorsque
plusieurs paires électron-trou sont présentes dans un naogstal, I'énergie qui résulte de la
recombinaison d'une paire peut étre cédée a une autre portedle charge, par exemple un
électron (Processus 1.a). Cette énergie étant de l'ordre d2eV, I'électron se trouve alors
éjecté sur des états d'énergie élevée, peu con nés (cf. Y.2)4et il peut donc facilement
rejoindre des états de pieges (Processus 1.b) : le nanocakest ionisé.

Fig. 4.2 Schéma du diagramme de bande d'un nanocristal entouré de gé& accepteurs.
Des processus possibles d'ionisation et de neutralisatiosont représentés par des eches.
Processus 1 : éjection d'un électron par e et Auger. Proceass 2 : éjection d'un électron par
e et tunnel. Processus 3 : retour d'un électron par e et tunnel.

L'autre modele, introduit par Kuno et al. en 2000, fait intervenir I'e et tunnel résonant
de I'état con né vers les états de pieges (Processus 2) [106]e modéle suppose l'existence de
pieges su samment proche du nanocristal pour que I'électra puisse y transiter facilement.
Le processus étant de type résonant, I'énergie de ces étatsitiétre égale, a la largeur de la
résonance pres, a celle de I'état con né.
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A n de déterminer celui des deux mécanismes qui décrit le miex le phénomene d'io-
nisation, des études sur la statistique du clignotement enoihction de la température et de
la puissance d'excitation ont été réaliséesBawendi et al. montrent que lorsque la tempéra-
ture diminue, le nombre de passages d'un état a l'autre dimine et la durée des états On
augmente [91]. Ce résultat est tout a fait en accord avec le daieme modele présenté, qui
prédit une probabilité de piégeage de I'électron plus failel & basse température. En e et,
dans le cadre de ce modéle le nombre de pieges accessibleddésti par la largeur de la
résonance, qui diminue avec la température.

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

Mécanismes de neutralisation

Les di érents modéles qui décrivent le passage de I'état O d'état On supposent tous
un retour de I'électron dans le nanocristal.

Le premier modeéle, dit d'activation thermique, est proposéde facon classique dans les
semiconducteurs. Il fait intervenir une énergie thermique su samment importante pour
que I'électron puisse s'échapper de I'état de piege. L'élgzon se recombine alors avec le trou
présent dans le c+ur du nanocristal. Ce modéle suppose unerfe dépendance en tempéra-
ture de la statistique des états O, ce qui va a I'encontre degésultats expérimentaux. En
e et, la durée des états O a été observée comme étant indépelante de la température
[91].

De la méme fagcon que pour l'ionisation, d'autres modeéles sbproposés [21], comme par
exemple l'intervention d'un e et tunnel résonant de I'état de piége vers I'état con né (Fig.
4.2 Processus 3). A n de décrire plus en détail ce modele, isenécessaire de déterminer la
nature des piéges accepteurs dont nous avons supposé I'éstice au début de cette section.

4.2.3 Nature et localisation des pieges accepteurs
Distribution d'états de pieges

Le modeéle le plus simple qui introduit la notion "d'état de piége" a propos du cli-
gnotement de la uorescence a été développé pdBohr en 1913 et repris parCook and
Kimble en 1985 [108]. Ce modéle est basé sur un systéme a trois niveaal un cycle ra-
diatif entre I'état fondamental et I'état excité de la parti cule est interrompu par des "sauts
quantiques" peu fréquents vers un état de piége. Aprés un dain temps, la particule se
retrouve a nouveau dans I'état fondamental par un canal de dg&excitation non-radiatif. Ce
modele a trois niveaux suppose l'existence d'un unique étale piége, ce qui implique une
distribution exponentielle des états allumés et des étatstéints® [109]. Or, il a été démontré
que ces distributions sont, pour les nanocristaux, en loi deuissance (cf. Y 4.3.2), donc en
désaccord avec ce modéle. Un tel comportement pour les diktutions des états éteints et

1La notion de "distribution des états allumés et des états éteints" est développée dans la prochaine
section (cf. Y 4.3.1).



98 CHAPITRE 4. ETUDE DU PHENOMENE DE CLIGNOTEMENT

allumés indique I'existence d'un certain nombre de canauxgrmettant la transition de I'état
O vers I'état On et vice versa, donc la présence d'unalistribution ? d'états de piege [21].

Localisation des piéges accepteurs

Plusieurs hypothéses sont avancées concernant la locatism des états de pieges, qu'ils
soient intrinséques au nanocristal (interface c+ur/coqulle, surface du nanocristal ...) ou
présents dans l'environnement direct (ligands, matrice deerre, de polymére ...). A chaque
état de piege correspond un taux de couplage avec le c+ur du nanocristal. La distribution
k des taux de couplage re ete directement la distribution desdurées des états On et O .

v

Fig. 4.3 Schéma du diagramme de bande d'un nanocristal entouré de gé& accepteurs,
localisés dans l'environnement du nanocristal. L'électrn est éjecté par e et tunnel sur une

distribution spatiale de piéges, avec un taux de couplage Wi @iépend de la distance d des
piéges aux états con nés.

Dans le cas du modeéle faisant intervenir un e et tunnel résoant (cf. Y 4.2.2), la distri-
bution des états de piége est une distribution spatiale (Fig4.3) (ce serait une distribution
énergétique dans le cas du modéle d'activation thermique)k / e 9= ¢, o 4 est la lon-
gueur tunnel du porteur dans la barriere [21]. La distribution k des taux de couplage est
attribuée aux uctuations d de distanced entre le c+ur et les piéges :k=k / d= 4. Or, la
distribution en loi de puissance des durées des états On et Gs'observe expérimentalement
sur plus de quatre ordres de grandeur. En calculant 4 pour un électron libre pénétrant une
barriere d'énergie 4 €V, Kuno et al. montrent que les états de piége sont forcément situés
a l'extérieur du nanocristal. En e et, d varie entre' 1nm pour les temps les plus courts
et' 2nm pour les plus longs [21]. L'épaisseur de la coquille étant owrise entre 0,5 et
1nm, les pieges seraient donc situés hors du nanocristal. Eait, il est possible que certains
pieges intrinséques (défauts structuraux, par exemple) pécipent aussi au clignotement.
Cependant, la vitesse associée a l'e et tunnel sur ces étatst trop rapide, en comparaison
a la résolution temporelle de I'expérience, pour observelin uence de ce type de piége.

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

3Cette valeur maximise la hauteur E d'une barriére d'éner%’e qui serait constituée par une coquille de
ZnS (1eV) et par la matrice extérieure (4eV). Comme 4= ~= 8me E, on minimize 4 et donc par la
méme occasion d, puisque d / 4 k=k.Pour E =4eV,ona ¢4' 0;1nm.




4.2. ORIGINES DU CLIGNOTEMENT 99

Dans le cadre d'une transition On/O par e et tunnel résonant, il semble que l'e et
observé expérimentalement sur la durée des états allumés éteints proviendrait de piéges
externes au nanocristal, situés donc dans la couronne de digds organiques ou dans son
environnement proche. L'existence d'un clignotement a uneéchelle de temps plus rapide,
provenant de piéges internes ne serait pas a écarter. Ce pl#néne n'est cependant pas
accessible avec les techniques dont nous disposons acemiént (limite de résolution tempo-
relle entre 200 s et 10 ms suivant les techniques). D'autres modeles décrivela distribution
des durées des états On et O, comme re étant une distribution énergétique des états de
piege. Cette localisation di érente des pieges étant, danéétat actuel des connaissances,
moins probables, nous ne détaillerons pas ces modéles (uresdription détaillée se trouvent
dans les références [21], [106]).

E et d'environnement dynamique

Si un modeéle faisant intervenir une distribution d'états de piége est satisfaisant pour
rendre compte de la statistique en loi de puissance des temfs, c'est-a-dire des mécanismes
intervenant dans la neutralisation, il ne sut pas a justie r une telle statistique pour les
temps On. En e et, quel que soit le type de distribution de pigges choisi, le transfert d'un
électron de I'état con né vers les pieges (mécanismes de ionisation) est gouverné par la
somme des taux de couplagd;. Dans le cas d'une distribution statique de piéges, cette
somme ne varie pas en fonction du temps, ce qui donne une digtntion exponentielle des
temps On, en désaccord avec l'expérience.

A n de rendre compte de l'obtention d'une distribution en loi de puissance pour les
temps On, plusieurs modéles sont proposés. L'un introduit m piégeage du trou, resté dans
le c+ur, vers des états de piége situés dans la coquille. Ceégjeage du trou interviendrait
pendant les périodes éteintes du nanocristal, c'est-a-diralors que I'électron est déja piégé
a l'extérieur de celui-ci, ce qui aurait pour e et un retour a un état allumé. Cet état dont la
coquille est chargée positivement est de nature di érente d "vrai" état allumé (constitué
par le nanocristal neutre) et permet de rendre compte des "logues" périodes On [110].

Les autres modéles supposent une distribution non statiqude piéges autour du nano-
cristal, c'est-a-dire un environnement structural ou életronique uctuant. Le piégeage de
I'électron a l'extérieur du nanocristal et, peut étre, celu du trou dans un environnement
plus proché in uerait sur I'environnement du nanocristal et vice versa. Ceci est en adé-
quation avec i) les décalages spectraux observés sur des tfrales uniques et avec ii) les
uctuations du temps caractéristiqgue de recombinaison, ercorrélation avec le clignotement.
La corrélation entre le clignotement et les décalages speaux observés ont déja été men-
tionnés au paragraphe 4.2.1. Il est intéressant de rajouteque deux types de décalages sont
rapportés : un décalage important qui serait d0 au piégeageed'électron et un décalage plus
faible, pendant les temps On, qui pourrait correspondre au iggeage du trou. Par ailleurs,
des mesures de temps de déclin de la photoluminescence, &lélle de la particule unique
ont montré des uctuations signi catives du temps caractéristique de recombinaison, qui
pourraient re éter des changements dans I'environnement d nanocristal [111]. Le fait que
ces observations soient corrélées avec le phénomene dendigment con rme I'hypothése
selon laquelle le nanocristal et son environnement formeitaun systéme dynamique.

Ces uctuations d'environnement peuvent étre modélisées & fagcon di érentes. Dans le
cadre de I'e et tunnel, Kuno et al. montrent que des uctuations de hauteur ou d'épaisseur

4Ces modeles n'étant pas en contradiction avec le modéle préédent.
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de la barriére peuvent tout a fait rendre compte de la grande idtribution des taux de
couplagek [21]. Ces uctuations pouvant provenir d'un changement lem de conformation
des ligands a la surface des nanocristaux ou de mouvements dearges présentes dans la
matrice environnante. Bawendi et al. évoquent des états de piéges e ectuant une marche
aléatoire dans I'espace des énergies et qui rentreraientaltoirement en résonance avec |'état
con né, ce qui permettrait I'e et tunnel [91].

En conclusion, les di érents modeéles qui décrivent le cligotement sont nombreux et
pour la plupart, encore a I'état d'hypothése. Il serait treésintéressant d'étendre nos connais-
sances sur les mécanismes gouvernant le piégeage de I'étactet du trou. En particulier,
la localisation et la nature des pieges restent trés mal comes. Pour cela, nous avons choisi
d'étudier I'in uence de I'environnement du nanocristal sur le phénoméne de clignotement.
Comme nous avons pu le constater dans ce paragraphe, un desyms trés utilisé pour
quali er et quanti er les changements obtenus sur le phénorgdne de clignotement est d'en
étudier sa statistique.

4.3 Statistigue du phénoméne de clignotement

Aprés avoir précisé la fagon dont sont obtenues les donnéemtsstiques, nous montre-
rons dans cette section comment relier ces données aux presas physiques qui régissent
le clignotement. Nous expliquerons de fagon quantitativea partir de résultats de la litté-
rature, les mécanismes physiques déja abordées précédemtnainsi que les propriétés du
clignotement qui découlent des distributions en loi de puisance.

4.3.1 Obtention des données statistiques

A partir de I'évolution temporelle de l'intensité d'un nano cristal comme présentée gure
4.1, on dé nit une suite d'événements On et O de durées respetives 1 et é'). Le décou-
page de la trace temporelle s'e ectue a l'aide d'un seuil, g I'on choisit comme étant égal
a environ deux fois le niveau moyen de l'intensité du nanocsial éteint. Lorsque l'intensité
est supérieure au seuil, on considére le nanocristal comméasét allumé et lorsqu'elle est
inférieure, on le considére comme étant éteint. On obtient iasi une série d'événements :
f ((,%); él); ((,%); éz); i é'n) éi)g qui représente la trace temporelle du nanocristal.

Pour analyser la statistique du clignotement, on calcule g distributions cumulatives des
durées d'émissionP,,, et d'extinction P, , c'est a dire la probabilité de mesurer une durée
On ou O supérieure @ : Pono ()= Probf ono > @. On obtient donc pour une trace

temporelle, deux distributions correspondant aux série$ ((,%); éﬁ); rgetf él); éz); 0.

Des études montrent que les nanocristaux forment un ensensistatistique homogéne.
Bien que leurs traces temporelles soient di érentes, les digbutions cumulatives se res-
semblent assez pour les considérer comme identiques [28]L][ En pratique, lorsqu'on veut
étudier I'in uence d'un parametre (température, puissane d'excitation ...) sur le phéno-
meéne de clignotement, on étudie donc la statistique de plusurs nanocristaux ( 100) et
on trace la somme des distributions cumulatives obtenues pw chaque assemblée. L'étude
des distributions "sommes" re ete alors le comportement dun nanocristal, avec l'avan-
tage de s'a ranchir du bruit inhérent au nombre réduit de é'n) et éi) mesurés sur un seul

nanocristal.
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4.3.2 Distribution cumulative des états On et O

La gure 4.4 présente di érentes sommes de distributions cmulatives, obtenues par
Brokmann et al. sur un ensemble de nanocristaux uniques [24]. Ces courbesistut a fait
représentatives des résultats présentés dans di érentesiplications [91], [106]. On remarque
un comportement di érent aux temps courts (comparables a larésolution temporelle) et aux
temps longs (comparable a la durée de l'acquisition). Aux tmps courts, les distributions
"sommes" des états allumés et des états éteints se confondest semblent indépendantes
de la puissance d'excitation. Aux temps longs, on observe ennette di érence entre les
distributions des états On et O et une dépendance avec la p@isance d'excitation apparait.

Fig. 4.4 Sommes des distributions cumulatives des durées des étdisimés et éteints, me-
surées sur un ensemble de 106 nanocristaux pour une puissamexcitation de 300 W cm ?
() et de 50Wcm 2 () [24]. La droite en pointillé correspond & une décroissancenreloi
de puissance de paramétre = 1=2. La courbe en trait plein est une loi de puissance de
paramétre = 1=2 tronquée aux temps supérieurs au temps de mesure.

Comportement au temps courts

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

P()=( o=) avec > g (4.2)

ou g est la limite de résolution temporelle du dispositif de meste.

Le fait que les distributions des états allumés et éteints gent régies par une loi de
puissance a été pour la premiére fois observé pBawendi et al.en 1996 [89] et étudié plus
spéci quement en 2000 parKuno et al. [106]. Ce comportement est di érent de tous les
phénoménes de clignotement observés jusqu'alors ou les tt®n et O étaient distribués
exponentiellement :Pono () =exp( =hono i) (par exemple [97]).
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La valeur du paramétre dans I'équation 4.1 est on ' o 1=2, comme le montre
l'ajustement en trait pointillé sur la gure 4.4, D'apres la référence [112], cette valeur im-
plique une décroissance de la distribution trés lente, au pot qu'il n'est plus possible de
dé nir de valeur moyenne. Ce sont des distributions "large$ ou encore "lois larges", dont
nous détaillerons les propriétés plus loin.

Notons que le comportement en loi de puissance ne peut étrervé expérimentalement
aux temps inférieurs a la résolution temporelle du systémequi vaut ¢ = 100 ms pour les
mesures présentées sur la gure 4.4. Or, une limite physiquexiste nécessairement puisque
le processus de clignotement ne peut générer de temps in ngnt courts. Bien que cette
limite n'ait pu étre observée expérimentalement,Kuno et al. ont obtenu une distribution en
loi de puissance jusqu'a des temps d'environ 200G [106], ce qui donne une limite physique
au moins inférieure a cette valeur.

Comportement aux temps longs

Aux temps longs, les distributions des durées des états alttés et celles des états éteints
diminuent fortement (Fig. 4.4). Les origines de ce comporteent sont cependant di érentes
pour les états On et les états O .

Tout d'abord, il convient de prendre en compte I'e et de "troncature" des mesures
qui est due a la durée nie de l'acquisition. La probabilité de mesurer des durées
comparables a décroit lorsque s'approche de . Ce qui donne une loi de puissance
"tronquée" en , Py, de la forme :

Pe()= 050 (o5 e 5 (4.2)
1 (o0%)

La courbe en trait plein sur la gure 4.4 donne l'allure dePy pour =600 s. L'accord
de cette courbe avec les distributionsP, indique que le comportement aux temps longs
provient essentiellement du phénoméne de troncature de ma® pour les états éteints .

En revanche, cette courbe ne décrit pas le comportement auemps longs des distri-
butions pour les état allumés. Ces distributions "décrochet" de la distribution en loi de
puissance avant ce qui est prédit par la relation 4.2. Le pragssus physique qui engendre
les temps On ne peut donc pas fournir des durées arbitraireme grandes. On parle d'un
e et de saturation des temps On, sur lequel nous revenons au paragraphe suivaétu dela
du comportement en loi de puissance, la décroissance &g, est plus rapide quel= 2, on
retrouve alors une distribution étroite.

Relation avec les phénomenes physiques

L'étude de la statistiqgue de clignotement nous permet d'obénir des informations quan-
titatives sur ce phénoméne. Au dela du fait que la statistiqe du clignotement est en loi
de puissance, la gure 4.4 illustre la faible dépendance delvaleur de l'exposant (cf.
Relation 4.1) avec la puissance d'excitation, puisque lesoarbes sont quasiment confondues
aux temps courts. Des études ont aussi montré que le comporteent en loi de puissance
persiste sous di érentes conditions : a basse températurgour des nanocristaux de di é-
rents diametres et pour des coquilles d'épaisseurs variad [91], [1L06]. De plus, I'in uence
de ces parameétres sur I'exposant est tres modérée.

Au contraire, I'e et de saturation des temps On dépend des coditions extérieures (puis-
sance d'excitation, température, environnement) ainsi ge des nanocristaux (diameétre, na-
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ture et épaisseur de la coquille) [91], [106]. Cette décraiance, contrairement a I'e et de
troncature de mesure, re éte un e et physique.

L'étude de la statistigue permet donc de comprendre d'ou vienent les changements
observés sur les traces temporelles (diminution du nombreedcommutations On/O , aug-
mentation des durées des temps On ...) en fonction de ces drénts paramétres (cf. Y
4.2.2). Ces changements ne proviennent pas d'une modi cath profonde de la statistique
en loi de puissance, mais essentiellement du phénomene deusation.

D'aprés les études statistiques rapportées dans la littétare, on comprend que le cli-
gnotement est probablement décrit par deux phénoménes olsSant a des loi physiques
di érentes :

le premier, responsable de la distribution des états On et Oen loi de puissance aux
temps courts, qui dépend peu des paramétres comme la tempéree, la puissance
d'excitation ou l'environnement du nanocristal,

le deuxiéme, se traduisant par un e et de saturation aux temps longs et qui dépend
fortement des paramétres externes et internes au nanocrat

Une question qui se pose naturellement est de savoir si, en gmentant la durée de
l'acquisition, les distributions des états O présentent aussi ce phénomene de saturation.
Une étude récente montre que c'est le cas, une saturation ietviendrait au bout de quelques
milliers de secondes [113]. Il reste a montrer comment dépeéna saturation des temps O
avec les parameétres cités plus haut.

4.3.3 Propriétés des lois larges

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

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

Historique

Le formalisme associé aux lois larges a été introduit pdrévy dans les années 30 [114]. Il
s'agissait de trouver des lois de distributions stables pada somme deN variables aléatoires,
c'est-a-dire des lois qui gardent la méme forme mathématicuquandN tend vers I'in ni. Si
les distributions gaussiennes sont une solution possiblece probléme, Lévy montre qu'elles
ne représentent qu'un cas particulier d'un ensemble plus gnd. Ce formalisme est a la base
de ce que l'on appelle aujourd'hui lastatistique de Lévy statistique qui permet de décrire
avec succes des phénomeénes dont la déviation standard diger
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La valeur moyenne

En ce qui concerne le clignotement, la valeur de I'exposant ' 1=2 (cf. Relation 4.1)
impligue non seulement la divergence de la déviation standd mais aussi de la valeur
moyenné. Il n'est donc pas possible de dé nir une durée moyenne desais On et des états
O, ce qui est illustré par la gure 4.5. Une trace temporelle obtenue sur un nanocristal
CdSe(ZnS), provenant d'une source commerciale est préséet sur la gure 4.5.a. Le cligno-
tement du nanocristal est clairement visible avec des péries d'émission et d'extinction
de la uorescence. Les gures 4.5.b et 4.5.c représentent geélargissements successifs des
intervalles de temps 4 et t, respectivement. La comparaison de ces trois gures montreug
les traces temporelles gardent le méme aspect, quelle quatdéchelle de temps choisie. En
particulier, on remarque au moins un temps O du méme ordre degrandeur que le temps
total  de représentation. Le clignotement s'observe donc a divers échelles de temps avec
une statistique trés similaire, ce qui illustre clairementl'absence de valeur moyenne. Ces
traces temporelles, en accord avec divers travaux antériesi [106], [110], nous permettent
d'appréhender la complexité des phénoménes associés auis larges.

Fig. 4.5 Visualisation a di érentes échelles de temps : a) = 300s, b) = 100s et ¢)
= 30s, d'une méme trace temporelle e ectué sur un nanocristaunique CdSe(ZnS).

Le vieillissement statistique

Une autre conséquence liée a la description du clignotemepiar des lois larges est sa
non-stationnarité. Elle s'exprime ainsi : la densité de prbabilité pour qu'un nanocristal
s'allume (resp. s'éteigne) dans un intervalle de tempsl , alors qu'il vient de passer une
durée total® dans un état éteint (resp. allumé) n'est pas indépendante de.

En e et, grace a la théorie desprocessus de renouvellementl12], il peut étre démon-
tré théoriquement que, pour ce type de distribution, plus est grand, plus la probabilité
de passer d'un événement a l'autre est faible. Ce qui se tradupour le clignotement, par
une probabilité de transition d'un état a l'autre qui diminu e quand le temps d'acquisition

5Le moment d'ordre  d'un observable z distribué selon une fonction F est ;01 z F(z) dz. Pour les

distributions en loi de puissance de laforme :P( ) (1= ) , les moments de I'observable sont de la forme

+01 P()d = ’;1 d et donc divergent si 1. Donc, tous les moments d'ordre supérieur

a =1=2divergent, y compris la valeur moyenne ( =1).
5Pour un nanocristal donné, la durée totale passée dans I'éta On, depuis le début de l'acquisition est

déniepar: on = 0 de méme , = : é')
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augmente. Ce processus, qu'on appelle "vieillissement distique ", a été véri € expérimen-
talement par Brokmann et al., sur un ensemble de nanocristaux [115].

Une des conséquences de ce phénomeéne est I'obtention d'uroincissement statistique "
de I'échantillon [115]. En e et, on a vu que la distribution des états On atteint plus ra-
pidement le régime stationnaire que celle des états O . En diutres termes, le nanocristal
passe par un régime ou les durées des états allumés ont uneewal moyenne, alors que celles
des états éteints continuent de diverger, d'ou 'observatin d'une diminution de l'intensité
globale émise par les nanocristaux. Ce phénoméne est puramestatistique et ne corres-
pond pas a une dégradation physique irréversible des échdtins (photo-blanchiment ou
autres). Il a d'ailleurs été montré qu'apres une période susamment longue passée dans le
noir total (environ égale au temps d'éclairement), les nancristaux émettent a nouveau a
la méme intensité [113], [115]. Le noircissement statistige dépend des parametres tels que
la température ou la puissance d'excitation, puisque la rajdité avec laquelle la distribution
des temps On rejoint un régime stationnaire dépend elle-méende ces parameétres.

En n, le processus de vieillissement statistique s'arrétdorsque la distribution des temps
O rejoint aussi le régime stationnaire. L'intensité globale tend alors vers une constante, ce
qui est observé expérimentalement [113].

L'ergodicité

L'hypothése ergodique est un concept central de la physiqustatistique qui suppose
que la valeur moyenne d'une observable, calculée a l'instam, sur un ensemble de systemes
identiques statistiquement coincide avec la moyenne tempelle d'un seul de ces systémes
prise sur un intervalle de temps t [116]. Cette hypothése est applicable sous certaines
conditions, en particulier t doit étre supérieur au temps de corrélation des uctuations
du systéme .. Or, tant que le phénoméne de clignotement est gouverné parne loi de
puissance, il est impossible de dé nir ¢, puisque la probabilité d'obtenir un événement
d'une durée comparable a celle du temps d'acquisition restgrande. Le clignotement des
nanocristaux est donc un phénomeéne non-ergodique.

Les traces temporelles sur un grand nombre de particules wies étant facilement me-
surables dans le cas des nanocristaux (cf. Y 4.5.8rokmann et al. ont pu démontrer expé-
rimentalement le caractere non-ergodique du clignotemenftL15], tant que celui-ci n'atteint
pas un état stationnaire. En e et, lorsque les deux distribidions On et O rejoignent une
loi étroite, alors I'hypothése ergodique redevient valald [113].

Les propriétés des lois larges sont souvent associées a daérmmeénes physiques non-
triviaux, c'est pourquoi le clignotement des nanocristauxa suscité un grand intérét depuis
sa découverte. Il est important de souligner que les propriés décrites dans ce paragraphe
concernent des ensembles de nanocristaurdividuels. Avant d'étudier la statistique du
clignotement, il faut donc étre capable d'isoler le signal d uorescence provenant d'un
unique nanocristal. A n de véri er que cette condition est bien remplie, on étudie la fonction
de corrélation de l'intensité de uorescence des objets quiéon observe.

4.4 Fonction d'autocorrélation d'intensité

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

La fonction d'autocorrélation permet aussi de caractérisedes systémes émettant peu
de lumiére, comme des objets uniques. C'est ce dont il s'agitans cette section, puisque
nous étudions la uorescence d'un nanocristal & I'échelleella transition radiative. L'ordre
de grandeur du temps caractéristique de recombinaison raafive d'un nanocristal étant
d'environ 20ns, les évenements étudiés se situent donc a uéehelle tres di érente de celle
a laquelle intervient le clignotement.

4.4.1 Fonction d'autocorrélation classique

La fonction d'autocorrélation d'intensité analyse I'évolution d'un systeme par les rela-
tions qui existe entre son état a l'instantty et son état a un instant ultérieur to + t. Dans
le cas d'une source classique (description classique du dma électromagnétique), elle est
dé nit par :

Hi(to)li(to + t)i
hHi(to)ihli(to + t)i

ou |; est l'intensité instantanée du ux de photons détecté ethl(t)i sa moyenne d'ensemble
a l'instant t.

En pratique, les moyennes d'ensemble sont remplacées parsdmoyennes temporelles,
ce qui suppose que le systéme étudié soit stationnaire et edjque. Or, nous avons vu que
ce n'est pas le cas pour l'intensité d'un nanocristal a causéu phénomeéne de clignotement.
Cependant, étant donné que le processus d'émission des pbons dans ['état allumé et le
processus de clignotement sont deux phénomeénes aléatoiredépendants, on peut montrer
[24] que g®@ (to;t) s'écrit comme le produit d'une fonction d'autocorrélation gg? (to;t) de
I'émetteur dans I'état allumé et d'une fonction d'autocorrélation géz) (to;t) du signal S(t)
représentant la modulation On/O introduite par le clignot ement. On sépare ainsi la partie
non-stationnaire de la fonction d'autocorrélation, due auclignotement, de la partie sta-
tionnaire qui nous intéresse. Il est possible de montrer [24qu'a I'échelle de temps de la
recombinaison radiative d'un nanocristal,géz) (to;t) calculée a l'aide de moyennes tempo-
relles est indépendante du temps. On en déduit qu'a cette éelie de temps, la fonction
d'autocorrélation calculée a l'aide de moyennes tempores est égale, a un facteur pres, a
celle calculée a l'aide de moyennes d'ensemble.

9@ (to;t) =

(4.3)

4.4.2 Fonction d'autocorrélation quantique

Dans le cas d'un rayonnement de nature corpusculaire (desption quantique du champ
électromagnétique), l'intensité instantanée étant un ux de photons, |; ne peut pas étre
considérée comme une fonction continue du temps. La quanéthl;(to)li(to + ti)=h(to)i
est alors dé nie comme la densité de probabilité conditionelle G(to;t) = p(to + tjtp) de
détecter un photon a l'instant to + t sachant qu'un photon a été détecté a l'instantt.
On normalise cette densité de probabilité conditionnelle pr celle dé nie pour un ux de
photons poissonien :Gg(tp;t) = p(to + tjtg) = p(to + t) puisque dans ce cas les photons
sont indépendant les uns des autres. Comme la probabilité d#étecter un photon a l'instant
to + t s'écrit tout simplement p(to + t) = h(tg + t)i, on obtient d'apres I'équation 4.3 :



4.4, FONCTION D'AUTOCORRELATION D'INTENSITE 107

G(to;1)
Go(to;t)

On a vu gu'a l'échelle de temps de la recombinaison radiativele systéme peut étre
considéré comme étant stationnaire. Il est alors possibleedramener tous les évenements
détectés atg et to + t a l'origine des temps, en posantg = 0, ce qui donne :

9@ (to; 1) = (4.4)

1) = oy
Go(0;t)
La fonction d'autocorrélation dépend donc uniqguement du d&i t qui sépare le premier

et le deuxiéme photon détecté.

(4.5)

4.4.3 Fonction d'autocorrélation en régime impulsionnel
Expression générale

La fonction d'autocorrélation peut étre obtenue sous exction continue ou impulsion-
nelle. Dans le cas d'un ux su samment réduit de photons, le régime impulsionnel présente
plusieurs avantages, dont une simpli cation de I'expressin de la fonction d'autocorréla-
tion. En e et, celle-ci est donnée par la probabilité condiionnelle G(i;j ) d'avoir un photon
dans l'impulsion i + j sachant qu'un photon est détecté dans l'impulsioni. Ce qui donne
I'expression suivante, d'apres I'équation 4.4 :

@iy O0])
9= 5 i1 (4.6)

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

62() = ouk
Go(j)

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

4.7)

X
h=A" ¢20) Texw(it tik) @8)

j

ou A est un facteur de normalisation ett; = j=F , la date des impulsions d'excitation.

L'amplitude du pic j représente donc la probabilité normalisée pour qu'un photo soit
émis pendant laj ¢™ impulsion alors qu'un photon est détecté pendant la premié. Dans
le cas d'un systéme a deux niveaux idéal, ou la transition ugue n'émet qu'un seul photon
par impulsion, on ag® (j) =0 pourj =0 et g@(j) =1 pourj 6 0. En d'autres termes,
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un tel systéeme ne peut émettre deux photons en méme temps. Gtece qu'on appelle le
dégroupement de photons

Transitions multiples

Dans le cas ou plusieurs transitions sont excitées en mémenips, la fonction d'auto-
corrélation au délai nul g@ (0) est alors fonction du nombre de transitions optiquesN ,
de leur qggénérescencgn et de leur intensité |, par lintermédiaire de la probabilité

Ph= n= m -

X 2
@ = C0) _ P
0) = =1 Ll 4.9
N0 T “9
Cette expression s'applique par exemple dans le cas ou lersidjde uorescence collecté
provient de plusieurs émetteurs identiques. On a alors, = = etgy, = gn = @, pour

tout n, m. On en déduit quep, = 1=N et donc queg® (0) s'exprime en fonction du nombre
N de particules et de la dégénérescencede la transition considérée :

1
gN
Pour N tres grand, on retrouve le cas poissonien. Pour deux partites possédant une
transition optique unique, non-dégénérée, on obtieng® (0) = 0;5.

g?@©0)=1 (4.10)

La relation 4.9 s'applique aussi dans le cas ou on collecte laorescence deN transitions
provenant du méme émetteur. Nous reviendrons sur ce point e la partie expérimentale.

4.4.4 Signature d'un nanocristal unique

Les premiéres observations de dégroupement de photons suneutransition optique
unigue remontent aux travaux de Kimble, Douglas et Mandel en 1977 [122]. Le but était
de démontrer expérimentalement ce que la physique théoriguprédisait depuis longtemps,
a savoir la nature corpusculaire du champ électromagnétiqai Ces expériences n'étant pas
réalisées sur un atome isolé mais sur un trés faible ux d'atmes (atomes de sodium), le
dégroupement n'est pas complet@ < g @ (0) < 1). Il faut attendre 1987 pour que Diedrich
et Walther, isolant un ion de Magnésium dans un piége de Paul, obtiennemin dégroupe-
ment de photons complet @ (0) = 0) sur un émetteur unique [123]. Les expériences de
corrélation de photons ont ensuite permis de caractérisees transitions optiques de divers
systémes, comme des molécules organiques en 1992 [124]cdates colorés dans le diamant
en 2000 [125] et des boites quantiques d'InAs en 2002 [126].

C'est dans ce contexte que le dégroupement de photons sur leanocristaux de semi-
conducteurs CdSe a été observé pour la premiere fois padichler et al. en 2000 [127].
Des études approfondies de ce phénoméne montrent que pous leanocristaux CdSe(ZnS)
le dégroupement observé est quasi-complet, c'est a dire qu (0) est trés proche de 0
(g@(0) 0;1) [120], [128]. Ce type de nanocristaux peut donc étre con®dé, en premiére
approximation, comme un systéme a deux niveaux, renforcantimage du nanocristal en
tant qu'atome arti ciel.

On comprend a présent pourquoi I'absence du pic au délai nuj = 0) sur la fonction de
corrélation d'intensité est une signature forte de la présece d'un unique nanocristal. Dans
le cas ou il y aurait deux particules,g® (0) serait nettement di érente de zéro.
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L'étude de la fonction de corrélation nous permet donc de praver l'unicité des particules
que l'on observe dans le but de valider les mesures de staiipie qui seraient faussées sans
cette condition. La section suivante est consacrée au dispitif expérimental mis en place
pour I'obtention des courbes de corrélations et des distriltions statistiques.

4.5 Mise au point expérimentale

Le dispositif expérimental que nous présentons dans cetteestion posséde deux con -
gurations. La premiére nous donne simultanément l'intensé en fonction du temps d'un
ensemble de nanocristaux uniques. La deuxiéme permet de skager sur un nanocristal
unique et d'observer les caractéristiques de sa uoresceac

Nous avons vu qu'une grande partie des applications faisanitervenir les nanocristaux
sont liées au domaine de la biologie. Par ailleurs, les nanestaux s'apparentent plus a des
colorants organiques, de part leur présence en solution etdr uorescence a température
ambiante, qu'a des boites quantiques épitaxiées. Il est danintéressant pour leur étude
de se placer dans les mémes conditions que les biologistes,uilisant un microscope de
uorescence standard. Cette section est consacrée a I'élatation des échantillons et a la
description du montage expérimental mis en place.

4.5.1 Elaboration de couches minces nanocristaux/PMMA

On a vu qu'en sortie de synthése, les nanocristaux sont en silon. A n de pouvoir les
observer a I'échelle de la particule unique, il convient deels immobiliser sur un substrat.
Le plus simple est de les déposer directement sur des lames re standard, utilisées
par les biologistes pour I'observation au microscope. Noustilisons des lames d'épaisseur
0,17 mm, la distance de travail de notre objectif étant de 0,@mm. Le dépdt d'une goutte de
solution de nanocristaux dans leur solvant (toluéne ou chimbenzéne) se fait a la tournette
sur la lame en rotation. L'étalement dure 10s & une vitesse dé000trmin 1. Le nettoyage
préalable de la lame pendant 10 min sous plasma d'azote pertnge retirer le maximum de
contamination organique, ce qui améliore 'hnomogénéité di répartition des nanocristaux
sur le substrat. Une concentration de nanocristaux dans sosolvant de quelques micro-
grammes par millilitre nous donne une répartition de nanodstaux sur la lame de verre
d'environ deux a cing particules sur une surface de 5x5m?, ce qui convient pour séparer
leur signal de uorescence.

Nous savons par ailleurs que les nanocristaux CdSe sont tr&ensibles a la photo-
oxydation [70]. Il est donc nécessaire de les protéger deifaambiant. Pour cela, nous les
recouvrons d'une matrice polymére, le poly(méthyl-métagylate) ou PMMA, couramment
utilisé pour ces applications [86], [L07]. A n d'obtenir I'e et recherché, du PMMA " medium
weight" de chez Aldrich est solubilisé dans du toluéne & uneancentration de 11 mgmL !
et déposé dans les mémes conditions que les nanocristauxéd¢hantillon obtenu est en n
passée a l'étuve pendant 40 min a 60°C, jusqu'a évaporatiomtale du solvant contenu dans
le polymére. L'épaisseur du Im de PMMA a été mesuré en ré ecbmétrie X et a l'aide
d'un pro lométre Dek-Tak. Les résultats des deux technique concordent et donnent une
épaisseur de 45nm 2nm. Avec un nettoyage préalable au plasma cleaner, nous astons
une bonne reproductibilité et une meilleure uniformité dars I'épaisseur du Im de PMMA,
attribuée a une plus grande mouillabilité de la solution surla surface.
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Fig. 4.6 Schéma du dispositif expérimental pour la mesure de l'intsité de uorescence
sur des ensembles de nanocristaux uniques.

4.5.2 Dispositif expérimental
Mesure sur des ensembles de nanocristaux unigues

Le dispositif expérimental pour la mesure sur des ensemblete nanocristaux uniques
s'apparente a un montage de microscopie de uorescence stiard qu'utilisent les biologistes
(Fig. 4.6). Le microscope utilisé est un Axiovert de chez Zsb. Un bloc amovible constitué
de lentilles et de diaphragmes est fourni avec celui-ci. Il grmet d'une part la xation a
l'arriere du microscope d'une lampe UV mercure, servant deasrce d'excitation et d'autre
part la modulation du faisceau sur I'échantillon (diaphragmes de champ et d'ouverture). Le
signal d'excitation est focalisé sur I'échantillon par un djectif (Zeiss) a immersion a huile,
de grossissement x100 et d'ouverture numérique NA= 1,3. L&hantillon est amené dans
le plan de travail (X,Y) de l'objectif pour que l'image soit nette, grace a un réglage en Z
intégré au microscope. La uorescence provenant de I'échéiion est collectée par ce méme
objectif et dirigée vers une lunette binoculaire pour I'obgrvation. Un cube dichroique placé
avant I'objectif ré échit les longueurs d'onde inférieures a . = 450 nm et laisse passer celles
supérieures a cette limite (Fig. 4.6). Des ltres passe-baties sont intégrés au cube avec un
Itrage entre 370 et 440 nm pour |'excitation et entre 460 et V0O nm pour la uorescence.
Un miroir intégré au microscope nous permet de basculer legial de uorescence sur un
port caméra. Nous utilisons une caméra haute sensibilité fimidie a I'air "CoolSnap ES"
(1392x1040 pixels) de chez Roper Scientic. Cette caméra anurendement supérieur a
60% dans la gamme de longueurs d'onde qui vous intéresse etspede une trés bonne
dynamique. Le logiciel Metavue de Universal Imaging nous peet d'acquérir des Ims a
une cadence assez élevée (autour de 10 images par seconde) pbserver le scintillement
et de facon quasi-continue. En e et, pendant l'acquisitiond'une image le logiciel sauvegarde
I'image précédente. Le temps de transfert pendant lequel laaméra est aveugle est réduit a
guelques millisecondes, donc négligeable par rapport aungs d'acquisition de 100 ms. On
obtient une suite d'images telle que celle présentée sur lagyure 4.6, ou la photoluminescence
de nanocristaux individuels peut étre observée.
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Fig. 4.7 Schéma du dispositif expérimental pour la mesure des proptés de uorescence
d'un nanocristal unique.

Mesure des propriétés de uorescence d'un nanocristal uniq ue

Le dispositif expérimental pour la mesure des propriétés deiorescence d'un nanocristal
unique est plus complexe. |l permet d'étudier les variatios d'intensité d'un nanocristal en
fonction du temps, de mesurer le temps de déclin de la photaminescence et d'e ectuer
de la corrélation de photons. Ce montage comprend comme saar d'excitation, un laser
Titane/Saphir émettant a 800 nm et fonctionnant en mode impusionnel, avec des largeurs
d'impulsion de l'ordre de 200 femtosecondes. Un " Cavity Durper" permet d'ajuster la
fréquence des impulsions sur une plage allant de 54 MHz a 20@.H_e faisceau en sortie du
laser est doublé pour fournir une excitation a une longueur'‘dnde de 400 nm. L'introduction
du faisceau laser dans le microscope se fait par le méme eritique pour la lampe UV. Il est
nécessaire cependant de démonter le bloc qui servaient a xéa lampe, car cet ensemble,
constitué de lentilles et de diaphragmes, n'est pas adapté la longueur d'onde du laser. I
introduit de plus des aberrations qui rendent la focalisaton sur I'échantillon di cile. Comme
nous le verrons plus loin dans cette section, I'obtention din spot laser de petite taille est
trés critique pour ce type d'expériences. Comme précédemmie un cube dichroique ( ¢ =
420nm) et des ltres appropriés sont placés avant I'objecfi (Fig. 4.7). La mise au point
sur |'échantillon s'e ectue en regardant la uorescence dd'échantillon dans la binoculaire,
par le méme réglage en Z sur I'objectif. Le spot laser dans ¢etcon guration couvrant une
petite zone de I'échantillon, la netteté n'est pas facile a &égler. Pour cela, un champ plus
large de 20x20 m? est obtenu en défocalisant Iégérement le laser, grace a delentilles
escamotables situées avant le microscope. Une platine p@glectrique (Physik Instrumente)
sur lagquelle est montée I'objectif permet un positionnemetnprécis du spot laser dans le plan
(X,Y) de I'échantillon. Le signal de uorescence est en n ewoyé par un miroir intégré au
microscope vers des photodiodes a avalanche (APD) (Perkinliger). La partie détection est
détaillé plus loin dans ce paragraphe. Une carte TimeHarp asi que le logiciel correspondant
permet l'acquisition des données.
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4.5.3 Excitation d'un nanocristal unique

La deuxiéme con guration du montage présenté plus haut a pauvocation |'étude de la
uorescence d'un objet unique. Pour cela, la facon dont le figceau arrive sur I'échantillon
constitue un point critique.

Focalisation du faisceau laser sur I'échantillon

Aprés avoir sélectionné un petit nombre d'émetteurs, soit e réalisant des mesas pour
les boites quantiques épitaxiées, soit par dilution pour I particules colloidales, plusieurs
méthodes existent pour isoler le signal d'une seule boite gatique. La premiére consiste
en un ltrage spectral de la uorescence par dispersion sur m réseau. |l sut ensuite de
sélectionner la partie du spectre de photoluminescence quious intéresse et d'envoyer le
signal sur les APD. Cette méthode est souvent utilisée pourdtude de boites quantiques
épitaxiées dont la densité est élevée. Il est plus simple dare cas des particules colloidales
comme les nanocristaux de sélectionner les boites quantieg spatialement puisque la faible
densité de particules le permet. Pour cela, la sélection saif principalement par I'excitation :
on focalise le laser de telle sorte a exciter une unigue pactile. A n de se placer dans les
meilleures conditions de focalisation, il convient de predre en compte les parameétres dont
dépendent le diamétred de la tache de focalisation. Dans notre cas, ou le diametre du
faisceau @) est inférieur au diamétre de la pupille de l'objectif ©), d est inversement
proportionnel a d; (d'aprés la transformée de Fourier d'une gaussienne).

Le diameétre du faisceau ¢ ) doit donc étre maximisé jusqu'a sa limite représentée par
le diametre de la pupille de I'objectif (limite de di ractio n). Au dela de cette limite, la taille
du spot laser est constante mais sa densité de puissance dimé. Le diametre de la tache
de focalisationd est alors dé ni par :

d/ f = si & D (4.11)

ou f est la distance focale de l'objectif.

Fig. 4.8 a) Image du spot laser dans le plan focal de I'objectif e ectie avec la caméra. b)
Pro | d'intensité du spot laser selon I'axe x.
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Dans un premier temps nous avons donc mis en place un expansede faisceau. Il
est constitué par deux lentilles convexes, la premiére de yd petite distance focale que la
deuxiéme dans un rapport adéquat pour obtenids  D. Ces lentilles sont séparées par une
distance égale a la somme de leur distance focale (systémegidl). Etant donnée la longueur
d'onde d'excitation, le diameétre du faisceau et l'objectifque nous utilisons, la largeur a mi-
hauteur de la tache se situe aux alentours dd = 350 nm (cf. relation 4.11). Or, d'aprés la
gure 4.8 qui représente le pro| en intensité du spot laser @ns le plan focal de l'objectif,
la largeur a mi-hauteur () de la tache centrale est , = 540 nm (calibration e ectuée
a l'aide d'une mire : 1 pixel = 90 nm). On observe de plus un ann&u assez intense autour
de la tache d'intensité centrale. Nous avons attribué ces pbleémes de focalisation au fait
que le laser ne posséde pas en sortie du doubleur un mode garss

Nous avons tout d'abord essayé de ltrer spatialement le lasr en plagant un diaphragme
entre les deux lentilles de I'expanseur au niveau du plan fat conjugué mais sans grand
succes. Un meilleur moyen d'obtenir un trés beau faisceau gssien est de faire passer le laser
dans une bre optigue monomodé. La bre optique utilisée est une bre UV monomode
de longueur d'onde de coupure 380nm de chez Schéfter and Kilw . A ses extrémités,
sont placés deux injecteurs de bre (Thorlabs) ainsi que de®bjectifs (Zeiss). Ce matériel
nous permet de focaliser facilement le laser sur le c+ur de ldre de diamétre 3,4 m et
d'obtenir un faisceau gaussien, collimaté et de bon diamétren sortie de bre. On obtient
le spot laser présenté sur la gure 4.9.a avec une largeur a rhauteur de  , = 360 nm et
une intensité trés faible pour I'anneau secondaire (4.9.b)

Fig. 4.9 Améliorations apportées par la bre optique : a) Image du spolaser dans le plan
focal de I'objectif e ectuée avec la caméra. b) Pro | d'intensité du spot laser selon l'axe x.

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

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

Grace au microscope, un positionnement "grossier" de I'éemtillon nous permet de
choisir une zone d'intérét de 20 m2. Le positionnement du spot laser dans le plan (X,Y)
de I'échantillon s'e ectue grace a une platine piézo-élecique montée sur l'objectif. Une
course de 100 m est disponible avec une précision de 20 nm dans le positiomment, lorsque
la boucle de contre-réaction est enclenchée. Cette préasi est largement su sante étant
donnée la taille du spot laser sur I'échantillon.

Positionner le spot laser sur un nanocristal requiert au prélable une connaissance de
ses coordonnées. Pour cela, une cartographie de la zone t#nét est nécessaire. Nous avons
donc programmeé un logiciel en Labview qui pilote la platine pezo : I'objectif balaye point
par point un carré de dimension souhaité avec un pas choisiptit en mesurant l'intensité
sur les APD. Nous e ectuons tout d'abord un balayage "grossr" de grande dimension sur
I'échantillon, comme présenté sur la gure 4.10.a, ou une cte d'intensité a été obtenue
sur un carré de 7 m de c6té avec un pas de 0,5m, l'intensité augmentant du noir au
rouge. Nous repérons les points de forte intensité qui sontusceptibles de provenir de la
uorescence de nanocristaux. Nous e ectuons un balayage p$ résolu autour d'un de ces
points pour dé nir précisément ses coordonnées (Fig. 4.10). Il sut ensuite de placer le
spot laser en ce point pour étudier les propriétés de uoresnce du nanocristal en question.
Il est intéressant de remarquer sur la gure 4.10.c, ou la pdre détaillée a été élargie, des
points de plus faible intensité au milieu du signal gaussiedu nanocristal. En e et, pendant
gue le spot laser balaye I'échantillon, le nanocristal cligote et donc l'intensité intégrée varie
de point en point. Ce type de carte est donc un indice (mais pasne preuve absolue) sur le
fait qu'il s'agisse d'un nanocristal unigue.

Fig. 4.10 Cartes d'intensité obtenues sur un échantillon "type" a l'ade de la platine
piézo-€électrique pilotée par un logiciel en balayant un car de a) 7 m de coté avec un pas
de 0,5 m, b) 2 m de c6té avec un pas de 0,Im. c) Elargissement de la zone détaillée par
le balayage. L'intensité augmente du noir au rouge.

Notons qu'il est possible grace au logiciel de cartographid'échantillon de maniére ab-
solue tant que le réglage grossier du microscope reste inclyge. Ce positionnement absolu
nous permet de sonder di érentes zones de I'échantillon pside choisir celle qui nous inté-
resse le plus ou de revenir sur un nanocristal apres avoir fales mesures sur ses voisins.
La gure 4.11 montre plusieurs zones cartographiées sur un @me échantillon par trois
balayages grossiers et di érents balayages ns.
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Fig. 4.11 Carte d'intensité obtenue sur un échantillon "type" a l'aide de la platine piézo-
électrique pilotée par un logiciel en balayant plusieurs mes de I'échantillon. L'intensité
augmente du noir au rouge.

45.4 E cacité de collection et de détection

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

Enn les détecteurs que nous avons choisi (APD) sont tres seibles, puisque chaque
photon détecté déclenche une forte ampli cation. Leur renément est supérieur a 60 % dans
la gamme de longueur d'onde du visible. Leur sensibilité sedduit cependant par une grande
fragilité a toute exposition de lumiére supérieure a un ux e 1¢ photons par seconde. Une
simple lampe de poche par exemple peut détruire ce type de ditteur. Il convient donc
soit de placer les APD dans une boite noire, soit de travailledans le noir total. Pour
satisfaire nos exigences du point de vue de la sécurité pouwsl détecteurs et du confort pour
I'expérimentateur, nous avons choisi de tuber complétemére chemin optique de la sortie
du microscope aux entrées des détecteurs. Une photo de la pardétection du montage est
présentée sur la gure 4.12.

Rendre le chemin optique entre le microscope et les détectasutotalement étanche a la
lumiere n'est pas si simple. Des composants optiques nécitast des réglages se trouvent sur
la trajet du faisceau : diaphragme 0), lentilles (L), ltres ( F) et cube séparateur Csg-s9)
(Fig. 4.13). Le tubage doit donc comprendre pour ces compose des réglages accessibles
de l'extérieur. Nous avons choisi un assemblage de tubes Titabs. Les lentilles qui servent
a collimater ou a focaliser le faisceau sont des achromats dkstance focale 75mm. Elles
doivent étre réglables selon I'axe du faisceau. Pour cela ns les avons montées dans des
tubes de méme diamétre intérieur, possédant un long pas desva leurs extrémités a n de
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Fig. 4.12 Photo de la partie détection du montage expérimental pour lmmesure des pro-
priétés de uorescence d'un nanocristal unique.

IS E

Fig. 4.13 Schéma de la partie détection du dispositif expérimental po la mesure des
propriétés de uorescence d'un nanocristal unique.
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les translater par rotation. La xation et le centrage de la lentille dans le tube est réalisé
en recouvrant la tranche des lentilles d'une épaisseur adégte de té on. Le pas de vis des
tubes choisis donne une précision largement su sante a ce giage. Un cube séparateur qui a
pour rble de séparer le faisceau en deux ux de photons égaustesitué avant les APD dans
la partie collimatée du faisceau. Le réglage de sa position de ses trois angles d'inclinaison
est réalisé par une monture Thorlabs étanche a la lumiére. Ldiaphragme confocal placé
en sortie du microscope est monté sur une platine permettanson déplacement dans le
plan perpendiculaire au faisceau. Seul un positionnementrgssier selon l'axe optique est
nécessaire, la profondeur de champ induite par la lentilleitsiée dans le microscope étant
importante. En n, des réglages dans le plan perpendiculag au faisceau sont possibles sur les
APD grace a des platines de translation micrométrique. La foalisation sur les détecteurs
se faisant par les lentilles placées juste avant, un réglageelon I'axe du faisceau serait
redondant. Les APD sont reliées a I'ensemble par un tube étauhe plus exible. Le tubage
posséde l'avantage de pouvoir travailler en pleine lumiéren toute sécurité, en revanche ce
dispositif est assez long & mettre en place et présente peu dxibilité.

4.5.5 Montage pour la corrélation de photons

Il s'agit de mesurer la probabilité de détecter un photon a finstant  sachant qu'un
photon a été détecté a l'instantt = 0 (cf. Section 4.4). Le montage couramment utilisé
pour ce type de mesure a été introduit parHanbury-Brown et Twiss en 1956. Le signal de
uorescence est divisé en deux fractions égales par un cubéparateur 50/50 (Fig. 4.13).
Les photons, détectés individuellement par les photodiodea avalanche (APD) sont trans-
formées en un signal électrique. Le logiciel TimeHarp et seade d'acquisition, constituant
I'électronique de coincidence permettent I'accumulationsous forme d'un histogramme, des
délais entre deux impulsions électriques. Un événement enregigtrcorrespond donc a une
paire de photons : un premier photon détecté sur 'APD " start" et un deuxieme sur I'APD
"stop". Un évenement start/stop est appelé une coincidence

L'intérét d'utiliser deux APD au lieu d'une est d'obtenir un e meilleure résolution tem-
porelle. En e et, aprés avoir détecté un photon, I'APD est awugle pendant environ 40 ns
(temps mort), ce qui dé nit la résolution temporelle du systeme. Grace a la deuxiéme APD
qui peut détecter un photon dans cet intervalle, la résolutbn est limité uniquement par la
gigue électronique des détecteurs qui est d'environ 300 ps.

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

Pour ce type d'expérience, il est nécessaire d'éliminer tde source de photons parasites
qui perturberait la mesure. Le fait de diminuer le volume d'ecitation (focalisation du
faisceau) et celui de collection (montage confocal) va cl@ment dans ce sens. Le niveau de
coups d'obscurité des APD ne perturbe pas beaucoup la mesuyree ux étant trés faible
(60 a 100 photons/s), et surtout aléatoire. Ce n'est pas le aaen ce qui concerne I'émission
probable de photons "arriéres" par les APD. En e et, la détedion d'un photon par 'APD
induit la création d'une avalanche d'électrons qui s'accorpagne de I'émission d'un groupe
de photons. Bien que le ux de ces photons soit faible, il est mporellement en coincidence :
I'émission de photons se produit toujours dans un temps cotiapres la détection (7 ns). Ces
photons pouvant étre détecté par la deuxiéme APD, on obtientdeux pics de coincidence
aux temps courts qui apparaissent (courbe en trait pointile) sur la gure 4.14. Cette courbe
de corrélation est obtenue en excitant plusieurs nanocriatix pour augmenter le nombre de
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photons détectés et mettre en évidence ce phénomene, quenl'appelle diaphonie optique.
D'apres la référence [129], la longueur d'onde des photonsné& par les APD s'étale de
700nm a plus de 1 m. Nous avons donc mis en place sur l'une des voies des APD urtré
qui coupe les longueurs d'onde supérieures a 745nm. La coerbn trait plein sur la gure
4.14 montre que ce phénomeéne est réduit d'un facteur 5 gracei dtre. Nous verrons plus
loin que cette réduction est su sante pour que les mesures neoient pas perturbées par ce
phénomeéne.

Fig. 4.14 Mise en évidence de la réduction du phénoméne de diaphonigigpe entre les
deux photodiodes (courbe en trait pointillé), par la mise eplace d'un Itre passe-bas (courbe
en trait plein).

4.6 Reésultats préliminaires

Dans cette section nous présentons les résultats obtenusrsties nanocristaux recou-
verts de PMMA. La modi cation de I'environnement diélectri que de ces particules par leur
introduction dans une matrice conductrice fait I'objet d'un chapitre a part entiére (cf. Cha-
pitre 5). Nous comparons d'abord l'intensité en fonction dutemps de divers nanocristaux
c+ur(coquille). Nous présentons ensuite des mesures de dégpement de photons réali-
sées sur des nanocristaux commerciaux. En n, les premiergsultats de statistique sur des
ensembles de nanocristaux uniques seront abordés.

4.6.1 Comparaison du clignotement sur divers nanocristaux

Nous étudions dans ce paragraphe lintensité de uoresceracen fonction du temps de
nanocristaux uniques. L'acquisition des traces temporedls s'e ectue sous excitation impul-
sionnelle, grace au dispositif décrit au paragraphe 4.5.2.orsque le spot laser est placé sur
un nanocristal, l'intensité de uorescence sur les deux APDpeut étre visualisée et enregis-
trée en fonction du temps par le logiciel Labview, qui régit assi le positionnement de la
platine piézo-électrique (cf. Y 4.5.3).
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Conditions expérimentales

Trois échantillons c+ur(coquille) provenant de sources dérentes ont été comparés :
A : nanocristaux CdSe(ZnSe), synthétisés au CEA (cf. Chapire 2).
B : nanocristaux commerciaux CdSe(ZnS).
C : nanocristaux CdSe(ZnS), synthétisés au Laboratoire Katler-Brossel a Paris.

Pour obtenir un ensemble de traces temporelles représente¢s de I'échantillon, nous
avons étudié entre 20 et 30 nanocristaux par échantillon. Lstraces temporelles ont été
mesurées a température ambiante, dans les mémes conditiod&xcitation et avec une ré-
solution temporelle de 50 ms.

Par ailleurs, nous avons étudié I'e et de la puissance d'extation sur ces échantillons.
Pour cela nous avons augmenté la densité de puissance moyenpendant l'acquisition sur
chaque nanocristal observé. Lors d'un changement de densitde puissance, le signal est
masqué pour donner une période d'intensité nulle et servira@ repere sur les traces tempo-
relles.

Comparaison des traces temporelles

Les gures 4.15.a, 4.15.b et 4.15.c présentent des tracesniporelles de nanocristaux
uniques, obtenues respectivement pour les échantillons & et C. Ces traces sont représen-
tatives de I'ensemble des nanocristaux étudiés. Les axessdemps et des intensités ont été
mis a la méme échelle pour faciliter la comparaison.

Fig. 4.15 Traces temporelles de nanocristaux uniques, obtenues poles échantillons a)
A, b) B et ¢) C, avec tout d'abord une puissance d'excitation myenne de 60 W cm?, puis
de 180 Wcm 2, & partir de l'instant marqué par le trait en pointillé.

Le clignotement est clairement visible sur les trois tracesemporelles, avec des pé-
riodes d'émission et d'extinction de la uorescence. Les éts d'intensité intermédiaires
correspondent a des événements de durée non résolue par eosystéeme de mesure (temps
d'échantillonnage de 50 ms).

Tout d'abord, on note le comportement radicalement di érert de I'échantillon A par
rapport aux échantillons B et C. Ces deux derniers échantitins présentent des traces tem-
porelles classiques, avec des durées des temps On et O vddlies, alors que les nanocristaux
de I'échantillon A possédent des temps On en moyenne beaugoplus courts. A cette échelle
de temps, ces états On s'apparentent plus a des "pics" d'intesité qu'a des " périodes"” On.
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Le fait que les valeurs d'intensité de ces pics soient tréswirses montre que de nombreux
évenements ne sont pas résolus. Il semble donc que ces naistaux clignotent beaucoup
plus rapidement que les autres. De plus, le niveau d'inten& moyen des temps O est trés
élevé,' 1700 photons/s pour une puissance moyenne de 60 W cr alors qu'il est de'
900 pour B et' 300 pour C. Une explication possible serait la visualisatio d'un e et de
moyenne di au temps d'échantillonnage des mesures, ce quitraussi dans le sens d'un cli-
gnotement tres rapide. Lorsque la densité de puissance d@sation est multipliée par 3, on
retrouve le méme comportement sur les gures 4.15.b et 4.14.a& savoir une augmentation
de lintensité moyenne des temps On d'un facteur 2 environ, reaccord avec la courbe de
saturation d'intensité présentée dans la référence [24].rEcomparant le niveau d'intensité
des temps On, il est clair que I'échantillon C est deux fois pis "brillant" que I'échantillon
B. Par ailleurs, suite a l'augmentation de la puissance, on akerve sur ces traces des temps
On plus courts, en accord avec la tendance prédite par des édats antérieurs (cf. Y 4.2.2).

L'augmentation de l'intensité sur la trace temporelle 4.15a n'a pas le méme e et, puisque
la valeur moyenne de l'intensité des pics augmente peu, caairement au niveau d'intensité
moyen des temps O . Ce comportement peut s'expliquer par la l@me hypothése que celle
formulée précédemment. En e et, si la durée des temps On dimue avec l'augmentation de
la puissance, comme attendu, alors il est encore plus di cé de résoudre les événements.
L'intensité des pics observés n'est alors pas révélatriceudniveau d'intensité moyen des
temps On, puisque cette valeur est toujours moyennée sur leeinps d'échantillonnage par
des temps O . Dans cette hypothése, il est donc impossible deomparer, pour I'échantillon
A, le niveau d'intensité des temps On en fonction de la puiss&e d'excitation.

D'aprés ces résultats, il semble que les échantillons B et & gessemblent, méme si les
nanocristaux de I'échantillon C uorescent a des niveaux dhtensité 2 fois plus élevés en
moyenne. L'échantillon A est en revanche trés di érent aveaes périodes On tres courtes.

Clignotement de I'échantillon A

A n de mieux comprendre le comportement de A, nous avons étuié plus précisément
et sur une période de temps plus longue, I'in uence de la pusance d'excitation sur le
clignotement des échantillons A et C.

D'aprés la tendance générale observée, une diminution de fauissance d'excitation sur
I'échantillon A devrait induire une augmentation de la durée des périodes On. Nous espérons
retrouver un comportement similaire a celui observé, par eemple, sur la trace temporelle
4.15.c. La gure 4.16 présente deux traces temporelles de macristaux A, avec un change-
ment de puissance de 15 & 180 W cmi. A trés faible densité de puissance (15 W cn¥), nous
remarquons bien une évolution plus lente entre les états Ont® 8. De plus, la réponse en
niveau d'intensité de I'état On entre 15 et 60 W cm 2 est satisfaisante, puisqu'une augmen-
tation d'un facteur 4 est observé, en accord avec la courbe daturation d'intensité présentée
dans la référence [24]. Ces observations pourraient allelads le sens d'un comportement
similaire des échantillons A et C, mais a des échelles de pa@nce di érentes.

An de conrmer cette hypothése, on augmente la densité de pissance d'excitation
sur I'échantillon C, en espérant retrouver le comportementde A. La gure 4.17 montre
la trace temporelle d'un nanocristal de I'échantillon C losque la puissance passe de 180
a 600Wcm 2. Le niveau d'intensité est particulierement élevé, avec detemps On attei-
gnant 50000 photons/s. Le clignotement devient de plus en pbk "rapide ", comme attendu,

8Des traces temporelles e ectuées sur une période de temps pls longue, & cette densité de puissance
con rment cette tendance.
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Fig. 4.16 Traces temporelles de nanocristaux uniques, obtenues pdiéchantillon A, avec
des puissances d'excitation moyenne successives de 15, 60L80Wcm 2. Les traits en
pointillé marquent les instants ou les changements de puisge d'excitation ont lieu.

Fig. 4.17 Trace temporelle d'un nanocristal unique, obtenue pour léhantillons C, en
augmentant la puissance de 180 & 600 W cri pendant l'acquisition. Le trait en pointillé
marque ce changement.

avec une trace temporelle qui ressemble bien a celle obtensar I'échantillon A pour une
puissance dix fois plus faible (60 W cm?).

Nous n'avons cependant pas observé le type de traces obtesupour I'échantillon A a
180Wcm 2 (Fig. 4.16), c'est-a-dire avec des "pics" d'intensité épases et dont le niveau
d'intensité décroit avec le temps. Il est probable que ce coportement traduise une dégrada-
tion physique des nanocristaux. Il faut aussi noter que lesraces obtenues a basse puissance
pour I'échantillon A ne ressemblent pas tout a fait a celle pésentée sur la gure 4.15.c,
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puisque nous n'observons pas vraiment de périodes On trés ngaées.

En conclusion, il semble que le clignotement des nanocrigia A s'approche de celui
des autres nanocristaux, a des échelles de puissance digtes. En e et, on observe un
comportement similaire a une puissance moyenne d'excitatn 10 fois moins importante
pour A que pour C, ce qui implique un niveau d'intensité des éits On 5 fois moins élevé en
moyenne pour les nanocristaux A. Ce manque de "tenue" en puance des nanocristaux A,
ne nous permet pas d'e ectuer des mesures de corrélation dé@ons qui demandent, comme
on va le voir dans le paragraphe qui suit, un certain niveau designal. De plus, il semble
di cile d'étudier la statistique des nanocristaux de I'échantillon A, car a faible puissance
d'excitation, ils ne présentent pas vraiment de basculemda On/O marqués. Enn, Il est
possible gu'une dégradation physique intervienne sur lesamocristaux A lorsque la puissance
d'excitation dépasse 50Wcm 2. En e et, on sait que le ZnSe est plus facilement oxydable
gue le ZnS, une dégradation par oxydation de la coquille pouait expliquer ce phénoméne.

L'origine du clignotement particulier observé sur les nanoristaux CdSe(ZnSe) synthé-
tisés a Grenoble et de leur manque de "tenue" en puissance aééattribué au fait que les
porteurs de charge sont moins con nés dans le c+ur que pour desystemes utilisant le ZnS.
Plus généralement, le fait de changer le matériau coquillequt modi er intrinsequement les
états de pieége et donc changer de fagon profonde le phénoméhe clignotement. Ce pro-
bléme est en passe d'étre résolu avec la synthese des systemeubles coquilles (cf. Section
2.4), qui semblent étre trés prometteurs [130].

En n, si les nanocristaux commerciaux (échantillon B) se corportent apparemment de
facon classique, ils sont beaucoup moins brillants que lesémes nanocristaux synthétisés en
laboratoire (échantillon C). Nous nous consacrerons, dans suite de ce chapitre, a I'étude
du clignotement sur ces deux échantillons.

4.6.2 Observation du dégroupement de photons

L'acquisition des courbes de corrélation de photon s'e eate grace au dispositif décrit au
paragraphe 4.5.2 et 4.5.5. Lorsque le spot laser est placérsin nanocristal (cf. Y 4.5.3), ce
dernier émet des photons qui sont détectés individuellemépar les photodiodes a avalanche
(APD).

L'histogramme h( ) des coincidences obtenu est ajusté par la formule théoriqué.8,
grace a un programme en Labview. Le paramétre xe étant la frduenceF des impulsions,
qui vaut F=11 MHz pour toutes nos mesures. L'ajustement retourne les grametresk;, la
position des pics et leur amplitude. Nous avons vu au paragphe 4.4.3 que I'amplitude du
pic j est proportionnelle ag®@ (j). Le facteur de proportionnalité étant le méme pour tous
les pics, il sut donc de comparer I'amplitude du pic au délai nul (j = 0) avec celle des
autres pics ( 6 0) pour conclure sur l'unicité de la particule.

Preuve de l'unicité

La gure 4.18 présente les histogrammes obtenus sur les éctidlons B et C. On observe
nettement sur les deux échantillons un e et de dégroupementle photons. L'ajustement
de ces courbes donne un dégroupement quasi-complet pourché@ntillon C (Fig. 4.18.b) et
un rapport des amplitudes entre les pics § 6 0 et le pic résiduel d'environ 13 % pour
I'échantillon B (Fig. 4.18.a). Ces résultats nous garantisent l'unicité de chaque particule
présente sous le spot laser, puisqug® (0) est bien inférieur & 0,5.
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Fig. 4.18 Deégroupement de photons d'un nanocristal individuel exd@ten régime impul-
sionnel a) pour I'échantillon B, b) pour I'échantillon C. La courbe en trait plein représente
un ajustement par un logiciel dédié. La éche pointe I'absete du pic de corrélation au délai
nul.

Les valeurs del=k, données par les ajustements sont tres similaires puisquiky, =
21, 6ns et 1=k = 23;9ns pour I'échantillon B et C respectivement. Ces valeurs sont e
accord avec des mesures récentes de durée de vie de l'étatiExe ectuées sur ce type
d'échantillon : * 20ns [76], [131].

Présence d'un pic résiduel

L'absence du pic au délai nul pour I'échantillon C montre quele dégroupement obtenu
est quasi-complet (Fig. 4.18.b). Ce résultat est en accordvac des mesures antérieures
e ectuées sur ces échantillons paBrokmann et al. (g© (0) < 0:05, [132]). Si le nombre
de coincidences en zéro est trés faible, il n'est pas stricteent nul. Ces coincidences sont
dues majoritairement au recouvrement du pic au délai nul ave les pics latéraux et au bruit
de mesure provenant des coups d'obscurité des APD (< 100 phans/s). En soustrayant
ce bruit, Brokmann et al. montrent que g@ (0) = 0:004 [132]. L'échantillon B présente en
revanche un pic résiduel au délai nul (Fig. 4.18.a) qui ne s@lique pas uniquement par le
bruit provenant des APD. Le dégroupement de photons ne sembldonc pas complet.

Pour faire apparaitre plus nettement le pic résiduel au délanul, nous avons cherché a
augmenter le nombre de coincidences mesurées. Cette augtadion ne peut étre obtenue
pour les nanocristaux, en augmentant simplement le temps dcquisition ou la puissance
d'excitation. En e et, augmenter le temps d'acquisition n'est pas une solution a cause de
I'e et de "noircissement statistique" des nanocristaux (cf. Y 4.3.3). En ce qui concerne la
puissance d'excitation, il existe une valeur optimale pourdaquelle l'intensité moyenne des
temps On est assez élevée tout en préservant une durée "moyeri des temps On rai-
sonnable. Pour I'échantillon C, cette valeur donne une intasité des temps On d'environ
20000 photons/s, soit des pics de corrélations pouvant atiedre 150 coincidences. En re-
vanche pour I'échantillon B, dont l'intensité des temps On esdeux fois moins importante,
le nombre de coincidences pour le méme temps d'acquisitiostedivisé par quatre (chaque
évenement correspondant a deux photodétections). Une salaon pour augmenter le nombre
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de photons collectés est de placer les nanocristaux dans udemi-cavité a miroir métallique.

Elaboration d'une demi-cavité a miroir métallique

A n d'obtenir des histogrammes h(t) moins bruités, nous avons cherché a augmenter le
nombre de photons collectés. Pour cela, les nanocristaux oété placés dans une demi-cavité
a miroir d'or. Ce miroir, placé a une distanced des nanocristaux a pour e et de rediriger
les photons émis, dans tout I'angle solide, dans la directiode I'objectif.

Fig. 4.19 Représentations d'échantillons pour I'étude du dégroupesnt : a) nanocristaux
recouverts de PMMA (cf. Y 4.5.1) et b) nanocristaux placés as une demi-cavité a miroir
d'or.

Les échantillons tels qu'ils sont élaborés pour les mesuree dégroupement (cf. Y 4.5.1)
se présentent selon le schéma de la gure 4.19.a. La demi-d@avest réalisée simplement a
partir de ces échantillons, en rajoutant un miroir d'or sur le PMMA déja déposé. D'aprés
la valeur de l'indice complexe de l'or (,, = 0;21 i 3;24, pour ' 600nm [133]) et de
l'indice approximatif du PMMA ( n, ' 1,5 pour ' 600nm), le coe cient de ré exion
R, calculé a la longueur d'onde d'émission des nanocristaux ( 570nm) est supérieur a
90 %. Le calcul de de la distancel entre les nanocristaux et le miroir, pour que le ux de
photons incident soit en phase avec le ux ré échi, doit tenir compte du fait que I'or n'est
pas un miroir parfait. En e et, le déphasage a la ré ection es$ supérieur a 5. Cet exces de
déphasage se calcule en fonction dep et ng, = Ny i Koy :

2 2 2
kor +Nng  Ng

Or, la condition de résonance pour une demi-cavité s'écrit :

= arctan =0;86rad (4.12)

d= % =N, (413)

ol est un parameétre appelépaisseur optique réduite

Pour une demi-cavité parfaite, on a ¢, = 0;5. L'exces de déphasage obtenu pour
un miroir d'or modi e la condition de résonance = ¢ , qui sera atteinte pour une
cavité physiqguement plus mince :

=0;5 — =036 (4.14)
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Ce qui donne d'aprés l'équation 4.13 et pour =570nm :

1
d= > 0;36 =np =70nm (4.15)

L'épaisseur de PMMA qui recouvre les nanocristaux étant de 8nm, il faut donc rajou-
ter une épaisseur de 25nm avant le miroir d'or. Une solution & de déposer de la silice,
qui possede approximativement le méme indice que le PMMA etaht on maitrise bien la
technique de dépdt. On recouvre ensuite I'échantillon aveane couche de 300 nm d'or, qui
constitue le miroir (Fig. 4.19.b).

Observation d'une augmentation de l'intensité moyenne

A n d'étudier I'in uence des di érents dépbts (silice et or) sur le taux de collection
des photons émis par les nanocristaux, nous avons mesuré kEpport signal sur bruit de
40 nanocristaux avant et apres chaque dép6t. Pour cela, desaces temporelles ont été
enregistrées pendant 100s, a l'aide du dispositif décrit aparagraphe 4.5.2. L'échantillon
de base sera notds 1, I'échantillon aprés le dépb6t de silice et avant le dépdt d'osera noté
E» et I'échantillon nal recouvert d'or Es.

La comparaison du niveau moyen d'intensité des temps On sutehsemble des 40 nano-
cristaux, avant et aprés le dépo6t de silice montre une dimintion moyenne de l'intensité d'un
facteur g,-g, =1;71 0;04. Il semble donc que le dép6t de silice dégrade le taux de pho-
tons collectés. En revanche, la méme comparaison avant et @s le dép6t d'or montre une
augmentation moyenne de l'intensité d'un facteur g,-g, =3;11 0;06. Ce qui donne un
résultat global positif, avec une augmentation d'intensie d'un facteur g, _g, =1;82 0;07.

Fig. 4.20 a) Vue en coupe du diagramme de rayonnement d'un dipble linéa dans un
milieu in ni (trait pointillé) et a une interface air/verre  (trait continu) [24]. b) Représen-
tation de l'allure de ce diagramme dans une demi-cavité a nair d'or. . désigne l'angle
d'incidence critique.

A n d'interpréter ces résultats, nous présentons les diagammes de rayonnement d'un
dipdle linéaire, qui modélise le nanocristal, suivant qulise trouve a une interface air/verre
ou dans une demi-cavité a miroir d'or (Fig. 4.20). Le diagraome de la gure 4.20.a est le
résultat d'un calcul e ectué par Brokmann et al. [24] a partir des expressions théoriques
détaillées parLukosz dans les références [134] et [135]. On peut montrer qu'en piEt en
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compte la couche mince de PMMA qui recouvre les nanocristaupour I'échantillon Eq,

le diagramme de rayonnement est peu modi é par rapport au casle l'interface air/verre

seule [24]. Le diagramme de la gure 4.20.b représente l'alle de ce que pourrait étre le
diagramme de rayonnement d'un dipéle linéaire proche d'un inoir d'or.

Tout d'abord, la diminution d'intensité apres le dépét de la couche de silice peut s'ex-
pliquer par un taux de collection plus faible et par une dégrdation de la couche de PMMA
ou/et des ligands organiques qui recouvrent les nanocrist. En e et, les images prises par
la caméra sur les trois échantillonsEq, E, et E3 (Fig. 4.21) ont des aspects di érents.

Fig. 4.21 Images obtenues a l'aide du dispositif 4.5.2, a) sur I'échailon Eq, b) sur
I'échantillon E, apres dépdt de 25nm de silice et c¢) sur I'échantilloit; aprés dépdt de
300nm d'or.

Aprés le dépbt de la silice, on distingue des irrégularitésuj donnent au fond un aspect
granuleux, ainsi que la présence de taches plus sombres. @esgularités sont probablement
le résultat de la di érence entre la rigidité élastique de lacouche de PMMA et celle de silice.
Une telle dégradation de l'interface silice/air a pour e et d'augmenter I'émission de photons
dans la direction opposée a l'objectif et donc de diminuer & cacité de collection. Par
ailleurs, pour déterminer si ces irrégularités se trouventiniquement dans la couche de silice
ou si elles induisent une modi cation plus profonde de I'échntillon, nous avons représenté
trois traces temporelles pour chaque échantillon sur la gte 4.22. Les traces correspondant
a I'échantillon E» sont moins réguliéres en comparaison a celles #g. Le dép6t de la couche
de silice modi e donc Iégérement la structure interne de I'éhantillon. Il semble peu probable
cependant qu'il s'agisse d'une dégradation de la structurénorganique des nanocristaux,
des changements plus radicaux de leur uorescence seraiealors observés. En revanche,
une dégradation de la couche de PMMA ou méme les ligands orggnes entourant les
nanocristaux est possible, puisqu'on a vu que la uorescercdes nanocristaux dépendait
fortement de son environnement (passivation de la surfacgghénoméne de clignotement).
Il semble donc qu'une légere dégradation de I'environnemeles nanocristaux intervienne,
méme si le dépbt de silice s'e ectue a froid, c'est-a-dire s& chau er I'échantillon.

Contrairement a la phase précédente, le dép6t d'or sur la cahe de silice n'est pas une
phase critique de I'élaboration. En e et, le méme aspect gnauleux de I'échantillon E, est
observé sur la gure 4.21.c, avec un meilleur contraste d0 &alprésence de la couche d'or.
Cette image rend compte de la topographie de l'interface sde/or. Par ailleurs, les traces
temporelles obtenues pour I'échantillonE 3 (Fig. 4.22.c) montrent clairement qu'on retrouve
des états On et O bien marqués, comme pour I'échantillonE 4, tout en gardant quelques
irrégularités, comme présentées pour I'échantillori .
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Fig. 4.22 Traces temporelles de trois nanocristaux uniques pris au kard, obtenues a) sur
I'échantillon Eq, b) sur I'échantillon E, aprés dépbt de 25 nm de silice et c) sur I'échantillon
E3 aprés dépb6t de 300 nm d'or.
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Modi cation du diagramme de rayonnement

L'augmentation de l'intensité moyenne des temps On entre k& échantillonsE, et Ez ne
peut s'expliquer uniguement par une augmentation de la puisance d'excitation due a la
présence du miroir. En e et, I'avantage de l'or par rapport a l'aluminium ou l'argent, est
qu'il ré échi plus de 90% du signal dans la gamme de longueurd'onde de la uorescence
des nanocristaux (550 a 650 nm), mais moins de 40 % du signalrdala gamme de longueurs
d'excitation (400 nm). En prenant en compte l'augmentation sublinéaire déintensité des
temps On en fonction de la puissance d'excitation dans cettgamme de puissance [128], on
en déduit que la ré exion de l'excitation sur le miroir ne peu expliquer au maximum qu'un
facteur d'augmentation de l'intensité des temps On d'envibn  pissance = 1;2. On remarque
de plus qu'il n'y a pas de changements notables dans la duréarioyenne" des temps On ou
O entre E; et E3 (Fig. 4.22.b et c), ce qui va dans le sens d'une augmentation odérée de
la puissance d'excitation par le miroir. On en déduit donc, thprés l'augmentation globale
de l'intensité g, -g, = 1;8, qu'unfacteur gs' 1;5estddala modication du diagramme
de rayonnement.

En comparant les gures 4.20.a et b, on voit que dans les deuxas, une majorité de
I'émission est dirigée vers I'objectif. En revanche, dansne demi-cavité d'or, I'angle du cone
de lumiere est o' 8° alors que pour linterface air/verre ' 40° (sin ¢= ny/n1). Méme
si I'ouverture de notre objectif (NA= 1,3) nous garantit un angle de collection supérieur a
60°, il semble qu'une émission spontanée mieux dirigée vdigbjectif améliore nettement la
collection.

Dégroupement de photons sur des nanocristaux en demi-cavit é

La gure 4.23.a présente une comparaison des histogrammégt) obtenus pour un na-
nocristal de I'échantillon B hors demi-cavité (spectre cl&) et, dans les mémes conditions
expérimentales, pour un nanocristal placé dans une demi-eiéé d'or (spectre foncé). Nous
observons une augmentation du nombre de coincidence de pldsin facteur 6, ce qui corres-
pond a une augmentation de l'intensité sur chaque APD d'un fateur gy, ' 2;5. Ce facteur
est supérieur a g,-g, = 1,8, qui représente une valeur moyenne sur 40 nanocristaux. La
valeur mesurée gyp rentre tout a fait dans la dispersion des mesures, due a une rtane
inhomogénéité dans l'intensité émise par les nanocristaude I'échantillon. Il est important
de noter que cette inhomogénéité n'est pas plus importantevant qu'apres le dép6t d'or.

L'ajustement de cette courbe par le logiciel Labview (Fig. £23.b) donne un pic résiduel
au délai nul de 17 % par rapport aux pics latéraux. Cette valeu est en accord avec celle
trouvée précédemment sur les nanocristaux hors demi-caéit(Fig. 4.18.a), tout en étant plus
précise grace au meilleur rapport signal sur bruit obtenu pala demi-cavité. Ce pic résiduel
peut étre interprété comme la signature d'une transition a @ux niveaux non idéale. On a
VU que pour un systéme a deux niveaux idéal, le dégroupemenstecomplet : g@ (0) = 0.
En pratique, du fait que les impulsions ne sont pas des Diracd'intensité et que le systéme
étudié n'est jamais idéal, le dégroupement observé n'est paout a fait complet. En e et, il
est possible de créer plusieurs paires électron-trou darnssl boites quantiques si la puissance
d'excitation est su sante. Plusieurs photons peuvent donc étre émis dans un intervalle de
temps de durée comparable au temps radiatif, comme par exengplors de la recombinaison
du bi-exciton, puis de I'exciton. L'expression degl® (0) est alors donnée par la relation 4.9
qui est fonction du nombre de transitions optiquesN , de leur dégénérescenag, et de leur
probabilité p, d'‘émettre un photon.
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Fig. 4.23 Dégroupement de photons d'un nanocristal individuel ex@ten régime impul-
sionnel pour I'échantillon B. a) Comparaison pour un nanocistal hors demi-cavité (spectre
clair) et, dans les mémes conditions expérimentales, pournunanocristal placé dans une
demi-cavité d'or (spectre foncé). b) Représentation en tria plein de I'ajustement deh(t) par

un logiciel dédié. La éche pointe la réduction du pic de coslation au délai nul.

En l'absence de résolution spectrale sur le montage expéramtal, ce qui est notre cas,
le dégroupement obtenu devrait étre non complet. En e et, das le cas de deux transitions
de méme probabilité radiative, le dégroupement devrait éie égal a 50 % (cf. Y 4.4.3). Or, le
dégroupement mesuré est de 17 % pour les nanocristaux B, donieb inférieur a cette valeur.
Ce résultat est généralement expliqué par l'intervention @ I'e et Auger, qui induit une
recombinaison trés rapide des porteurs lorsque plusieursajpes électron-trou sont présentes
dans le nanocristal (cf. Y 1.6.2) [128] [132]. Lorsqu'il neeste plus qu'une seule paire, celle-
ci se recombine radiativement. Les nanocristaux sont doncea$ systémes a deux niveaux
e ectifs : ils émettent un seul photon a la fois, méme si plugurs paires électron-trou sont
crées dans le nanocristal. || semble que ce mécanisme norlgdif, trés e cace pour les
nanocristaux C (dégroupement quasi-complet), le soit moig pour les nanocristaux B, pour
qui un pic résiduel persiste. Une étude plus précise du temp#e recombinaison Auger des
particules de I'échantillon B pourrait con rmer cette hypothese.

En n, l'ajustement donne aussi un parametre 1= °br =9;8ns, alors que sans miroir d'or
ce parameétre vaut 1=k, = 21;6ns. Quelques mesures sur d'autres nanocristaux donnent
aussi des valeurs semblables 1=k} = 9;1 ::: 9;0ns et 1=k = 23;2 ::: 25/4ns. On
sait que chaque nanocristal posséde un temps de déclin qui lest propre, cependant une
telle di érence obtenue pour plusieurs nanocristaux s'exfique di cilement par un e et de
dispersion des temps de déclin lié a un échantillon inhomogé. En e et, une étude récente
montre que ces valeursl=ky sortent clairement des statistiques. Si ces mesures ne sont
pas su santes pour calculer une valeur moyenne précise, e$ dé nissent néanmoins une
tendance : le temps de déclin de la luminescence pour les nanigtaux en cavité semble étre
environ deux fois plus faible que pour les nanocristaux recwerts uniquement de PMMA.
Ce résultat est en accord avec une étude e ectuée sur des psiiuantiques placés dans une
demi-cavités en argent [136] : des temps de déclin 2,8 foigplfaibles ont été observés, ce qui
donne des facteurs d'exaltation de la uorescence allant jsqu'a 2,3. |l serait donc intéressant
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d'e ectuer des mesures de temps de déclin sur un plus grand ndbre de nanocristaux a n
de con rmer cette tendance et d'en déduire un facteur d'exahtion de la uorescence précis.

4.6.3 FEtudes statistiques du clignotement

Aprés avoir véri é que le signal détecté provient bien de naacristaux uniques, nous
e ectuons des mesures de statistique du clignotement sur deéchantillons standards, du
type décrit sur la gure 4.19.a.

Grace au dispositif présenté au paragraphe 4.5.2, nous awmesuré l'intensité en fonc-
tion du temps sur un ensemble de nanocristaux. Un programmeneVisual Basic nous permet
de traiter rapidement la dé nition des seuils, propres a chgue nanocristal de I'ensemble,
et le calcul des séried c(,%); c(,%); getf ((,1); éz); :::0. La gure 4.24 montre la somme
des distributions cumulées pour les temps On et O, d'un granl nombre de nanocristaux

B (Fig. 4.24.a) et de nanocristaux C (Fig. 4.24.b).

Fig. 4.24 Somme des distributions cumulatives des durées des étattumiés et éteints,
mesurées a) pour |'échantillon B sur un ensemble de 100 namistaux, b) pour I'échantillon
C sur un ensemble de 98 nanocristaux. La puissance d'excita est de 5kWcm? et le
temps d'acquisition des mesures de= 300 s. Les droites en pointillé correspondent a une
décroissance en loi de puissance de parameétre

Distributions des temps O

En ce qui concerne la statistique des temps O, les distribuibns des deux échantillons
peuvent étre ajustées aux temps courts par une loi de puisse@ (cf. Equation 4.1) de
paramétre (Fig. 4.24, droites en pointillé). On trouve un exposant en acord avec diverses
études [106], [91], [115], puisqueg =0;51et ¢ =0;42respectivement pour Bet C. An
d'interpréter la décroissance aux temps longs des états étés pour les échantillons B et C,
nous avons ajusté la totalité de la courbe par une loi de puissice classique, de paramétre

xé, multipliée par une exponentielle de paramétrem ajustable. L'exponentielle modélise
le comportement hypothétique en loi étroite de la distribuion aux temps longs. Avec les
paramétres g et ¢ déterminés précédemment, on obtienimg = 0;015 et m¢c = 0;020,
gurés par les courbes en pointillées sur la gure 4.25. Poucomparaison nous avons aussi
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tracé une loi de puissance tronquée au temps d'acquisitiones mesures (cf. Equation 4.2),
de paramétres g et ¢ respectivement.

Pour I'échantillon C, les deux types de courbes donnent un éct aux données expérimen-
tales similaire. 1l semble di cile de conclure sur la nature du décrochement des temps O, a
savoir s'il s'agit d'un e et de troncature des mesures ou d'mn e et physique de convergence
en loi étroite. D'apres les travaux récents deBawendi et al. sur ce type d'échantillon, cette
convergence existe, cependant plusieurs semaines d'aggtion seraient nécessaires pour voir
une tel e et apparaitre sur les distributions [113]. Méme sice décrochement dépend, comme
pour les temps On, de la puissance d'excitation, il faudraitque celle-ci soit beaucoup plus
élevée que 5KkW cm? pour ramener un temps égal a quelques semaines a celui obgepour
nos mesures 100s. Il semble donc plus raisonnable d'expliquer la décroiseae observée
sur les temps O, pour I'échantillon C, par un e et de troncat ure de mesure.

Pour I'échantillon B, il semble qu'une description en loi étoite aux temps longs corres-
ponde mieux aux données expérimentales qu'une descriptian loi de puissance tronquée.
Ce comportement n'ayant jamais été rapporté dans la littéraure pour les temps O, des
acquisitions sur des périodes de temps plus longues serdier@cessaires pour vérier ce
comportement.

Fig. 4.25 Sommes des distributions cumulatives des durées des étatsirds, mesurées
a) pour I'échantillon B sur un ensemble de 100 nanocristauxy) pour I'échantillon C sur
un ensemble de 98 nanocristaux. La puissance d'excitatiorstede 5kWcm 2 et le temps
d'acquisition des mesures de = 300 s. Les courbes en trait plein correspondent a une loi
de puissance de parameétre xé, tronquée aux temps supérieurs au temps de mesure. La
courbe en pointillé est un ajustement par une loi de puissaaale parametre xé, multipliée
par une exponentielle de parametren ajustable.

Distributions des temps On

En ce qui concerne la statistique des temps On, on obtient bieune décroissance en loi
de puissance aux temps courts, de paramétregg =0;91et ¢ =0;70(Fig. 4.24, droites en
pointillé). Ces exposants sont légerement plus élevés que certaines valeurs rappcetedans
la littérature (0,5 0,6), pour des puissances d'excitation plus faibles ( 1kWcm 2)
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[91], [115]. Ces résultats sont cependant en accords avecsdresures e ectuées pakKuno et

al. dans cette gamme de puissance ;' 0;9 [21]. Par ailleurs, le comportement aux temps
longs est bien celui attendu pour des puissances d'excitatn de cet ordre de grandeur,
puisqu'on observe un décrochement de la loi de puissance biavant la troncature due au

temps d'acquisition ni ( =300 s).

Fig. 4.26 a) In uence de la loi étroite intervenant aux temps longs sut'exposant apparent
de la loi de puissance aux temps courts. Les droites en poilidi sont des lois de puissance de
paramétre et les courbes en pointillé n sont des lois de puissance derpmetre =0;5,
multipliées par une exponentielle de paramétren compris entre 0,01 et 0,5. b) Somme de la
distribution cumulative des durées des états allumées, nueges pour I'échantillon C sur un
ensemble de 98 nanocristaux. La puissance d'excitation ese 5kWcm 2 et le temps d'ac-
quisition des mesures de= 300 s. La courbe en trait pointillé correspond a un ajustement
par une loi de puissance multipliée par une exponentielleedparameétres respectifs et m
ajustables.

Des mesures de statistiques e ectuées sur un échantillon duaéme type que I'échantillon
C par Brokmann et al. sont présentées sur la gure 4.4 (cf. Section 4.3). L'exposa de la
loi de puissance qui correspond aux temps On est égal a= 0;58, pour des puissances
de l'ordre de 100W cm 2 [115]. On a vu que plus la puissance d'excitation est élevéplus
la statistigue des temps On décroche rapidement vers une lditroite. Il se pourrait qu'a
partir d'un certain niveau de puissance d'excitation, la vdeur de l'exposant obtenue par
l'ajustement en loi de puissance soit inuencé par la loi étoite intervenant aux temps
longs. Pour appuyer cette hypothese, nous avons tracé deuai$ de puissance de paramétres

=0;5et =0;8surla gure 4.26.a (droites en pontillé). Ensuite, nous avas représenté

en pointillé n, des lois de puissance classiques de parammét = 0;5 xé, multipliées par
une exponentielle de paramétran variant entre 0,01 et 0,5 et qui modélise une décroissance
en loi étroite. Cette gure illustre bien comment la "pente" des courbes aux temps courts
peut évoluer en fonction du parametrem, c'est-a-dire du moment ou intervient la troncature.
Plus la tronquature se produit tét, plus la pente augmente, test-a-dire plus I'exposant
nous apparait grand.

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

4.7 Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons étudié le phénoméne de clignotent sur di érents types
de nanocristaux. Des mesures de dégroupement de photons goont tout d'abord permis
de véri er l'unicité des nanocristaux étudiés. Un dégroupenent complet a été obtenu sur
les nanocristaux fabriqués a Paris (échantillon C), en aced avec les résultats présentés
dans la littérature. Par une modi cation du diagramme de rayonnement des nanocristaux
commerciaux (échantillon B), nous avons observé une augmeatton de leur signal de uo-
rescence. Cet e et nous a permis de conclure sur l'existenckun pic résiduel, caractérisant
un dégroupement non complet, qui peut étre attribué a un e etAuger moins e cace que
pour I'échantillon C. L'étude de la statistique des durées ds périodes éteintes et allumées
fait apparaitre, comme attendu, une distribution des durés en loi de puissance et un e et
de troncature physique des temps On. L'in uence de cette tracature sur I'exposant de la
loi de puissance augmente avec la puissance d'excitation gburrait expliquer les faibles
variations d'exposant observées.

Dans ce chapitre nous avons donc, dans un premier temps, @ notre dispositif de
mesure en utilisant des nanocristaux déja étudié dans la liérature (échantillon C), et
pour lesquels nous avons retrouvé les principaux résultatd es études préliminaires e ec-
tuées ensuite sur d'autres nanocristaux (commerciaux et syhétisés au CEA) suscitent de
nombreuses interrogations sur le phénoméne de clignotenteet plus généralement sur la
photo-physique des nanocristaux. En e et, il semble que césins phénoménes comme l'e et
Auger, I'émission du biexciton ou le clignotement dépenddnbeaucoup de la méthode de
synthése utilisée et d'avantage encore de I'environnemeidtirect des nanocristaux (coquilles,
ligands). Il serait intéressant d'étudier plus en détail les propriétés physiques d'autres nano-
cristaux que ceux majoritairement étudiés dans la littéraure (du type de I'échantillon C).
En particulier, nous pensons a des mesures de temps de dédtia la luminescence et des
études plus approfondies de la statistique du clignotement.a comparaison de ces di érents
résultats pourrait étre utile pour comprendre I'in uence des parameétres cités plus haut sur
la photo-physique des nanocristaux.

En ce qui concerne les propriétés des lois larges et leurs séquences sur les phéno-
ménes physiques, de nombreuses études théoriques récemmstrent la préoccupation que
suscite ces thématiques. Le processus de vieillissemenatitique a fait, depuis sa décou-
verte sur les nanocristaux en 2003 [115], I'objet de nombrsas publications théoriques ayant
en partie pour but de décrire formellement ce phénomeéene dans cadre plus large que celui
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du clignotement des nanocristaux [137], [118], [119]. D'axes travaux établissent une cor-
respondance entre la divergence des moments et la non-ergmté d'un phénoméne [138].
Ces travaux peuvent aider a mieux comprendre le domaine d'abication de I'hypothése
ergodique, souvent érigée en principe sans étre véri ée.

Par ailleurs, les études expérimentales récentes sur legriotement tentent a con rmer
un mécanisme de piégeage des charges gouverné par I'e et het [139] et une localisation
des pieges a l'extérieur du nanocristal [140]. En e et, en pingeant les nanocristaux dans
une solution donneuse d'électrons, une quasi-suppressida clignotement a été observée, ce
résultat mérite cependant d'étre con rmé.

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



Chapitre 5

Modi cation de I'environnement
diélectrique d'un nanocristal par
I'utilisation de polymeres conducteurs

135



136 CHAPITRE 5. MODIFICATION DE L'ENVIRONNEMENT DIELECTRIQUE

5.1 Introduction

Le clignotement des nanocristaux est un phénomene génant pola majorité des applica-
tions. Lorsqu'il s'agit d'utiliser les nanocristaux comme marqueurs uorescents individuels,
la géne occasionnée par un émetteur tantot allume, tantét &int est évidente. Pour tout
autre application, le clignotement agit sur le rendement gantique global des particules,
c'est-a-dire sur leur capacité a émettre plus ou moins de luidre. Si ce phénoméne pou-
vait étre minimisé ou totalement supprimé, les nanocristaM auraient un avantage décisif
sur d'autres émetteurs. La maitrise du clignotement passeg la compréhension des mé-
canismes qui font basculer le nanocristal d'un état éteint aun état allumé et inversement.
A n d'avancer dans la compréhension de ces mécanismes, noasons choisi de modier
I'environnement diélectrique d'un nanocristal et d'en étulier les e ets en observant les ca-
ractéristiques de sa uorescence.

Nous avons vu au chapitre précédent (cf. Chapitre 4) que le gilhoméne de clignotement
a pour origine le piégeage d'une des charges créées par lieaton (I'électron ou le trou) sur
des états localisés. Dans le cadre des études réalisées degldrnieres années, il semblerait
gue les états de piéges soient i) plutdt localisés dans la athe de ligands organiques ou dans
I'environnement proche du nanocristal et i) de type accepeur d'électrons. Il est cependant
possible que d'autres types de piéges, donneurs ou accepteprovenant d'imperfections de
la structure cristalline existent a l'intérieur du nanocristal. Dans ce chapitre, nous étudions
comment une modication de l'environnement du nanocristal in uence le clignotement,
c'est-a-dire la distribution des états de piége autour du naocristal.

o &
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Fig. 5.1 Mécanismes de recombinaison radiative et non radiative dhunanocristal. Les
mécanismes faisant passer le nanocristal d'un état éteint an état allumé (ou inversement)
ne sont pas explicités sur cette gure.

Nous avons cherché en particulier a diminuer le clignotemémn rétablissant I'état allumé
guand le nanocristal passe dans un état éteint. Or, I'état é&int est probablement di au
fait que, lorsque I'électron (ou moins probablement le trol est piégé sur un état localisé,
un processus non radiatif, I'e et Auger, intervient. En e et, la présence a l'intérieur du
nanocristal du trou (ou de I'électron) restant et de I'exciton créé lors de l'excitation suivante
rend I'e et Auger plus e cace que la recombinaison radiative de I'exciton. Le nanocristal
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reste donc probablement dans un état éteint tant que le troime porteur de charge est
présent aux cotés de I'exciton (Fig. 5.1). L'un des buts de ¢t étude est donc de drainer ce
porteur de charge hors du nanocristal en modi ant I'enviromement de celui-ci. Les e ets
mesurés sur la statistique de la uorescence de plusieurs nacristaux individuels devraient
nous permettre d'en déduire des informations sur les étatsadpiéges et sur les mécanismes
qui gouvernent le clignotement.

Une des solutions pour modi er I'environnement du nanocrital est d'utiliser des poly-
meres conducteurs. On regroupe sous cette dénomination leelyméres conjugués, qu'ils
soient non dopés, c'est-a-dire semiconducteurs, ou rendagsnducteurs par dopage.

5.2 Généralités sur les polymeres conducteurs

Le domaine des polyméres conducteurs a connu un véritableses depuis la découverte
a la n des années 70 du premier polymere conducteur intringgie. En e et, en 1977,
Heeger, MacDiarmid et Shirakawamettent en évidence les propriétés conductrices de Ims
de poly(acétyléne), dopé avec une quantité controlée d'aepteur d'électrons comme 4 ou
AsFs [141]. La compréhension des mécanismes de dopage et de lansidon métal/isolant
dans les polyméres conducteurs ont ouvert la voie a de nomhne travaux et ont valu a leurs
auteurs l'attribution du prix Nobel de Chimie 2000 [142], [143], [144].

Ce domaine, a linterface de la chimie et de la matiere condage, s'est développé de
fagon croissante au cours de ces deux dernieres décennie45[1[146]. L'ensemble de ces
travaux permet aujourd'hui d'envisager de multiples applications technologiques.

5.2.1 Structure chimique des polymeres conjugués

Fig. 5.2 Structure a) du poly(acétyléne), b) de I'anthracéne, c) du @y(pyrrole) (Ppy), d)
de dérivés du poly(paraphényléne vinylene) (PPV), e) de déés du poly(thiophéne) et f)
de dérivés du poly( uoréne).
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Les polyméres conjugués se caractérisent par une alternande simples et de doubles
liaisons entre atomes de carbone le long de la chaine macrdémulaire. Cette structure
chimique est énergétiquement plus favorable, a cause du fatouplage électrons/phonons,
gu'une délocalisation complete des électrons formant lesodbles liaisons (électrons ). La
non rigidité de la chaine macromoléculaire qui porte les éttrons est a l'origine de ce
fort couplage. Ainsi, les polyméres conjugués ne sont pas slesystémes intrinsequement
conducteurs mais semiconducteurs. Des exemples de matémaorganiques conjugués sont
représentés sur la gure 5.2.

Le systéeme -conjugué des polymeéres décrits ci-dessus s'explique pax théorie des
orbitales moléculaires. L'atome de carbone posséde en e ejuatre électrons de valence
répartis entre l'orbitale atomique 2s et les trois orbitales atomiques2p. Dans le systeme -
conjugué (Fig. 5.3), I'atome de carbone ne posséde que traisisins avec lesquels il va former
des liaisons de type par recouvrement des orbitales hybridesp2. Il reste ainsi un électron
de valence, appelé électron, situé sur une orbitale p, qui pointe perpendiculairement aux
orbitales hybrides sp2. C'est le recouvrement des orbitalegp, de deux carbones voisins qui
va former une orbitale moléculaire (liaison ). Dans le cas des polyméres conjugués, le
nombre important de carbones successifs possédant une $an , crée un réseau d'orbitales

partiellement délocalisées le long de la chaine. Les éleatrs peuvent passer, avec un co(t
modeste en énergie, d'un atome de carbone a l'autre : ce systé que I'on appelle systeme
-conjugué, est responsable de la conduction dans les masiuik organiques.

Fig. 5.3 Représentation de l'orbitale et de la molécule d'éthyléne.

5.2.2 Structure électronique des polyméres conjugués

La structure électronique des polymeres conjugués peut &rdécrite par un modéle de
bandes, analogue a celui des semiconducteurs inorganiqué&n e et, les polyméres sont
constitués d'un grand nombre de motifs (monomeéres). Chaqueotif posséde des niveaux
d'énergies discrets. L'ajout d'un grand nombre de ces motf entraine une hybridation des
niveaux d'énergie conduisant a des états plus nombreux pu des bandes d'énergie conti-
nues pour un nombre in ni de motifs [147]. Dans le cas des pageres conjugués, I'état
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occupé de plus haute énergie est appelé HOMO (Highest Occepi Molecular Orbital) plu-
tét que haut de la bande de valence. Le premier état permis adela de la bande interdite
est appelé LUMO (Lowest unoccupied Molecular Orbital) plutt que bas de la bande de
conduction (Fig. 5.4). Comme dans les semiconducteurs inganiques, la bande interdite est
appelée plus communément le gap. Dans le cas des polyméresjagués, la valeur du gap
varie de 1eV a 4eV environ.

Fig. 5.4 Structure de bandes des polymeéres conducteurs.

5.2.3 Dopage des polymeres conjugués

Les polyméres conjugués sont des semiconducteurs. Cepenigals peuvent étre rendus
conducteurs par l'introduction de charges sur leur chaineg'est-a-dire en modi ant le sys-
téeme d'électrons . Ce processus est appelé dopage par analogie avec les semiaoteurs
inorganiques. Les techniques de dopage sont diverses : cldomre, électrique ou électrochi-
migue. On distingue généralement deux méthodes, le dopageidobasique et les réactions
d'oxydoréduction. Les composés chimiques utilisés commeplants sont trés divers suivant
les applications visées et les polymeéres concernés.

Cependant, contrairement aux semiconducteurs inorganicgs, les mécanismes de transi-
tion "métal/isolant" ne sont pas totalement compris [148]. Les conductivités obtenues grace
au dopage sont variables et peuvent aller jusqu'a P08 cm ! dans le cas du poly(acétyléne)
dopé.

5.2.4 Conduction et mobilité

Les mécanismes de conduction dans les polyméres conjuguéstsli érents de ceux des
semiconducteurs classiques. Lorsqu'une charge est introite sur la chaine (soit par dopage,
soit par injection via un champ électrique), celle-ci se dérme du fait du fort couplage entre
électrons et phonons, conduisant a des états localisés. Cétts sont des défauts appelés
polarons. Ainsi, un ou plusieurs niveaux d'énergie apparasent dans la bande interdite sur
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lesquels I'électron ou le trou viennent se placer. La condtion se fait ensuite par sauts
successifs d'un état localisé a un autre, le long de la chaimarbonée mais aussi entre celles-
ci. Or, les défauts structuraux dans les Ims de polyméres si nombreux, ce qui explique
des valeurs faibles pour la mobilité des porteurs par rappoaux semiconducteurs classiques.
Elles sont comprises entrel0 1 et 10 8cm?V s 1, en comparaison aux valeurs pour les
semiconducteurs classiques comprises entt®® et 1° cn?V s 1.

La conductivité dépend de la mobilité et du nombre de porteus de charge dans le
matériau organique. Les conductivités des polymeres corgués non dopés sont comprises
entre 10 7 et 10 12 Scm ! & température ambiante. Ces valeurs sont faibles & cause du
petit nombre de porteurs présents. Le dopage peut augmentedle facon conséquente le
nombre de porteurs (dépend de la méthode de dopage utiliséan revanche, les polyméres
dopés ne sont généralement pas ceux possédant les meillsuraobilités car les dopants
ont tendance a éloigner les chaines macromoléculaires etr@roduire du désordre. Malgré
cela, les conductivités atteintes grace au dopage sont géatement de plusieurs centaines
de Scm 1.

5.2.5 Applications

Les polyméres conjugués dopés ou non dopés se comportenté@iemment du point de
vue des propriétés de transport de charges. Les applicatisrpossibles de ces systemes ne
sont donc pas les mémes.

Les polymeéres conjugués non dopés sont des analogues orgaes des semiconducteurs
classiques et peuvent a ce titre, étre utilisés dans di éras dispositifs électroniques. Nous
pouvons citer par exemple :

les diodes électroluminescentes (Organic Light-Emittirg Diodes) [149],
les transistors a e et de champs (Organic Field-E et Transistors) [32],
les cellules photovoltaiques (Organic Solar Cells) [150][151],

les lasers polyméres [152], [153].

Les propriétés des polymeres conjugués dopés sont mises a ppour de multiples appli-
cations, étant donnée leur capacité a transporter les chagg et a changer d'état d'oxydation.
Les principales applications potentielles sont :

les revétements antistatiques,

les batteries rechargeables [154],

les condensateurs électrolytiques [155],

les revétements conducteurs [156], [157],

la lithographie [158],

les revétements anticorrosions [159],

le blindage électromagnétique [160],

les matériaux électrochromes [161],

les détecteurs chimigues ou biologiques [162].

5.3 Sélection d'un polymere conducteur adapté

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

IPMMA : poly(méthyl-métacrylate).
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de fabrication en utilisant comme matrice un polymére condateur. En e et, comme nous
I'avons vu, les polyméres conducteurs sont une classe origle de matériaux qui combine a
la fois les propriétés des polyméres (faible densité, simgpité de mise en +uvre) avec celles
des conducteurs (propriétés de transport électronique).

Il s'agit, pour notre étude, de modi er les états de piege dan la matrice et en particulier
de drainer des porteurs de charges du nanocristal vers cetmatrice. Nous n'avons pas,
a priori, besoin d'une conduction macroscopique intrinsége, obtenue pour des systémes
dopés. Dans un premier temps, notre choix se fera parmi les lyméres conjugués non
dopés, c'est-a-dire semiconducteurs.

Plusieurs polymeéres sont a notre disposition. Notre choix @it prendre en compte les

criteres suivants :

la capacité Imogéne du polymére,

la solubilité dans un solvant adapté aux nanocristaux,

la disponibilité dans le commerce ou au sein du laboratoire

les positions des HOMO et LUMO par rapport au vide,

la valeur du gap et les spectres d'absorption et de photolurmescence,

la capacité a transporter les porteurs de charges (conduatité, mobilité).

5.3.1 Mise en forme et solubilité

La grande majorité des polyméres conjugués sont trés peu gbles en sortie de synthese
étant donnée leur structure -conjuguée. A n de pouvoir les mettre en forme, il convient
de substituer certains atomes d'hydrogéne de la chaine mamnoléculaire par di érents
groupes, comme par exemple des groupes alkyls. Le dopagegquus aborderons plus loin,
peut aussi contribuer a une meilleure solubilité et donc a ua plus grande capacité de mise
en forme. Si on prend en compte la disponibilité dans le commee de ce type de polymeére
et la possibilité de les solubiliser dans un solvant adapté ux nanocristaux, le choix se
restreint aux polymeéres conjugués standards, largement étliés. Nous avons considéré deux
familles de polymeres : le poly(paraphényléne vinylene) (PV) et ses dérivés, et les dérivés
du poly(thiophéne).

5.3.2 Positions des HOMO et LUMO par rapport au vide

Les positions des HOMO et LUMO du polymere par rapport au videdoivent étre com-
parées aux niveaux d'énergie discrets du nanocristal. Lesopitions absolues des HOMO et
LUMO du polymére sont déterminées par électrochimie. Cettéechnique est basée sur une
réaction d'oxydoréduction du polymére par application d'un potentiel entre deux électrodes.
La réduction cathodique correspond a un dopag@e et I'oxydation anodique a un dopage
p. La technique le plus souvent utilisée pour caractériser demolécules conjuguées est la
cyclovoltamétrie : on change linéairement le potentiel de'¢électrode de travail entre un po-
tentiel de départ et un potentiel de n, avant de fermer le cyde en revenant au potentiel de
départ. Si on calibre le systéme avec un couple rédox connun g@eut déterminer de fagon
absolue, les HOMO et LUMO a partir des pics d'oxydation et de éduction obtenus.

Il est aussi possible de déterminer, par la méme techniqueétat occupé de plus haute
énergie et I'état inoccupé de plus basse énergie par rappa@t vide pour le nanocristal. C'est
pourquoi, par commodité, on parlera aussi de HOMO et LUMO poule nanocristal. La gure
5.5 représente une synthése de données mesurées par élebiraie au sein du laboratoire
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Fig. 5.5 Diagramme des niveaux d'énergie par rapport au vide pour desmnocristaux de

tailles variables [163] (diamétre d= 3nm; 4,3nm; 6,5nm) et és polyméres conducteurs
suivants : le poly(paraphényléne vinyléne) (PPV), le poly-methoxy, 5-(2'-ethylhexyloxy)-
1, 4-phénylene vinylene) (MEH-PPV), le poly(2-methoxy, 52'-ethylhexyloxy)-1, 4-(1-

cyanovinyléne)phényléne) (MEH-CN-PPV), le poly(3-hexythiophéne) (P3HT) et le poly(3-

octylthiophéne) (P30T). Les valeurs des gaps sont indiqugalans les encadrés.

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

On voit clairement sur cette gure que le transfert des éleatons du nanocristal vers la
matrice polymére se fera di cilement. En e et, quelque soit le polymeére, I'énergie du niveau
LUMO (ELumo ) du polymeére est supérieure a celle du nanocristal. Cependg la valeur
absolue de la di érence entre ces niveaux d'énergie ([E.) est faible. Par exemple, Ee¢=
0,33 eV entre MEH-CN-PPV et CdSe (d= 4,3nm). Tant que cette diérence est inférieure a
0,5eV, on ne peut pas prévoir comment les niveaux d'énergienmt interagir lorsque les deux
composés seront mis cote a cbte. Il se peut donc, a cause deste d'interface (courbures
de bandes, inversion des niveaux d'énergie...) que le traiest soit au contraire facilité.

En ce qui concerne le transfert des trous, la plupart des poigpéres possédent une énergie
du niveau HOMO (Exomo ) supérieure a celle du nanocristal, ce qui facilite le trarfert.
Cependant, comme dans le cas du niveau LUMO, la valeur absaude la di érence entre
ces niveaux d'énergie ( E{) est proche de 0,5eV. Il faudra donc maximiser le E; pour
gu'une répartition similaire des niveaux d'énergie lors dda mise en contact des deux entités
soit préservée. Par exemple, E;= 0,50€eV entre MEH-PPV et CdSe (d= 4,3nm), E=
0,80eV entre P30T et CdSe (d= 4,3nm). En considérant seulenmt ce critere, P30T est
plus adapté a notre étude.

5.3.3 Valeur du gap et spectres d'absorption et de photolumi nescence

Le gap des polyméres conducteurs est généralement compristre 1 et 4eV. Dans le
cadre de notre étude, c'est-a-dire les polyméres conducteustandards, Imogénes et solubles
dans un méme solvant que les nanocristaux, le gap est plutdbmpris entre 2 et 3eV. An
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de choisir le polymeére le plus adapté, il convient de prendren compte deux phénoménes :
I'absorption et la luminescence du polymeére conducteur. Tat d'abord, puisque nous voulons
tirer des informations de la luminescence des nanocristayi faut éviter que le photon émis
par le nanocristal soit réabsorbé par le polymére conducteuPour cela, le gap du nanocristal
doit étre plus petit que celui du polymere.

Par ailleurs, se pose le probleme de la luminescence des poéres conducteurs. D'aprés
les valeurs des gaps données ci-dessus, les polyméres cotalus luminescent dans le visible,
c'est-a-dire dans la méme gamme de longueurs d'onde que lenocristaux CdSe. De plus,
leurs spectres de photoluminescence sont souvent larges s&tendent bien au-dela du gap.
Comme on excite les nanocristaux avec une lampe UV mercure spectre d'excitation large,
on excite inévitablement le polymére conducteur de facon pk ou moins e cace selon les
bandes d'absorption de celui-ci. Se pose donc le probléme ldeséparation de la uorescence
provenant du nanocristal de celle provenant du polymére.

Tout d'abord, en ce qui concerne la valeur du gap des nanoctaux, elle varie peu pour
des nanocristaux de diameétre supérieur a 3nm (Fig. 5.6) et esomprise entre 1,90 et 2,25 eV
[163]. Parmi les polymeéres conducteurs présentés sur la gal 5.5, nous allons donc plutdt
choisir ceux ayant un gap supérieur ou égal a 2,3eV, c'estdire le PPV, le MEH-PPV et
le P3OT.

Fig. 5.6 Comparaison des niveaux HOMO et LUMO déterminés par électehimie (carrés
et triangles) [163], [166], avec des prédictions théoriqeebasées sur des calculs de pseudo-
potentiels (courbes en pointillées) pour des nanaocristaude tailles di érentes [163].

Il convient ensuite de regarder le spectre de luminescence @¢es composés et de choisir
de facon adéquate des nanocristaux dans la gamme citée cisdas, a n qu'il n'y ait pas de
recouvrement dans les spectres de photoluminescence. Nq@uvons déja éliminer le PPV,
dont le spectre de luminescence s'étend de 500nm a 690 nm [[l6elest a dire sur toute
la gamme spectrale dans laquelle luminescent les nanocasix de notre étude (550nm a
650 nm). Il en est de méme pour le MEH-PPV (550 nm a 700 nm) [153En ce qui concerne
le P30T, son spectre d'émission est lui aussi large puisqu's'étend de 600 nm a 800 nm
[167]. En revanche, si on prend des nanocristaux de diamétriaférieur a 4 nm, c'est-a-
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dire qui émettent entre 550 nm et 580 nm, on peut espérer un cheuchement minimal des
spectres de luminescence.

5.3.4 Conclusion

Le P3OT semble étre le polymére conducteur le mieux adapté dotre étude. En e et, il
est disponible dans le commerce et se solubilise dans un méswdvant que les nanocristaux :
le toluéne. Il possede un gap plus grand que celui des nanstdux CdSe de diamétre
supérieur a 3nm et luminesce dans une gamme spectrale di ére de celle des nanocristaux
de diametre inférieur a 4nm. Il su t, a n de remplir les condi tions énoncées précédemment,
de choisir des nanocristaux de diamétre compris entre 3 et 4m

Enn, on a vu qu'il est plus probable que la charge qui reste &'intérieur du nanocristal
pendant I'état éteint soit un trou. Or, le transfert des trous du nanocristal vers le P30T est
facilité car E; > 0,5eV. En revanche, on ne s'attend pas a ce que le taux de trafert des
électrons soit important, puisque E¢ pour le niveau LUMO est trés défavorable, E¢>
1leV pour tous les nanocristaux CdSe dont le diamétre est comig entre 3 et 4nm. En
choisissant le P30T, on ne pourra donc étudier que I'in uene du transfert des trous vers
la matrice.

5.4 Le poly(thiophene)

5.4.1 Généralités

Les travaux sur le thiophéne et ses dérivés représentent ungart importante des re-
cherches sur les polyméres conducteurs. Les études portagur ces composés en tant que
polyméres conducteurs ont commencées au début des annéegldB]. En 1986 Elsenbaumer
et al. rendent le poly(thiophéne) soluble [169], ce qui en fait le igmier polymeére conjugué
hétérocyclique soluble et donc pouvant étre mis en forme. @e étape, décisive pour les
applications technologiques, fut suivie en 1988 par I'utisation de ce polymére dans la fa-
brication du premier véritable transistor a e et de champ a base de matériaux organiques
[68]. Depuis, le poly(thiophéne) fait I'objet de nombreuse publications et les dispositifs
utilisant ce polymére dans le domaine de l'optoélectronigel ne cessent de s'améliorer [170],
[171], [272].

Structure chimique et solubilité

Le poly(thiophene) fait partie de la famille des polymeéres onducteurs hétérocycliques,
c'est-a-dire qu'un atome di érent de I'atome de carbone esprésent dans son cycle. Il s'agit
d'un atome de soufre (Fig. 5.7.a). Sa structure chimique luconfére des propriétés intéres-
santes en terme de stabilité et de résistance a la chaleur.

Le poly(thiophéne) est rendu soluble en remplagant un hydrgéne par une chaine alkyle
en position trois du thiophéne (Fig. 5.7.b). Les dérivés leplus utilisés sont le poly(3-
hexylthiophéne) et le poly(3-octylthiophéne) (Fig. 5.7.9 ou I'on a gre é respectivement une
chaine a six ou huit atomes de carbone sur chaque monomeére. Cdérivés sont solubles,
par exemple, dans le chlorobenzéne ou le toluéne qui sont ausle bons solvants pour les
nanocristaux.
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Fig. 5.7 Structure a) du thiophéne b) du 3-octylthiophéne et c) du pp(3-octylthiophéne)
P30T régiorégulier "téte a queue".

Mobilité et conductivité

La mobilité des Ims de poly(alkylthiophéne) est généralenent faible, de l'ordre de
10 5cm?V s 1. An dobtenir une mobilité électronique plus importante, on utilise un
poly(alkylthiophéne) régiorégulier, c'est-a-dire posséant toujours la méme sous-structure
a deux monomeres (Fig. 5.7.c) et un enchainement des motif¢éte a queue" qui dé nie
par quels carbones sont liés les monomeres les uns aux autrés carbone de "téte" et
celui de "queue" étant déterminés par rapport a la chaine alkle (Fig. 5.7.b et c) [173].
Cette conformation minimise I'encombrement stérique ente les chaines de polymeére, fa-
vorisant I'empilement des cycles aromatiques et donc le trasport inter-chaines. Heeger et
al. ont augmenté la mobilité depuis 10° jusqu'a 0,2cn?V s ! dans un Im de poly(3-
hexylthiophéne) régiorégulier [32]. Une amélioration ded conductivité des Ims est aussi
obtenue : des conductivités de 120 & 200 Scrh ont été mesurées paMcCullough et al.
pour des Ims de poly(3-octylthiophéne) régiorégulier [14], alors que le méme polymére
non régiorégulier posséde une conductivité de 1Scrh

5.4.2 Mécanismes de transfert des porteurs de charge

Nous allons comparer dans ce paragraphe les di érents temgsractéristiques des phéno-
meénes qui interviennent lors de I'excitation du systéme pgimére conducteur/nanocristal :
recombinaisons radiatives, non radiatives et transferts @ charges.

Ajustement du temps de transfert des trous

Nous avons vu que si I'on met en contact un nanocristal avec unmatrice de P30T, le
transfert des trous vers le polymére est facilité (cf. Y 5.3). Le temps caractéristique associé
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Y

a ce transfert ( {) n'est pas connu précisément, mais a été estimé a quelquesnt@nes
de femtosecondes. Or, nous savons que le temps caractéqsi de la recombinaison d'un
exciton dans un nanocristal est de l'ordre de | 20ns (cf. Y 1.5.4 "Fluorescence en
fonction de la température ™). Lors de la création de I'excibn dans le nanocristal, le trou
aura donc plus tendance a transférer vers le polymére qu'a secombiner avec I'électron, ce
qui supprimerait la luminescence du nanocristal d'une partet d'autre part, entrainerait le
nanocristal dans un état éteint (Fig. 5.8). En fait nous chechons a ce que le trou transfere
vers le polymeére uniquement lorsque le systéme est dans uraééteint (état "O "). An

gue le transfert n'ait pas lieu lorsque le systéme est dans uatat allumé, | doit étre
inférieur a  (Fig. 5.8).

e

7. &
1 o-0-0.-

Fig. 5.8 Mécanismes de transfert des porteurs de charge du nanocastvers le polymére
conducteur a n de sortir du cycle de I'état éteint. Les autres mécanismes faisant passer le
nanocristal d'un état éteint a un état allumé (ou inversemet) ne sont pas explicités sur
cette gure.

Par ailleurs, nous cherchons a diminuer la durée des périosl®© , pour cela il faut que
le trou transfere le plus vite possible lorsque le systéemetedans un état éteint, c'est a dire
gue ¢ soit le plus court possible. Un compromis est donc a trouverrgre diminuer ; pour
raccourcir au maximum les périodes O, et avoir ¢ supérieur a , an de ne pas éliminer
la uorescence du nanocristal. L'idéal serait de pouvoir ajster  ( , étant xe) an que
sa valeur soit environ d'un ordre de grandeur supérieur a,, soit quelques centaines de
nanosecondes.

Dans ce cas, les périodes O du nanocristal sont en moyenneutfle durée ; ou in-
férieure. Pendant les périodes O et avant que le trou ne trasfére vers le polymére, la
recombinaison des porteurs se fait par e et Auger (interacion a trois particules) dont le
temps caractéristique est environ ; 100 ps.



5.4. LE POLY(THIOPHENE) 147

Nous rappelons ici que la diminution de la durée des période® ne pourra a priori
avoir lieu que dans le cas ou I'électron est piégé sur des ésdbcalisés et ou le trou reste sur
les niveaux discrets du nanocristal. Dans la situation invese, c'est-a-dire lorsque le trou est
piégé, il est peu probable que la matrice conductrice chogsj ait une in uence importante
sur le drainage de I'électron vers le polymeére. La statistige du clignotement restera donc
inchangée dans ce cas.

Ajustement du temps de transfert des électrons

Nous avons vu précédemment (Fig. 5.5) que le transfert de Iéctron du P3OT vers le
nanocristal est possible. Or, une paire électron-trou se ée dans le polymere, lui aussi excité
par les radiations de la lampe UV. L'électron créé lors de lecitation peut donc transférer
vers le nanocristal avec un temps caractéristique associéc transfert ( ¢). Un troisiéme
porteur de charge est alors présent dans le nanocristal, etodc I'e et Auger prédomine
(état éteint). Comme pour le transfert des trous, la valeur du temps caractéristique ¢
n'est pas connue précisément et dépend du systéme polyménahocristal considéré. Dans
la littérature, on trouve des valeurs comprises entre quelges dizaines a quelques centaines
de picosecondes suivant les matériaux utilisés [175], [1]76

Un phénomeéne qui entre en compétition avec le transfert dedlectron est la recombi-
naison de la paire électron-trou dans le polymere, dont le taps caractéristique () est
de quelques centaines de picosecondes [177]. Pour éviteede transfert ait lieu, la recom-
binaison radiative de la paire électron-trou dans le polymée doit étre plus rapide. Il faut
donc augmenter ¢, tel qu'il soit bien supérieur a , an de supprimer quasi totalement le
transfert de I'électron vers le nanocristal.

Une solution pour augmenter et ¢, est de mettre une barriére de potentiel entre le
nanocristal et le polymere.

Choix de la barriére de potentiel

Les molécules de TOP® qui se trouvent a la surface du nanocristal, constituent déj
une barriere de potentiel. Lorsqu'on met en contact ces narwistaux avec un polymeére
conjugué, on a vu que le temps caractéristigue associé au tsfert de charges entre ces
deux entités est trop rapide. Cette barriere n'est donc pas $sez e cace, ce qui peut étre
expliqué en partie par la géométrie du systeme. En e et, la mi@cule de TOPO est constituée
de trois chaines alkyles faisant un certain angle entre elie(Fig. 2.2.b). La disposition des
molécules ne forme donc pas une couche compacte autour du anistal.

La barriere de potentiel que nous avons choisie a n d'isolepartiellement le nanocristal
du polymere conducteur est constituée de chaines alkylesygiles (Fig. 5.9.a), dont I'arran-
gement est plus compact que celui du TOPO. La chaine alkyle psente plusieurs avantages.
Tout d'abord, c'est un systéme simple, qui se gre e facilemat autour de nanocristaux CdSe
par un échange de ligands (cf. Section 2.5). Ensuite, la longur des chaines alkyles choisies,
nous permet d'ajuster I'épaisseur de la barriere, a n d'obenir les conditions établies plus
haut sur les temps caractéristiques des di érents phénomés :

e p 100ps

t> n 20ns
Par exemple, une chaine de dix-huit carbones, éloignent leanocristal du polymére d'une
distance d'environ 20 A contre 10 A approximativement pour & TOPO. Cette distance peut

2TOPO : trioctylphosphine oxyde, solvant coordinant et liga nd organique des nanocristaux.
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Fig. 5.9 a) Schéma d'un nanocristal CdSe(ZnSe/ZnS) fonctionnalisépar des chaines
alkyles. b) Diagramme des niveaux d'énergie d'un nanocrist CdSe(ZnSe/ZnS) et du P30T
séparés par une chaine alkyle de dix atomes de carbone.

étre ajustée entre 10 et 20A en utilisant des longueurs de chree alkyle comprise entre 10
et 20 carbones a n d'obtenir une augmentation de ; et ¢ raisonnable, tout en n'éloignant
pas trop le nanocristal du polymeére a n que le trou puisse trasférer par e et tunnel (Fig.
5.9.b).

Le systéme nanocristaux/polymeére conducteur ne nous perrttea pas d'éliminer totale-
ment le phénoméne de clignotement mais il devrait permettrel'éliminer les périodes éteintes
de longue durée, ce qui est le plus génant dans ce phénomeéngiigar des distributions en
loi de puissance. De plus, comme l'e et attendu sur la statisque du clignotement n'est pas
le méme suivant que les charges piégées sont plutdt des étecs ou plutbt des trous, on
devrait pouvoir déduire des informations sur les mécanisnsede piégeage de charges.

Plus généralement, grace a ce systéme on devrait pouvoir &ier I'in uence de I'épais-
seur de la couche de ligands et de la matrice sur le clignotemte

5.4.3 Elaboration de couches minces P30OT/nanocristaux fon ctionnalisés

L'élaboration des couches minces P3OT/nanocristaux fondbnnalisés se fait en trois
étapes. Nous allons décrire brievement les paramétres expgentaux que nous avons utilisés.

Fonctionnalisation des nanocristaux

Nous avons choisi de travailler avec des nanocristaux CdS@gsédant une double coquille
ZnSe/ZnS. Ces nanocristaux ont été synthétisés au " Laboraire d'Electronique Moléculaire
Organique et Hybride" du CEA, par décomposition de complexs inorganiques (cf. Section
2.3). Le diamétre du c+ur CdSe de ces nanocristaux, mesuré amicroscope électronique a
transmission haute résolution (HRTEM3), est d= 2,7 nm. Aprés croissance de la coquille,
le diamétre augmente : d= 3,5nm.

Pour remplacer les molécules de TOPO qui se trouvent a la swfe du nanocristal
en sortie de synthése, par des chaines alkyles, on peut w#ir des alcanethiols. En e et,

SHRTEM : High Resolution Transmission Electron Microscopy.
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ces composeés existent dans le commerce avec une longueur daire alkyle variable. La

fonction " thiol " permet un gre age de ces chaines sur le nanoristal (cf. Y 2.5.1). L'échange
de ligands s'e ectue en mélangeant les nanocristaux enrobéles molécules de TOPO, avec
un excés d'alcanethiols. Le remplacement du TOPO par des this n'est pas facile, il faut

utiliser un grand excés de ligands (de préférence supériears0 %), chau er [égérement (30 a

35°C) et laisser réagir au moins trois jours. Aprés la réaatin, on précipite les nanocristaux

enrobés de thiols dans un solvant approprié, puis on les lavelusieurs fois pour enlever

I'excés de ligands.

Dans ce cas précis, nous avons utilisé 5mg de nanocristaux urfcoquille), CdSe(ZnSe/
ZnS), dont la masse molaire est M 300000 g mol . Comme on connait le diamétre des
nanocristaux, donc le volume, la densité de chaque couche d&Se, ZnSe et ZnS, et la
distance entre les atomes pour la structure wurtzite, on petucalculer le nombre d'unités de
ZnS a la surface d'un nanocristal. Une masse molaire de M 300000 gmol ! correspond &
environ 500 unités de ZnS a la surface, soit 8.33 10mol d'atomes a complexer. On utilise
un exces de 60% de thiols, soit une quantité de ligand de 0,5nmi Nous avons choisi
de travailler avec deux longueurs de chaine di érentes : le alécanethiol (G 2H25SH) et
l'octadécanethiol (CygH37SH), ce qui correspond aux quantités de matiére suivantes :

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

pour I' octadécanethiol, M= 286.6 gmol !, soit m= 143 mg
L'échange s'e ectue dans 1,5ml de chloroforme a 40°C penda#6 h. Puis on précipite les
nanocristaux fonctionnalisés avec du méthanol. En n, ils ent lavés trois fois avec ce méme
solvant et séchés sous ux d'argon.

On redissout le produit dans le solvant désiré, c'est-a-di& du chlorobenzéne pour notre
étude. Nous obtenons trois solutions :
nanocristaux + dodecanethiol a 2,5mgmL 1 dans du chlorobenzéne, solution n°1
nanocristaux + octadecanethiol & 2,5mgmL ! dans du chlorobenzéne, solution n°2
nanocristaux + TOPO (référence) a 2,5mgmL ! dans du chlorobenzéne, solution n°3

Préparation du P30T

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé le poly(3-tytthiophéne) régiorégulier
de chez Aldrich (44,571-1). C'est un solide noir, dont l'indce de polydispersité est impor-
tant (rapport entre la masse moyenne en poids et la masse mayee en nombre) : Ip=
2,59 selon Aldrich. Cet indice re éte la dispersion de taiké des chaines macromoléculaires,
elle est monodispersée si Ip= 1. An d'obtenir une dispersia de taille plus ne, le po-
lymere est d'abord fractionné au soxhlet en utilisant la ségence de solvants suivante :
éther, acétone, n-pentane, dichloroéthane, tétrahydroftane et chloroforme. Des mesures de
chromatographie d'exclusion stérique (CES) ont été e ectées sur les di érentes fractions
obtenues avec chacun de ces solvants a n de déterminer la n&smoyenne en poids (Mw)
et la masse moyenne en nombre (Mn). Nous avons choisi une ftan intermédiaire a n que
les chaines soient assez longues pour étre Imogénes maiss geop pour rester solubles :
Mn= 88,61gmol 1 et Mw= 197,22gmol 1. Ce qui donne Ip= 2,23 (contre 2,93 pour la
solution non fractionnée du polymére).

Aprés avoir séché la fraction choisie, on la redissout dansudchlorobenzéne avec une
concentration de 5mgmL 1. La solution est homogénéisée pendant plusieurs jours.
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Elaboration de couches minces

Les solutions utilisées pour élaborer les couches mincesspréparées a partir des solu-
tions n°1, n°2 et n°3. On dilue chaque solution 200, 400 et 8@0is dans la solution P30T
5mgmL 1. On laisse sous agitation pendant plusieurs heures pour onir des solutions
homogeénes. On prépare aussi les mémes dilutions dans uneusoh de PMMA dans du
chlorobenzéne a 5mgmL?, que l'on utilisera comme référence.

L'élaboration des couches minces s'e ectue par la méme teslyue que celle utilisée
pour le PMMA (cf. Y 4.5.1). Les lames de verre, sur lesquell@®us faisons les dépots, sont
préalablement nettoyées au Plasma Cleaner.

Les paramétres utilisés pour le dép6t du P30T sont les suivas :
18 cycle a 1500trmin !, une accélération de 2000trmin?, pendant 40s
28me cycle & 2000trmin 1, une accélération de 750trmin?, pendant 20's
Les Ims sont ensuite passés a l'étuve a 60°C pendant 40 min.'épaisseur de ces Ims,
mesurée a I'AFM*, est comprise entre 50 et 100 nm au centre de la lame de verre.

Les paramétres utilisés pour les dépbts de référence, c'€sdire pour les solutions de
PMMA sont les suivants :
18 cycle a 700trmin 1, une accélération de 300trmin?, pendant 20 s
2€me cycle & 5000trmin 1, une accélération de 1000trmin?, pendant 40's
Les Ims sont ensuite passés a I'étuve a 60°C pendant 40 min.

5.4.4 Caractérisations optiques

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

Fig. 5.10 Images des Ims de P30T réalisées a l'aide d'une caméra, haaisensibilité pour
di érents temps d'exposition : a) 1s, b) 10s et ¢) 40s.

L'observation des Ims de PMMA, nous donne des informationssur la concentration
des nanocristaux dans le Im, leur répartition et la présene ou non d'agrégats dans les
solutions de départ n°1, n°2 et n°3. On sépare visuellementd nanocristaux individuels
pour les trois dilutions e ectuées. Quelques agrégats somirésents dans les deux types de
Ims : nanocristaux recouverts de TOPO et ceux recouverts dehiols, cependant ils ne sont

4AFM : Atomic Force Microscopy.
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pas génants pour les mesures. Par ailleurs, les nanocristatecouverts de thiols sont moins
brillants. En e et, les ligands thiols passivent moins bienla surface que le TOPO, ce qui
ouvre des canaux non radiatifs et donc diminue le rendement.

L'observation des Ims de P3OT est plus dicile. En e et, le p olymére se dégrade en
quelques secondes sous le ux lumineux. La gure 5.10 montrdes images du polymére a
di érents temps d'exposition. Au début, on ne voit que la luminescence du polymere dans
le rouge. Puis, apparaissent des formes courbes qui lumimest dans le vert, alors que la
luminescence dans le rouge diminue. Nous n‘avons pas idegtices formes courbes, mais il
apparait clairement que se sont des produits de la dégradamm du polymére par l'action de
I'oxygéne, activée par I'excitation.

Nous avons essayé de diminuer la puissance d'excitation da lampe UV-100W, en
interposant entre la source et I'échantillon, des Itres dedensité neutres. Pour des puissances
de 50W, 25W et 10W, on arrive a retarder la dégradation de qugues minutes, ce qui n'est
pas susant pour notre étude. Si on diminue la puissance au-dla, les nanocristaux ne
donnent pas assez de signal pour étre détectés a la caméra,queon véri e sur les Ims de
PMMA.

La seule solution pour préserver le P30T est de l'isoler dedkygéne. Nous avons fabriqué
une cellule qui nous permet de contrdler I'atmosphére dansadjuelle se trouve le polymére
(Fig. 5.11). L'observation pendant une heure d'un Im de P30T sous atmosphére d'argon
nous montre qu'il n'y a pas de dégradation, méme si la luminegnce du polymeére diminue
légérement.

t

T mi—

Fig. 5.11 Schéma de la cellule permettant I'observation du P3OT sousnaosphére contrb-
lée.

On introduit entre I'échantillon et la collection (binocul aire ou caméra) un ltre passe-
bande, centré sur la luminescence des nanocristaux et de ¢gaur 40 nm (540 nm a 580 nm).
D'aprés le spectre de luminescence des nanocristaux en d@n et celui des Ims contenant
uniqguement du P30T (Fig. 5.12), on voit que I'on coupe grace &e ltre la majorité de la
luminescence du polymére en préservant celle des nanocask. Malgré ce ltre, on n'observe
toujours pas la luminescence des nanocristaux, ce que l'omait prévu pour les nanocristaux
recouvert de TOPO mais pas pour ceux recouvert de thiols (cfY 5.4.2 Choix de la barriére
de potentiel).

Des spectres d'absorption ont été e ectués sur les Ims de R3T, aux concentrations
gue l'on utilise, pour mesurer la quantité de lumiére absorbe par le polymére a la longueur
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Fig. 5.12 Spectres de luminescence de nanocristaux en solution et d'um de P30T,
obtenus avec le montage décrit au paragraphe 2.2.2.

Fig. 5.13 Spectre d'absorption d'un Im de P30T élaboré a la tournette(cf. Y 5.4.3) a
partir d'une solution 5mgmL * dans du chlorobenzéne.

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

A n de véri er la présence des nanocristaux, nous avons faitles images au microscope
électronique a transmission haute résolution (HRTEM). Pou cela, nous avons réalisé des
dépobts a partir des mémes solutions, sur des supports de saln de pouvoir dissoudre le
substrat et déposer ces Ims sur des grilles en cuivre. Bien gles images soient de mauvaise
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qualité en raison de la faible tenue du polymére sous le faisau, nous avons pu vérier la
présence de nanocristaux.

En conclusion, il n'est pas possible de caractériser optigument des nanocristaux for-
tement dilués dans un Im de P3OT. Deux raisons peuvent étre rises en avant. Soit la
luminescence du polymére, bien que faible dans la gamme spate de luminescence des
nanocristaux, masque le signal de nos particules, qui sonnepetite quantité par rapport
au polymére. Soit, malgré les précautions prises pour isolée nanocristal du polymeére, un
transfert de charges a quand méme lieu. En particulier, il speut que la passivation ne soit
pas totale et que des chaines du polymeére soient en contacteavle nanocristal.

L'idéal serait d'inclure les nanocristaux dans une matricequi luminesce peu, comme
par exemple un polymére conducteur dilué dans un polymére datant. Ce systeme aurait
aussi pour avantage d'utiliser le polymére isolant comme haére de potentiel entre les
nanocristaux et le polymeére conducteur. L'échange de ligals ne serait plus nécessaire et
on pourrait obtenir une barriére de potentiel plus épaissetainiforme autour du nanocristal.
Un tel systéme pourrait étre un mélange de poly(aniline) dilée dans du PMMA. Des études
ont été faites sur ce type de Ims, et des conductivités élewes, de l'ordre de 3 4 5Scmt
[178] ont été obtenues pour de trés faibles concentrationsigoly(aniline).

5.5 La poly(aniline) dopée
5.5.1 Généralités

La poly(aniline) (PANI) obtenue par oxydation de I'aniline en milieu acide, est connue
depuis la n du 19€ siécle. La constitution de ce polymere est restée longtempsal dé nie, ce
n'‘est qu'en 1910 queGreen et Woodheadproposent une description de la structure chimique
de la PANI [179]. Les propriétés de conduction de ce polymés®nt signalées pour la premiére
fois dans les années 60 [180], [181]. Cependant, ce n'estagudébut des années 80 que la
recherche sur la PANI a véritablement pris son essor [182]183], [184]. Grace a son faible
colt de synthese et a sa stabilité remarquable, la PANI est daellement un des polymeres
conducteurs les plus étudiés.

Structure chimique, conductivité et solubilité

Le terme poly(aniline) regroupe en fait tout un ensemble de plyméres qui se distinguent
par leur degré d'oxydation. La terminologie dé nie par Green et Woodheadest encore utilisée
aujourd'hui. Les trois principales formes de la PANI sont pésentées sur la gure 5.14. La
PANI sous forme émeraldine base (EB) est la plus communémenttilisée a cause de sa
grande stabilité a I'air ambiant. C'est avec celle-ci que nas avons travaillé.

La PANI fait partie d'une famille de polyméres conducteurs mur laquelle l'orbitale
p, des atomes d'azote intercycles participe aussi a la conduoh. La forme EB est semi-
conductrice avec un gap de l'ordre de 1,4¢V. Elle est, en rewahe, di cilement soluble, et
s'il existe quelques solvants permettant sa mise en +uvreld ne sont pas appropriés pour
dissoudre les nanocristaux. Le dopage de la PANI, permet da kendre soluble dans d'autres
solvants.
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Fig. 5.14 Principaux états d'oxydation de la PANI : la leucoémeraldire (LE), I'émeraldine
sel (ES) et I'émeraldine base (EB).

Dopage de la PANI-EB

Pour accéder au seul état conducteur de la PANI : la forme émaldine sel (ES), deux
voies sont possibles. Une oxydation depuis I'état totalem# réduit, la leucoémeraldine base
(LEB), ou une protonation par réduction acido-basique a parir de la forme EB (Fig. 5.14).
C'est cette derniére méthode qui est trés couramment empl@g et qui conduit aux systemes
les plus intéressants, du point de vue de la physique et des plcations.

Le dopant de la PANI est donc un acide. Les premieres études outilisé I'acide chlor-
hydrique (HCI), de sorte que le contre-ion assurant |'élegbnégativité est un chlorure (Cl ),
ayant sans doute peu d'e et sur la conformation des chaines atromoléculaires. La PANI-
HCI, est une poudre insoluble, infusible et de conductivitémaximum 10Scm 1.

En 1992, Cao et al. découvrent que I'utilisation d'autres acides permet une k&n plus
grande conductivité d'une part, comprises entre 100 et 4008n ! [73], [185] et d'autre
part, la solubilisation dans certains solvants. Selonlkkala et al., cette conductivité par-
ticulierement élevée, est due a la formation d'un complexeupramoléculaire qui facilite la
délocalisation des porteurs de charges [186]. Le dopage dd?ANI par I'acide (DL)-camphre-
10-sulfonique (CSA) rend la solubilité du produit possibledans l'acide dichloroacétique et
le méta-crésol (MC). Le MC peut convenir pour solubiliser ls nanocristaux, et il convient
aussi au PMMA.

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

Les études portant sur la percolation de polymeéres conduates dans un milieu isolant
datent du début des années 90 [187], [188]. Il sut en général'incorporer une faible quan-
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tité de polymére conducteur dans la matrice isolante pour nedre conducteur I'ensemble

du matériau. On dit que le seuil de percolation électrique deces systémes est faible. Ce
qui permet d'obtenir a un colt compétitif, des matériaux conposites combinant propriétés

conductrices et autres propriétés intrinséques du polymerisolant (luminescence, absorp-
tion, visco-élasticité, plasticité...).

Les composites a base de PANI sont des exemples de systemesr&s tbas seuil de
percolation. Plusieurs composites ont été étudiés : PANI-@étate de cellulose (CA) avec
di érents dopants pour la PANI [189], et PANI-PMMA avec une PANI dopée CSA [190]. La
quantité de PANI nécessaire pour observer une conduction ngeoscopique est tres faible : le
seuil de percolation est inférieur & 0,5% en masse de PANI. Bémages de TEM et d'’AFM
en mode "tapping" ont été e ectuées sur ces Ims [190], [191Ft prouvent l'existence
d'un réseau de PANI dans le polymére isolant (Fig. 5.15). Lesnailles de ce réseau sont
espacées d'environ 50 nm. En revanche, les mécanismes insg¢ques de la conduction dans
ces systémes ne sont pas encore totalement compris. Des mahes continuent sur ce sujet
[192], [193].

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

L'intérét du systeme PANI(dopée CSA)-PMMA dans le méta-créol est que I'on obtient
un systéme légérement conducteur tout en gardant un matéria présentant les méme pro-
priétés que le PMMA, polymére que nous avons déja étudié. Ddys, la taille de la maille du
réseau convient tres bien a l'incorporation de nanocristaxidont le diamétre est de quelques
nanometres.

5.5.3 Elaboration de couches minces PANI-PMMA/nanocrista ux

La synthése de la PANI-EB et son dopage sont e ectués au " Labatoire d'Electronique
Moléculaire Organique et Hybride" du CEA. Nous allons briexement décrire les principes
de fabrication.

Préparation de la PANI-EB par polymérisation oxydante

Le protocole de synthése choisi est celui dBeadle et al.[194]. La poly(aniline) est
synthétisée a -25°C par oxydation d'aniline en milieu aquex a pH acide (acide chlorhy-
drigue), en utilisant comme oxydant, du péroxodisulfate damonium, (NH4), S,0g. Ceci

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

Dopage de la PANI-EB par CSA

Le dopage optimal avec le CSA est obtenu pour une PANI dopée 236 molaire dans
le MC, c'est-a-dire un dopant pour 2 unités aniline. Nous volons une solution a 0,35% en
masse de PANI-EB. Si on utilise 0,01 g de PANI-EB, il nous faut @13 g de CSA (Aldrich,
pureté 98 %) pour respecter le dopage a 50% molaire. On ajoutnsuite la quantité de
MC (Aldrich, pureté 99 %) nécessaire a obtenir une solution #,35% en masse de PANI-
EB, c'est-a-dire 2,83 g. Ce mélange est ensuite soumis a unetéoagitation sur une plaque
chau ante thermostatée a 40°C pendant trois jours. La prépaation est ensuite centrifugée
pour faire précipiter la fraction de PANI-EB qui n'a pas réag. En général, cette fraction
est assez faible pour négliger son in uence sur la concentian de la solution nale.

Préparation des solutions PANI-PMMA/nanocristaux

On prépare tout d'abord une solution de PMMA dans du MC & 10mgnt. ! que l'on
agite pendant 18 h.

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

On mélange ensuite les deux solutions en quantités adéquatpour obtenir les composites

suivants :

0,025 % en masse de PANI dans du PMMA, solution (a)

0,05% en masse de PANI dans du PMMA, solution (b)

0,1% en masse de PANI dans du PMMA, solution (c)

0,25 % en masse de PANI dans du PMMA, solution (d)

0,5% en masse de PANI dans du PMMA, solution (e)

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

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

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

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

L'élaboration des couches minces s'e ectue par la méme tealyue que celle utilisée
précédemment.

Les parameétres utilisés pour les solutions (a), (b), (c), (@ (e), (f), (g) et (h) sont les

suivants :

1€ cycle & 700trmin 1, une accélération de 300trmin?, pendant 20s

2me cycle & 5000trmin 1, une accélération de 1000tr min?, pendant 40s
Les Ims sont ensuite laissés dans un dessicateur pendantydieurs jours. On ne peut
pas les laisser dans une étuve classique car le MC est toxiqugtant donnée son haut
point d'ébullition (202°C), il est préférable de retirer le maximum de solvant grace a un
dessicateur.

5.5.4 Caractérisations optiques

Le montage utilisé pour caractériser les Ims optiquement st le méme que pour les Ims
de P30T.

L'observation des Ims de composite fait apparaitre une lunnescence trés Iégére dans le
rouge-orangé, qui devient de plus en plus atténuée lorsque pourcentage de PANI diminue.
Cette luminescence provient de la PANI, elle est Itrée fadement avec un ltre passe-bande
approprié. On observe par ailleurs, la luminescence des nacristaux sur les six Ims (a),
(b), (c), (d), (e) et (f), avec une proportion de nanocristaux qui luminescent d'autant plus
importante que le pourcentage de PANI est faible. Si on compa les deux Ims (a) et (b),
possédant les quantités de PANI les plus faibles, avec le Inde référence (g), on s'apercoit
gu'ils sont similaires du point de vue de la luminescence dasanocristaux. Donc, pour des
guantités de PANI inférieures a 0,05% en masse, on ne percgts l'e et de la PANI sur
les nanocristaux. Pour les Ims (e) et (f), les seuls nanocstaux qui luminescent sont ceux
qui se sont regroupés. On ne voit pas la luminescence de nanstaux individuels. On peut
expliquer cela par la présence trop importante de PANI au vainage des particules, ce qui
a pour e et de tuer la luminescence (transferts de charges,éabsorption). On comprend
donc que les seuls nanocristaux qui luminescent sont ceux igee sont regroupés et qui
ne sont pas en contact direct avec la PANI. Enn, les Ims pour lesquels on observe des
nanocristaux individuels, avec une in uence du polymere coducteur, sont (c) et (d). On voit
clairement que les particules sont en quantités inférieusepar rapport au Im de référence
(9). Ces nanocristaux individuels brillent trés faiblemen, quelques-uns ressortent de fagon
plus marquée sur (c), du fait de la concentration moindre en RNI.

En revanche, les particules sont réparties de facon trés imimogéne dans les Ims et
ce, malgré l'accentuation de l'agitation a chaque étape deal préparation des solutions.
Deux raisons peuvent étre évoquées. En comparant, tout d'aiyd, les Ims de référence
(9) et (h), on s'apercoit qu'il y a : 1. beaucoup moins de parttules qui luminescent avec
le solvant MC qu'avec le chlorobenzene, 2. présence de regpements et d'agrégats de
nanocristaux uniqguement dans (g). Ceci montre que le MC n'dgas un trés bon solvant pour
les nanocristaux car ces derniers ont tendance a s'agrégéa diminution de la luminescence
peut s'expliquer par une dépassivation de la coquille, c'¢s-dire une solubilisation des
ligands TOPO par le MC. Ce phénomene est génant mais pas rédiiioire pour notre
étude : méme si le nombre de nanocristaux diminue, on peut tgours étudier la statistique
de la uorescence de ceux qui restent. De plus, cette tendaacpourrait étre amoindrie
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par l'utilisation de ligands dont I'accroche a la surface esplus robuste, comme les ligands
possédant une fonction dithoique (cf. ¥ 2.5.2).

Un autre phénomene apparait lorsqu'on observe au microscepde uorescence les na-
nocristaux individuels des Ims de composites (c) et (d) : ilexiste une inhomogénéité de la
répartition de ces particules dans le Im. Des zones bien maguées de I'échantillon possédent
beaucoup de nanocristaux luminescents alors que d'autre®rzes en sont dépourvues. Ces
zones sont de tailles variables, de quelques dizaines a pkig's centaines de micrométres
carrés. Puisque ce phénoméne n'est pas présent sur le Im déférence (g), on en déduit
gue ces inhomogénéités sont dues a la PANI. Il est possible @la PANI forme des agré-
gats de tailles de quelques micrometres, ce qui produit desgblémes lors de I'étalement
des couches. Ce phénoméne est extrémement génant pour lesdés de statistique sur nos
objets. Il est important de préciser ici, que toutes les étuds antérieures sur la PANI et sur
les composites PANI/PAMMA ont été réalisées sur des Ims de gelques dizaines de micro-
metres, qui ne présentent pas les mémes contraintes que dBbration de couches minces.
Des études sont en cours sur les Ims minces de PANI au "Labotaire d'Electronique
Moléculaire Organique et Hybride". |l apparait que I'état d'agrégation de la PANI dans
la solution initiale est un paramétre important pour I'élaboration de telles couches. An
d'avoir accés a la répartition de la PANI dans le PMMA, nous awns essayé de faire des
images de nos échantillons au TEM, mais les Ims étant extrémment minces (<100 nm), ils
se dégradent sous le faisceau. L'impossibilité d'obteniras images de TEM, ne nous permet
pas de conclure sur la répartition de la PANI dans le PMMA et pair les mémes raisons sur la
répartition des nanocristaux dans les Ims. A savoir, les zaes qui semblent étre dépourvues
de nanocristaux au microscope de uorescence, le sont-edlgraiment ou possedent-elles des
nanocristaux qui ne luminescent pas ? Cette étude laisse uretain nombre de questions en
suspend.

Malgré le fait que nous ayons observé clairement un e et sural luminescence des nano-
cristaux, di a la présence de PANI dans les Ims, il semble dicile d'obtenir des résultats
guantitatifs sur ces systemes. Des études plus poussées $s couches minces de PANI
et PANI/PMMA sont nécessaires, avant d'y inclure des nanocistaux. En particulier, des
moyens de caractérisation doivent étre développés an d'aéliorer la structure microme-
trique de ces systemes.

5.6 Conclusion

Modi er I'environnement diélectriqgue de nanocristaux CdSe en utilisant des polymeéres
conducteurs présente des di cultés qui n'étaient pas évidates a priori. Nous avons montré
gue la présence d'une matrice légérement conductrice au gaiage de nos particules in ue
sur leur luminescence. Cependant, l'inclusion de nanoctsux dans des matrices conduc-
trices de polyméres nécessiterait des études systématigude plusieurs polymeres, compo-
sites, nanocristaux et ligands enrobant ces nanocristaux! faudrait aussi développer des
moyens de caractérisation appropriés qui ne sont pas dispiates, pour le moment, au sein
du département. Ce travail a donc été interrompu sans avoir louti aux résultats atten-
dus. La science des polymeres conducteurs est une sciendatieement jeune. Beaucoup de
mécanismes relatifs a la conduction et aux transferts de clnges restent mal connus. Des
études au niveau microscopique et nanoscopique sont en cewau " Laboratoire d'Electro-
nigue Moléculaire Organique et Hybride" du CEA. On peut espéer que ces résultats nous
permettrons de mieux maitriser les systemes hybrides orgajue/inorganique.
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Par ailleurs, si les polyméres conducteurs sont une solutiopour modi er I'environne-
ment diélectriqgue des nanocristauy, il existe d'autres vas intéressantes a explorer, comme
déposer des nanocristaux sur des substrats de semiconduate de gap adapté, an d'ob-
tenir les mémes e ets décrits précédemment sur la statistige du clignotement. Un autre
exemple est une étude récente dssac et al.qui con rme I'in uence du milieu extérieur sur
le phénoméne de clignotement, en montrant la dépendance da btatistique des périodes
éteintes avec la polarisabilité de la matrice [196].
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6.1 Introduction

L'émission spontanée d'un dip6le atomique isolé n'est pasne propriété intrinséque du
dipble mais plutét de I'ensemble dipdle atomique/champ életromagnétique du vide. Les
caractéristiques de I'émission sont dé nies par la densitéle modes du champ accessible
aux photons émis. Par exemple, pour un dipble atomique isal&ette densité est isotrope.
Il est bien connu depuis les premiéres études théoriques p&urcell en 1946 [197], puis
Casimir et Polder en 1948 [198], que la présence d'une paroi peut modier la dsité de
modes du champ électromagnétique et donc in uencer les projgtés radiatives du dipble.
Par exemple, en placant le dipble entre deux miroirs ou dansne microcavité optique,
I'émission spontanée peut étre fortement inhibée ou exal&

Ces e ets d'électrodynamique quantique des cavités (CQED) ont d'abord été observés
sur des atomes dans les années 70 et 80 (pour une revue, voirdééérence [199]). Dans ce
contexte, I'apparition des boites quantiques a base de seatinducteurs a la n des années 80
ouvre une voie de recherche trés prometteuse. En e et, ces ibes quantiques se comportent,
a basse température, comme des "atomes arti ciels", avec goarticulier une largeur de raie
trés ne [200]. Depuis ces quinze dernieres années, les eti®de recherche portent donc sur la
réalisation demicrocavités solidesa partir de semiconducteurs, dans le but d'exploiter, pour
des applications en optoélectronique, les e ets de CQED valés sur les atomes. L'étude de
ces systéemes au cours de ces derniéres années a conduit a e lirelles expériences mettant
en évidence, par exemple, l'exaltation du taux d'émissionmontanée de boites quantiques :
I'e et Purcell [201], [202], [203], [204], I'émission spontanée monomof@95] et le couplage
fort sur boite quantique unique [206], [207], [208].

Parallélement a cette voie de recherche, di érents types denicrorésonateurs, potentiel-
lement utilisables pour des applications, allant de la réasation de lasers a trés bas seuil a
I'émission de photons uniques pour la cryptographie quantjue, se sont développés. Parmi
ces microcavités, celles fabriquées en silice occupent ypslace de choix. Grace a leur facilité
de fabrication et a leur faible taux de pertes optiques, il espossible de réaliser des cavités
a haut facteur de qualité (Q). Historiqguement, des facteurs de qualité excédant(® ont
d'abord été obtenus sur des microsphéres [209], puis de facplus récente (2003) sur des
microdisques [210] et des microtores [211]. Un enjeu crutjaour les applications citées plus
haut est 'obtention d'un couplage e cace de ces microcaviés a haut facteur de qualité avec
des émetteurs de lumiére.

Les émetteurs les plus utilisés dans les microcavités enisé# sont des ions de terre rare,
tels que les ions néodyme ou erbium. Ces ions étant des doparde la silice, il est possible
de fabriquer des microcavités les contenant [212]. AinsHaroche et al.obtiennent dés 1996,
un laser a bas seuil en dopant des microsphéres avec des iorsiten [213]. Contrairement
aux microcavités a base de semiconducteurs, introduire démites quantiques fabriquées par
EJM? dans des microcavités en silice n'est pas évident. Dans centexte, les nanocristaux
présentent un avantage décisif. En e et, moins utilisés das ce domaine, ils partagent avec
les boites quantiques EJM certaines propriétés, comme unarbeur de raie relativement
ne a basse température [214]. De plus, l'obtention a la n de années 90 de ces particules
en phase liquide [36] en fait des objets relativement facgea manipuler. Ce sont aussi des
sources de lumiére facilement accordables en longueur dia en raison de leurs propriétés
optiques qui dépendent de leur taille. Le couplage de nanadstaux a des microsphéres de

!De l'anglais, Cavity Quantum Electrodynamics.
2EJM : Epitaxie par Jet Moléculaire
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silice fOt obtenu pour la premiére fois parWoggon et al.en 2000 [215], puis trés rapidement
par Wang et al.[216] etKlimov et al. [31]. Depuis, les e orts de recherche se sont concentrés
sur ces microrésonateurs avec l'obtention de I'e et Purcélen 2001 [217] et trés récemment
(2005) de l'e et laser [218].

Ces résultats tres prometteurs obtenus sur des microsphérenous ont motivés pour
développer un tel couplage en utilisant des microdisques dglice comme résonateurs. La
fabrication récente (2004) de microdisques de silice a hadacteur de qualité au sein du
laboratoire " Silicium, Nanoélectronique, Photonique et $ructure” du CEA, ainsi que la
mise en évidence d'un couplage e cace de ces résonateurs ewtes ions erbium [219], nous
ont permis de démarrer cette étude.

Dans ce chapitre, nous étudions le couplage de tels émettesun des microdisques de
silice. Aprés une bréve présentation de la physique des magele galerie, nous décrirons
le procédé de fabrication des microdisques fonctionnalisépar les nanocristaux. Puis nous
mettrons en évidence le couplage obtenu, en caractérisargd modes de galerie de plusieurs
microdisques. En n, nous montrerons que le procédé d'élalation utilisé, combiné avec
les avantages que présentent les nanocristaux, fournit unudil précis et facile a mettre en
+uvre pour sonder les modes de galerie.

6.2 Geénéralités sur les modes de galerie

6.2.1 Historique

La dénomination de "modes de galerie " vient historiguement'un phénoméne étonnant
pour I'époque : dans une galerie circulaire de diamétre 50 ndleux personnes se trouvant a
la périphérie de la salle peuvent tenir une conversation sane ort, quelque soit leur éloi-
gnement. Lord Rayleigh explique ce phénoméne en 1877, en véri ant que, dans une gade
circulaire, les ondes sonores se trouvent guidées par desesdons successives le long des
parois, I'énergie sonore restant con née pres des murs. Panalogie avec la propagation des
ondes acoustiques, les scienti ques parlent aussi de modés galerie en électromagnétisme,
par exemple pour la propagation guidée de la lumiére par ré&ion totale dans une sphére
diélectrique. En 1908,Mie traite cette problématique et met en évidence, dans le spee de
la lumiére di usée par ces microspheéres, de nes résonancassociées aux modes de galerie.

L'étude expérimentale des modes de galerie prend véritabiteent son essor avec l'ave-
nement des lasers. En e et, ces sources accordables et quaginochromatiques ont permis
l'observation des résonances nes associées aux modes, paemple sur des microgoutte-
lettes dans les années 80 et 90 [220] [221] [222]. Dés la n damées 80, des chercheurs
comme Braginsky s'intéressent a des résonateurs solides, des microsphéedss silice, plus
stables et surtout possédant de meilleurs facteurs de qutdi (Q ' 2 1(°) [223]. Depuis, les
modes de galerie ont été observés dans divers types de résenas comme les microdisques
[202], [210] et les microtores [211].

6.2.2 Approche simple de la théorie des modes de galerie

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

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

Aspect géométrique

Il est possible d'expliquer de fagon simple le phénoméne désonance associé aux modes
de galerie, en utilisant I'optique géométrique. Cette appoche se justie car le rayona '
10 m du disque est notablement plus grand que la longueur d'onde ' 600nm.

Dans cette description, les modes correspondent a une pragation guidée de la lumiére
dans le microdisque, par une série de ré exions totales intees sur les parois latérales du
microdisque* (Fig. 6.1). Les ré exions successives sont toutes contensiglans le méme plan
et possédent le méme angle d'incidendeen raison des lois de Descartes et de la symétrie
cylindrique des microdisques. Les rayons ainsi ré échis fment une trajectoire polygonale,
dont I'enveloppe externe est un cercle de rayoa et I'enveloppe interne, un cercle de rayon
r; = a sini, appelécaustique intérieure La résonance a lieu si, en chaque point du disque, les
rayons se retrouvent en phase au bout d'un tour, de sorte qu§ interférent constructivement.

Fig. 6.1 Trajectoire d'un rayon lumineux en optique géométrique pamune succession de
ré exions totales internes sur les parois latérales du miadisque de centre O et de rayon a.
La caustique intérieure (en trait pointillé) et I'angle d'i ncidence i du rayon lumineux sur les
parois du microdisque sont représentés.

Lorsque le périmétre du disque est grand par rapport a la longeur d'onde, le nombre
de ré exions devient élevé et l'incidence du rayon lumineuxpresque rasante (' =2). La
condition de résonance s'exprime alors ainsi : le périmetr@u cercle doit contenir un nombre
entier de longueurs d'onde. En posant N, l'indice optique dda silice ( 1:45), on obtient :

“Dans le cadre de l'optique géométrique, le temps de stockagedu rayon lumineux dans la cavité est in ni,
puisqu'il s'agit d'une ré exion totale. La fagon dont sort la lumiere du microdisque n'est donc pas expliquée
par cette approche et sera abordée plus loin (approche onduétoire).



6.2. GENERALITES SUR LES MODES DE GALERIE 165

2 a m; m entier (6.1)

N
ou m est l'ordre d'interférence.

La condition de résonance s'écrit aussi en fréquence :
c

c _ ,
2 a= N m ) = 5 aN m; m entier (6.2)

ou c est la vitesse de la lumiére.
A partir de cette équation, on dé nit l'intervalle spectral entre deux résonances(m) et
(m+1), appelé intervalle spectral libre de la cavité (FSF) :

c

FSR= (m+1) (m) = > aN

(6.3)

Aspect ondulatoire

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

L.

Fig. 6.2 Schéma d'un microdisque de centre O, de rayon a et d'épaisses Les polarisa-
tions TE et TM sont représentées.

Dans la dimension axiale, les modes de galerie peuvent étrensidérés comme étant
similaires aux modes guidés d'une couche diélectrique inia d'épaisseure. La polarisation
du champ lumineux étant conservée a chaque ré exion, il appait donc deux familles de
modes : la polarisation transverse électrique TE et la polasation transverse magnétique
TM. Les modes TE ont leur champ électriqgue perpendiculaire & plan d'incidence et les
modes TM ont leur champ dans le plan d'incidence dé nit par les rayons lumineux (Fig.
6.2). Pour une épaisseue = 0;5 m et une longueur d'onde = 570nm, la résolution des
équations de Maxwell donne quatre modes guidés possibleesImodes fondamentaux TEO
et TMO, ainsi que le premier mode excité TE1 et TM1 [225].

A la maniére d'une onde propagative dans un guide d'onde, onqut introduire la notion
d'indice e ectif Ng , propre a un mode donné. Cet indice est le rapport entre le véeur

°De l'anglais, Free Spectral Range.
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d'onde dans le vide et le vecteur d'onde dans le guide d'ondelgm. L'indice e ectif d'un
mode donné est forcément plus faible que l'indice de la siki¢ et ce d'autant plus que I'ordre
du mode est élevé. Il re ete le con nement spatial du mode das la microcavité, selon I'axe
z : un mode d'indice e ectif fort sera trés con né dans le micralisque, alors qu'un mode
d'indice e ectif plus faible aura tendance a s'étaler hors d disque. Par exemple, les indices
e ectifs pour un disque de silice d'épaisseue=0;5 m, calculés en résolvant les équations
de Maxwell pour =570nm sont Ne = 1;39 pour le mode TEO etN, = 1;20 pour le
mode TEL.

La résolution de I'équation eikonale pour les deux autres diensions (, ) associe a
chaque degré de liberté, une condition de retour de phase. & condition conduit a l'intro-
duction de deux nombres quantiques,n). Le nombre quantigue azimutal m est évoqué
plus haut (cf. Equation 6.1) et le nombre quantiquen correspond au nombre quantique
radial, ou n 1 dé nit le nombre de n+uds du champ selon l'axer, entre la caustique
intérieure rq et le rayon a du disque. Plus le nombre quantiquen est petit, plus la caustique
intérieure est grande et donc plus le mode est con né a la pénérie du disque. Ceci est
illustré par la gure 6.3, ol les modes sont calculés a partid'un potentiel e ectif (en trait
pointillé) obtenu par analogie avec le probleme d'une partiule dans un potentiel central
[224].

Fig. 6.3 Distributions radiales du champ pour trois valeurs di érertes de n (trait plein),
avec N= 1,45 et m= 100. L'axe horizontal correspond au parantée sans dimension r/a
[224].

A l'extérieur de la cavité, le champ est d'abord évanescents une longueur équivalente
a N rq, puis se propage liborement hors du disque (Fig. 6.3). Ceci £d0 a un couplage
intrinséque des modes de la cavité aux modes externes. Il steé donc pour les microdisques,
une limite intrinséque au temps de stockage des photons dare cavité. De plus, I'émission
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de lumiére provenant d'un microdisque est isotrope et contaue majoritairement dans le plan
(r, ). Autrement dit, le champ se propage hors du disque dans un o& de lumiére d'angle
bien plus faible que l'angle associé a la diraction d'un guie d'onde de méme épaisseur
[226]. L'angle en question dépend plus du rayon que de I'émsieur du disque [227]. Il est
important de préciser ici que ces considérations s'appligant a des microdisques " parfaits .
Les défauts inhérents a la fabrication de la cavité (rugosé de surface par exemple) sont
susceptibles de modi er les caractéristiques du champ lofain décrit dans ce paragraphe.

6.2.3 Facteur de qualité d'un mode de galerie

Le facteur de qualitéQ re éte la décroissance au cours du temps de I'énergie stoekéans
un mode de galerie donné. Cette décroissance est due tout dard au couplage du mode de
galerie de la cavité avec le continuum de modes externes. Gafeur, dépendant uniguement
de m et Ne [228] correspond aux pertes optiques ditemtrinseques (Qiml). Ensuite, il
convient de prendre en compte le fait que la cavité n'est pasarfaite. L'absorption ou la
di usion des photons résonants par des défauts de la cavitéocrespond a une dissipation
de I'énergie notéeQdelf . Ces imperfections sont constituées majoritairement pards défauts
de surface. En n, une autre source de pertes d'énergie prat de la réabsorption par les
émetteurs eux-mémes des photons résonant dans la cavit@a(bls), ce facteur pouvant étre
prépondérant lorsque la concentration en émetteurs est alée.

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

Q t= Qintl + Qdelf + Qabls (6.4)
Notons qu'il est possible d'évaluer le facteur de perte®,: en utilisant la relation :

2 N

Qabs = (6.5)

ou est l'absorption modale induite par les émetteurs.

6.3 Elaboration de microcavités optiques fonctionnalisée s

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

6.3.1 Fabrication de microdisques de silice

Les microdisques sont fabriqués a partir d'une couche de sié d'épaisseur 0,5m, ob-
tenue par oxydation thermique du silicium massif. A la surfaze de cette couche, un motif
constitué de plots circulaires est réalisé par lithograpta optique d'une résine photosensible
positive. Le motif est transféré a la couche de silice par gvare chimique, en utilisant une
solution d'acide uorhydrique tamponnée. Cette gravure éant isotrope, les disques de silice
ainsi fabriqués possédent un bord biseauté. D'aprééahala et al, la présence d'un tel biseau
augmenterait nettement le facteur de qualité des modes ledys con nés a la périphérie du
disque [210]. En e et, le biseau permet de diminuer I'envelgpe extérieure des modes, dé nie
théoriguement par le cercle de rayors, et donc de les isoler des parois latérales du disque,
sources de pertes optiques par la présence de défauts de aoefs.
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Fig. 6.4 Images obtenues par microscopie électronique a balayage sar un disque de
diamétre d=10 m et b) sur le méme disque recouvert de nanocristaux et d'unene couche
de PMMA.

Fig. 6.5 a) Schéma d'un microdisque fonctionnalisé. b) et c) Imagesbtenues par micro-
scopie de uorescence (dispositif présenté Y 4.5.2) sur unistjue de diamétred = 50 m,
vue de dessus. L'image c) est un élargissement de la zone gque sur l'image b).
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On isole ensuite les microdisques du substrat par une gravelionique réactive au mélange
oxygéne/hexa uorure de soufre (Q/SFg). La pression partielle, la tension d'autopolarisa-
tion et la proportion entre I'O , et le Sk ont été optimisées pour obtenir une gravure du
substrat de silicium a la fois isotrope et trés sélective parapport a la silice. En n, le restant
de résine photosensible est dissout, laissant un microrésateur circulaire en silice sur un
pied de silicium (Fig. 6.4.a). Ce procédé permet d'élaboredes microdisques entre 10 et
50 m de diametré®.

6.3.2 Fonctionnalisation de microdisques par des nanocris taux

Pour la fonctionnalisation des microdisques, on utilise d& hanocristaux en solution tels
gu'ils sont obtenus en sortie de synthése : aucun échange d#vant ou de ligands organiques
qui recouvrent leur surface n'est nécessaire pour réussiette étape. Les nanocristaux qui
ont servi a cette étude sont des nanocristaux commerciaux GGk(ZnS), recouvert de TOPO
et dispersés dans du toluéne & une concentration de 0,5mgmt Le dépét d'une goutte de
solution s'e ectue & la tournette, sur I'échantillon en rotation & une vitesse de 4000 tr min?,
pendant 10s. Nous avons estimé la densité de nanocristauxgsents a la surface des micro-
disques grace a une image de uorescence présentée sur larg.5.b. La gure 6.5.c qui est
un élargissement de la zone indiquée montre qu'il est pos#ibde résoudre les nanocristaux
individuellement, ce qui donne un densité d'environ 2 a 5 namcristaux/ m?2.

Les nanocristaux étant trés sensibles a la photo-oxydatigncomme pour I'étude du cli-
gnotement (cf. Y 4.5.1), une ne couche de PMMA est déposée atournette pour les proté-
ger. Un schéma d'un microdisque fonctionnalisé est présantsur la gure 6.5.a. En plus des
avantages déja cités, le PMMA possede un indice optique d'gimon 1,5 pour = 600 nm,
soit tres proche de celui de la silice thermique'( 1,45). Le Im de PMMA recouvre donc
les nanocristaux et prolonge la microcavité optique sur unépaisseur de 50 a 100 nm. Cette
épaisseur a été estimée a l'aide d'un pro lométre Dek-Tak suune couche de référence (si-
lice thermique non gravée). La gure 6.4 montre un disque de @ m de diameétre, avant
et aprés fonctionnalisation. On note que la forme de la caw est trés bien préservée. La
fonctionnalisation n'altére ni I'aspect général de la cawg, ni le niveau de rugosité de la
surface et des parois latérales du disque.

6.4 Etude de I'émission de nanocristaux en microcavité

Dans cette section nous présentons des résultats obtenusrsiles microdisques de dia-
métres di érents, fonctionnalisés avec plusieurs types deanocristaux.

6.4.1 Description du dispositif expérimental

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

L'échantillon est excité par un laser argon continu, a une logueur d'onde de = 365nm.
Aprés étre passé dans un expanseur de faisceau, le laser estalisé sur I'échantillon par
un objectif de microscope a miroirs de type Cassegrain (Tharo Oriel, x36, NA=0,52). Le

®Le trou au centre des microdisques apparait sur la résine dumant I'étape de lithographie optique et
semble provenir de la ré exion de la lumiére UV sur l'interfa ce silicium/silice. Le motif est ensuite transféré
pendant la gravure a la couche de silice.



170 CHAPITRE 6. MODIFICATION DE L'EMISSION SPONTANEE

diamétre du spot d'excitation sur I'échantillon est d'environ 3 m. L'objectif est monté sur
une platine piézo-électrique (X,Y,Z) qui permet un positicanement précis du spot laser sur
I'échantillon.

La visualisation de la topographie de I'échantillon s'e ed¢ue par une caméra monochrome
(Kappa), en I'éclairant par une lampe a lumiére blanche brée. Le signal de photolumines-
cence est collecté par le méme objectif et focalisé par unentitle achromatique sur les fentes
d'entrée d'un monochromateur (Jobin Yvon-Triax 550). La luminescence est en n dispersée
par un réseau sur une caméra CCD (Charge Coupled Device) refdie a l'azote liquide.
Toutes les mesures sont e ectuées avec I'échantillon a tenépature ambiante.

6.4.2 Modication de I'émission spontanée de nanocristaux

Fig. 6.6 Spectres de microphotoluminescence obtenus sur un disque diamétre d =
10 m, recouvert de nanocristaux de diamétre 5,4 nm et d'une cobe de PMMA (résolution
spectrale : 0,2nm). L'angle entre la normale au plan de I'éadmtillon et I'axe optique est égal
a 60 pour le spectre (a) et0 pour le spectre (b). L'insert montre ou sont placés les spots
d'excitation sur le microdisque pour les spectres (a) et (b)

La gure 6.6 présente le type de spectres obtenus en excitantn microdisque de 10 m
de diametre, fonctionnalisé par des nanocristaux de diamét moyen 5,4nm. Lorsqu'on
place le plan du microdisque perpendiculairement a l'axe dfgue et qu'on excite le disque
proche de son centre, on obtient un spectre tout a fait clasgiue pour la luminescence d'un
ensemble de nanocristaux : une gaussienne de largeur a midieur = 25 nm, centrée en

=572 nm (spectre b). La comparaison de ce spectre avec celui réadi sur un échantillon
de nanocristaux hors cavité montre que les e ets de la cavit&ont négligeables pour des
émetteurs placés au centre. Lorsqu'on place le spot d'exaition sur le bord du microdisque
(Fig. 6.6 insert), on observe un spectre qualitativement dérent, puisque au-dessus du méme
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fond gaussien, une série de pics étroits apparaissent (spreca). Nous allons voir un peu
plus loin que ces pics correspondent a I'émission des nanistaux dans les modes de galerie
du microdisque, alors que le fond gaussien provient de leurmgssion dans un continuum de
modes non résonants de la cavité. Le couplage entre les modiss galerie et les émetteurs
n'a donc lieu qu'en périphérie du disque. Nous véri ons queds modes de galerie sont bien
con nés a proximité des parois latérales du microdisque, céétant conforme a la description
e ectuée au paragraphe 6.2.2.

A n de collecter plus e cacement la luminescence provenantdu bord des microdisques,
I'échantillon est incliné de telle sorte que I'angle entred normale au plan de I'échantillon et
I'axe optique soit égal a 60. L'augmentation de contraste entre le fond et les pics mont,
comme attendu, que le microdisque émet dans des directionsgzhes de son plan. Le spectre
(a) est obtenu de cette facon, en excitant a une extrémité duidque et en collectant a l'autre
pour accroitre d'autant plus le contraste.

6.4.3 Caractérisation des modes de galerie

Nous avons déja véri é que les pics observés possedent cémts propriétés correspondant
a des modes de galerie (émission dans le plan et con nement pariphérie du disque). An
de con rmer ce fait et de caractériser plus avant les modes dgalerie, nous avons e ectué
des mesures plus précises, sur des disques de di érents ditnes et nous avons comparé ces
résultats a des simulations numériques.

Mise en évidence des modes de galerie

Nous avons vu qu'un mode de galerie est dé ni par trois hombi® quantiques, par
exemple TEX.m, avec X =0 ou 1 dans notre cas (cf. Y 6.2.2). Les modes possédant les
mémes nombres quantiques et n forment un peigne de raies espacées réguliéerement en
énergie, d'un intervalle égal a l'intervalle spectral libe (FSR) du mode en question (cf. Y
6.2.2). La gamme spectrale sur laquelle on observe les mode®st-a-dire la courbe de gain
des émetteurs est assez large pour pouvoir identi er plusigs raies appartenant au méme
peigne. A n de faire ressortir les raies, nous avons représg en fonction de I'énergie, la
luminescence obtenue sur la gure 6.6 spectre (a), en retrahant le fond gaussien (Fig.
6.7.a). On observe clairement sur ce spectre normalisé, unatif comprenant un ensemble
de raies qui se répéte un certain nombre de fois. En e ectuath méme mesure a plus haute
résolution spectrale ( 0;06nm), on résout les raies de chaque motif, comme le montre un
élargissement (Fig. 6.7.b) de la zone grisée sur la gure 6& Deux motifs y sont représen-
tés, comprenant chacun six raies bien visibles. Grace a I'samble de la courbe, il est donc
possible d'identi er chaque peigne de raies (notés, b, c, d, e et f) et de déterminer les
FSRs correspondant a chaque peigne (cf. Table 6.1).

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

Tab. 6.1 Valeurs de l'intervalle spectral libre (FSR) pour chaque ggne de raies représenté
sur la gure 6.7.

Les valeurs présentées dans le tableau 6.1 correspondergiibia une estimation simple du
FSR (cf. Equation 6.3), pour une microcavité en silice de ragn a=5 m. L'identi cation
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Fig. 6.7 Spectres de microphotoluminescence normalisés obtenus $& bord d'un disque
de diamétred = 10 m, recouvert de nanocristaux de diamétre 5,4nm et d'une cobe de
PMMA, avec une résolution spectrale d'environ a) 0,2nm et b),06 nm. Le spectre b) est
un élargissement correspondant a la zone grisée du spectrp &es peignes de raies sont
identi és par des lettres dea a f .

précise des nombres quantiques correspondant aux modes eh&s, requiert la connaissance
précise de la géométrie optique des microdisques et des slations théoriques poussées,
auxquelles nous n'avons pas accés pour linstant. Il est cepdant possible de faire des
hypothéses sur le type de modes observés, en comparant lesRsS®Expérimentaux aux FSRs
attendus théoriquement.

Tout d'abord, il semble que seuls les modes TEO et TMO apparasent clairement. En
e et, d'apres les valeurs de l'indice e ectif des modes fondmentaux et des premiers modes
excités obtenues par la résolution des équations de Maxwe[Table 6.2), I'écart entre les
FSRs de TEO et TE1 calculé d'aprés I'équation 6.3 est supénie a 3meV. Or, |'écart entre
les FSR expérimentaux n'excéde pas environ 1 meV, ce qui peetnde rendre compte unique-
ment de I'écart entre les FSRs des modes TEO et TMO (< 1 meV). Ldait que les premiers
modes excités possedent des valeurs d'indice e ectif plusibles implique qu'ils sont plus
étalés selon I'axez par rapport aux modes fondamentaux. Ces modes sont donc plisen-
sibles a la rugosité des parois du microdisque, ce qui a ceiteament pour e et de diminuer
le temps de vie de ces modes dans la cavité et donc l'intensitee leur résonance.

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

Tab. 6.2 Valeurs des indices e ectifs pour les modes guidés d'une ache de silice d'épais-
seur e= 0,6 m calculés en résolvant les équations de Maxwell pour= 570 nm.

A n de Vvérier si les écarts entre les di érents FSRs expérimentaux pourraient corres-
pondre a des variations du nombre quantique radiah, nous avons e ectué une simulation
numérigue dans l'approximation dite a "bords métalliques", c'est-a-dire pour laquelle le
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Fig. 6.8 Spectres de microphotoluminescence normalisés obtenusawne résolution spec-
trale de 0,2nm, sur des microdisques fonctionnalisés de digetre a) d = 12 m et b)

d=9 m. Les peignes de raies a, b, c, d, et e sont signalés par desitseou des éches et
les FSRs correspondants sont indiqués.

champ s'annule a l'interface silice/air. Les écarts de FSRentre deux modes de méme po-
larisation et de nombre quantique radialn et n + 1 sont d'environ 0,5meV. Il se pourrait
donc d'apreés les écarts entre les FSRs mesurés, que trois nesdadiaux soient observés pour
chaque polarisation. Les modes de petit (n=1, 2, 3 et 4) étant con nés a la périphérie du
disque (cf. Y 6.2.2), il est plus probable de les observer. Eret, pour les modes de galerie
correspondant & unn grand, I'extension de la fonction d'onde vers le centre du dique induit
des pertes optiques plus importantes, par la présence du pieen silicium (milieu de fort
indice optique). Ceci souligne l'importance de la gravure d pied lors de la fabrication des
microdisques.

Variation de l'intervalle spectral libre avec la taille du m icrodisque

Nous avons étudié précisément des microdisques de diamétrallant de 9 a 12 m,
fonctionnalisés avec di érents nanocristaux. Sur la gure 6.8, nous avons représenté deux
spectres obtenus avec une résolution spectrale de 0,2 nm sles microdisques fonctionnalisés
de diamétre 9 et 12 m. La courbe de photoluminescence de chaque type de nanotaigx a
été retranchée des spectres bruts, pour mettre en évidenaeslrésonances. Plusieurs peignes
de raies peuvent étre identi és sur les deux spectres, lesyd visibles étant signalés et
identi és par des lettres. Il est important de noter que les mignesa et b sont en fait chacun
la superposition de deux peignes, qui peuvent étre mis en édnce par une mesure a plus
haute résolution. Les écarts entre les FSRs des peignes deaghe spectre n'excédent pas
1meV. Il semble donc, comme précédemment, que seuls les medie galerie TEO et TMO
soient visibles.

Pour chaque disque de diamétre compris entre 9 et 12n, nous avons calculé la moyenne
des FSRs mesurés (Table 6.3) et nous avons tracé la dépendaru FSRs moyen avec le
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Fig. 6.9 Dépendance de lintervalle spectral libre (FSR) moyen avele diamétre du mi-
crodisque. La courbe en trait plein correspond a un ajustenme par la relation 6.3.

diameétre (Fig. 6.9). L'ajustement de ces données par la refmn 6.3, qui donne la dépen-
dance approximative du FRS avec le diametre, est trés satiafsant puisqu'un coe cient de
corrélation R, trés proche de 1 est obtenu. Cet accord avec la tendance attdue théorique-
ment con rme que l'identi cation des peignes, telle que nows I'avons mise en évidence sur
les gures 6.7 et 6.8 est correcte.

Diamétre du disque (m) | 9 10 | 11 | 12
FSR (meV) 26,3]23,4[215] 19,6

Tab. 6.3 Valeurs de lintervalle spectral libre (FSR) moyen pour desmicrodisques de
diamétres allant de 9 a 13 m.

6.4.4 Avantages du procédé de fonctionnalisation

Le procédé qui permet de fonctionnaliser des microdisquesap les nanocristaux est
un procédé simple, en deux étapes et qui ne nécessite pas dar@ssance particuliere en
chimie. Nous montrons dans ce paragraphe qu'il constitue uputil intéressant pour sonder
les modes de galerie.

Calcul du facteur de qualité

Le facteur Q d'un mode résonant a la longueur d'onde se calcule expérimentalement
a partir de la largeur & mi-hauteur de la raie correspondant au mode, paQ = = .
Nous avons calculé les facteurs de qualité de plusieurs madpour un disque de diameétre
d =10 m, a partir des largeurs de raies indiquées sur la gure 6.1@n obtient des facteurs
de qualité compris entre 4000 et 9000, sachant que pour la gart des largeurs de raie
mesurées, nous sommes limités par la résolution du dispasitle mesure. Si on compare ces
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Fig. 6.10 Spectre de microphotoluminescence normalisé obtenu sur wisque de diamétre
d =10 m, recouvert de nanocristaux de diamétre 5,4nm et d'une cohe de PMMA, avec
une résolution spectrale d'environ 0,06 nm. Les peignes daies sont identi és par des lettres
deaaf et leurs largeurs a mi-hauteur sont indiquées.

valeurs a celles rapportées dans la littérature pour un codpge microcavité/nanocristaux
protégés par une matrice, elles sont parmi les plus élevées00 < Q < 750Q [217], [229],
[230)).

Ces valeurs élevées d® con rment tout d'abord que la forme et la rugosité des parois
sont relativement bien préservées aprés le dépot des nanmtaux et du PMMA. Notre
procédé de fonctionnalisation des microdisques induit danune augmentation relativement
faible de Q g (cf. Equation 6.4).

L'obtention d'un facteur Q élevé montre aussi que la densité de nanocristaux est assez
faible pour que la réabsorption par les émetteurs des phot@résonants ne soit pas le facteur
de pertes prépondérant Qabls). La valeur de l'absorption par une couche de nanocristaux
d'une onde plane n'étant pas connue de facon absolue, il esbgsible d'estimer I'absorption
modale qui intervient dans la relation 6.5, a partir de mesures e etuées sur un plan de
boites quantiques d'InAs [231]. Pour cela, on fait interveir les termes correctifs suivants : la
densité et la force d'oscillateur des émetteurs, l'indice ectif des modes considérés, I'énergie
de la transition optique et l'intensité du champ électromagqétique au niveau des émetteurs.
On estime ainsi l'absorption modale pour les nanocristaux a 2 10 2cm 1. D'aprés
I'équation 6.5, on trouve que les émetteurs introduisent unfacteur trés faible de pertes,
Q. 10 ©. Ce résultat est en accord avec la publication dévang et al, qui montre
que pour une faible densité de nanocristaux déposés sur uneicnosphére sans matrice
protectrice, le facteur de qualité avant et aprés dépositio diminue peu [216]. Cette faible
diminution est due, non pas a la présence des émetteurs, maasl'absorption du solvant
utilisé pour solubiliser les nanocristaux (chloroforme).

Ce procédé de fonctionnalisation introduit donc peu de pe#s par rapport a la cavité
nue, tant par rapport a la présence d'émetteurs (absorptioh que par le dépét de la couche
de PMMA (défauts). |l serait donc en principe possible, grae a cette technique, d'observer
des modes de haut facteur de qualité, jusqu'®  10°.
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Réversibilité et reproductibilité de la fonctionnalisati on

Un autre avantage décisif de ce procédé de fonctionnalisati réside dans son caractéere
réversible. Les nanocristaux et le PMMA déposés a la surfackes microdisques peuvent étre
complétement redissous en ringant I'échantillon, par exeple dans du trichloréthylene. La
gure 6.11 présente deux spectres de photoluminescence ebus sur le méme microdisque,
fonctionnalisé avec des nanocristaux de di érents diametss : en déposant tout d'abord des
nanocristaux émettant a 550nm ¢ = 4;8nm) et en les remplagant par des nanocristaux
émettant a 572nm d = 5;4nm). A n de comparer les deux spectres, nous les avons nor-
malisés par la courbe de photoluminescence obtenue pour ch& ensemble de nanocristaux
hors cavité. Le fait que I'on retrouve des valeurs de FSRs sdiables pour les deux spectres
illustre la réversibilité du procédé. Par exemple, en utilsant les notations de la gure 6.7, on
mesure FSR = 23;6meV sur les deux spectres (peignes mis en évidence par deshés sur
la gure 6.11). De plus, aucune altération du facteur de quaté n'a été observée, méme apres
plusieurs cycles de fonctionnalisation/redissolution, e qui prouve le caractére non-destructif
de cette mesure.

Fig. 6.11 Spectres de microphotoluminescence normalisés obtenus sun disque de dia-
meétre d =10 m, recouvert de nanocristaux de diameétre (a) 4,8nm et (b) 5,4m, et d'une
couche de PMMA. Des lignes verticales soulignent la correspdance entre les résonances
des modes de galerie des deux spectres. Le peigne de raiese apest signalisé sur les deux
spectres par des eches.

En n, dans l'intervalle spectral commun aux deux ensemblegd'émetteurs, on remarque
une correspondance trés précise entre les résonances desl@sade galerie des spectres (a) et
(b). Ce résultat souligne le caractere reproductible de nae procédé de fonctionnalisation,
et en particulier du dépét de la couche de PMMA. En e et une vaiation dans I'épaisseur
ou dans la forme de la couche déposée change la géométrie ieidice optique de la cavité,
et donc la position des résonances des modes de galerie.
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6.5 Conclusions et perspectives

Grace a un procédé de fonctionnalisation simple, nous avomsis en évidence dans ce
chapitre un couplage e cace entre des microdisques de sikcet des nanocristaux de se-
miconducteurs. Nous avons montré que les résonances obsmrs correspondent bien a des
modes de galerie, en comparant les mesures a des calculs tigites simples. Des simulations
théoriques plus complexes sont en cours a n d'identi er pré€isément les nombres quantiques
correspondant a chaque résonance. Ces calculs devraientusopermettre de con rmer les
hypothéses avancées en ce qui concerne la caractérisati@sdnodes de galerie. Cependant,
la géométrie complexe de nos structures (présence d'un b&eet d'une couche mince de
PMMA) pourrait compliquer cette identi cation.

Nous avons montré par ailleurs que le procédé de fonctionnstion utilisé permet d'ob-
tenir des facteurs de qualité de plus de 9000, limités par laésolution du dispositif expé-
rimental. De plus, en e ectuant plusieurs expériences surels mémes microdisques, nous
avons démontré son caractére réversible et reproductibleCe procédé pourrait donc étre
utilisé pour étudier expérimentalement les modes de galexide cavités a haut facteur de
qualité, comme les microtores [211], ou de cavités plus comepes, comme les microcylindres
asymétriques [232], [233]. En n, en déposant des nanocraix émettant a di érentes lon-
gueurs d'onde, nous avons souligné l'intérét d'utiliser céype d'émetteurs pour obtenir une
description précise des modes de galerie sur une large gamspectrale. En conclusion, le
procédé de fonctionnalisation par les nanocristaux est unutil trés intéressant pour sonder
les modes de galerie de diverses cavités par sa simpliciténse cacité et sa réversibilité.

Cette étude ouvre la voie a divers axes de recherches. En e,etn ajustant la concen-
tration de la solution contenant les nanocristaux, il est pssible d'atteindre le régime d'un
unique nanocristal dans une microcavité optique. Ceci powait mener a diverses études
intéressantes concernant les e ets d'électrodynamique @ntique des cavités sur un unique
émetteur. Dans ce contexte, la reversibilité de notre proa# permet des cycles répétés de
dépébt/redissolution a n d'optimiser la position de I'émetteur dans la cavité. Au contraire,
pour des concentrations plus élevées en nanocristaux, il d®it étre possible de réaliser des
microlasers pompés optiquement, intégrés sur silicium.

Ces futurs développements nécessitent une optimisation duouplage entre les émetteurs
et le champ électromagnétique de la cavité, par exemple enggant les nanocristaux au
centre de la cavité optique, pour obtenir un meilleur recourement spatial entre le mode
fondamental et le milieu de gain. Des e orts ont été faits dais ce sens, en augmentant par
exemple I'épaisseur de la couche de PMMA ou en élaborant desiarodisques entiérement
faits de polymére, comme le PMMA. Pour l'instant nous n‘avors pas abouti a de meilleurs
résultats, mais les procédés de fabrication sont en coursathélioration.
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Conclusions et perspectives

Ce travail de thése a couvert un éventail trés large d'activiés : caractérisations optiques,
mise au point de deux montages expérimentaux (mesure du reathent quantique et étude
de nano-objets uniques), approche des e ets de matrice et d@nstration du couplage a des
cavités optiques.

Les techniques classiques de spectrométrie d'absorption @e photoluminescence nous
permettaient déja d'accéder de facon systématique a des panetres tels que la taille
moyenne des nanocristaux et leur dispersion en taille. Gr&ca un montage dédié, sur lequel
nous avons déposé un brevet, il est a présent possible de déténer de facon rapide, précise
et reproductible, le rendement quantique de uorescence esolution des échantillons en
sortie de synthese. Les mesures de routine de ces trois partmes clés (taille, dispersion,
rendement) nous ont permis d'étudier de fagcon plus systémajue les propriétés optiques
des nanocristaux et donc d'améliorer les conditions de syhése a n d'obtenir des nano-
cristaux optimisés. Ces mesures nous ont aussi permis de nti@r I'avantage des systemes
double coquilleCdSe(ZnSe/ZnS) sur les systemesimple coquilleCdSe(ZnSe) ou CdSe(ZnS).
En e et, cette approche originale dans le domaine des nanoistaux, qui consiste a utiliser
une ne couche de ZnSe comme adaptateur de paramétre de maillentre le c+ur CdSe
et le milieu con nant ZnS, donne une augmentation notable durendement quantique tout
en préservant les autres propriétés optiques (taille et dmersion). Par ailleurs, nous avons
montré qu'il était possible de fonctionnaliser la surface ds nanocristaux par divers types de
ligands sans modi er considérablement leurs propriétés dgjgues, les rendant a la fois com-
patibles avec le milieu aqueux et pouvant interagir de facorspéci que avec des molécules
biologiques. En ce qui concerne les applications liées augtbvoltaique, I'observation d'une
trés forte diminution de la uorescence sur les nanocristax fonctionnalisés par des ligands
compatibles avec des polyméres utilisés dans ce domaine pétre l'indice d'une séparation
e cace des porteurs de charges, ce qui est recherché.

Aprés avoir étudié des ensembles de nanocristaux en solutial nous est apparu essentiel
de caractériser, au niveau de la particule unique, les proptés optiqgues des nanocristaux
synthétisés, entre autres, au CEA. Le montage expérimentainis en place a cet eet a
d'abord été validé sur des nanocristaux étudiés par d'autre laboratoires, en retrouvant les
résultats de la littérature sur le clignotement (loi de puissance, troncatures .. .) et le dégrou-
pement de photons. Divers types de nanocristaux, dont ceuxysthétisées au CEA ont été
ensuite caractérisés a l'aide de ce montage. En particulienous avons vu que le clignotement
des nanocristaux dépendait de la nature des particules : C@%ZnSe) ou CdSe(ZnS), et de
la méthode de fabrication : nanocristaux commerciaux ou fafiqgués au laboratoire. Dans
ce méme ordre d'idées, nous avons observé un dégroupementpdi®tons complet pour les
échantillons fabriqués en laboratoire et, non-complet paules nanocristaux commerciaux.
Cette di érence, expliquée par l'intervention plus ou moins e cace de I'e et Auger, a été
mise en évidence grace a une modi cation du diagramme de ragnement des nanocristaux
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commerciaux, par leur introduction dans une demi-cavité a rivoir métallique (or).

Dans le but de comprendre les mécanismes qui rentrent en jewads le phénomene de cli-
gnotement, nous avons tenté de modi er la statistique des di¢es d'émission et d'extinction
de la uorescence, en placant les nanocristaux dans un enagnnement légerement conduc-
teur. Pour cela, nous avons sélectionné des polymeéres cogjiés qui semblaient étre adaptés
aux nanocristaux (solubilisation, alignement des bandes'énergie, propriétés optiques ...).
Si nous avons observé qu'une matrice constituée de poly(dime) diluée dans du PMMA a
une in uence sur la luminescence des nanocristaux, nous wans pas pu faire de mesures
guantitatives sur ces systémes, essentiellement a causaud'manque d'information sur la
matrice elle-méme (répartition de la poly(aniline) dans IePMMA, par exemple).

Enn, nous avons étudié I'e et de microcavités optiques surl'émission d'un ensemble
de nanocristaux. Pour cela, nous avons fonctionnalisé desiecnodisques de silice avec des
nanocristaux, et recouvert I'ensemble de PMMA. Un couplage cace entre nanocristaux et
modes de galerie a été obtenu, nous permettant de caractégisces modes et de mesurer des
facteurs de qualité supérieurs a 9000 (limités par la résdion de notre dispositif de mesure).
Nous avons par ailleurs, montré le caractere reproductibé et reversible de notre procédé
de fonctionnalisation. Ce procédé, combiné aux propriétésptiques des nanocristaux, nous
permet de sonder facilement, sur une large gamme de longusut'onde les modes de galerie,
par exemple de cavités a haut facteur de qualité.

Concernant l'activité synthése et caractérisation, les sgtémes double coquille sont en
cours d'optimisation et devraient aboutir dans les prochans mois a des systémes possédant
un rendement quantique de uorescence élevé ainsi qu'une hpe résistance au photoblan-
chiment. Des études de leurs propriétés optiques a I'échelbe la particule unique (temps de
déclin de la photoluminescence, phénoméne de clignotement ) sont par ailleurs prévues a
court terme, puisque nous disposons des moyens expérimemkapour faire ces mesures. En
ce qui concerne les applications liées a la biologie, il sératéressant pour l'imagerie in-vivo
d'obtenir des nanocristaux émettant dans le proche infra-ouge (700 a 900 nm). En e et,
pour exciter des nanocristaux et collecter leur uorescere a travers plusieurs milliméetres de
tissus biologiques, il est nécessaire de limiter au maximuma di usion de la lumiére par ces
tissus, ce qui possible dans cette gamme de longueurs d'ond®ur cela, des nanocristaux
CdTe(CdSe) peuvent par exemple étre synthétisés. Cette awité a déja débuté au sein du
laboratoire, cependant ces nanocristaux étant de type Il [24] (les électrons sont con nés
dans le c+ur et les trous dans les coquille), leur rendementug@ntique est pour l'instant trés
faible (de l'ordre du pour-cent).

Une autre voie de recherche explorée au laboratoire est deotrver une alternative a
['utilisation du cadmium pour l'imagerie in-vivo, ce dernier étant toxique pour le vivant.
Malgré le fait qu'il ait été démontré que les nanocristaux c=ur(coquille) recouverts de li-
gands appropriés ne présentent pas de toxicité aigle pourdeellules vivantes, une éventuelle
dégradation de ces particules dans le temps peux poser un ftéme [67], [235]. Une alter-
native est d'utiliser, soit des nanocristaux ZnSe, leur uaescence étant cependant limitée
dans le bleu [236], [237], soit des nanocristaux InP, déja déloppés par ailleurs [238] et qui
pourraient constituer une alternative intéressante puisge leur gamme d'émission est proche
de celle des nanocristaux de CdSe. Concernant les applioatis pour le photovoltaique, des
mesures résolues en temps sur des nanocristaux fonctionisék par les ligands décrits au
chapitre 2 sont en cours et devraient permettre de mieux compndre les mécanismes de
transfert de charges dans ces systémes.
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En ce qui concerne l'aspect plus fondamental de la physiqueed nanocristaux, mieux
cerner les paramétres dont dépend I'e cacité de I'e et Auger, processus qui intervient par
exemple sur le dégroupement de photons, permettrait d'avater dans la compréhension de
la structure ne de la transition fondamentale. Dans ce conexte, des mesures de dégroupe-
ment de photons sur des nanocristaux synthétisés au CEA perettraient d'avoir un autre
élément de comparaison. Concernant le clignotement, d'atés mesures sur des ensembles de
particules sont nécessaires. En particulier, il serait pasble de con rmer I'hypothése avan-
cée concernant I'in uence de la puissance d'excitation sufexposant de la loi de puissance
qui caractérise ce phénomeéne. A plus long terme, il apparaéssentiel de continuer I'étude
de I'in uence de I'environnement du nanocristal sur le cligiotement. En e et, la nature de
I'environnement semble étre un des paramétres clés qui goernent de ce phénoméne. On
peut envisager par exemple de déposer les nanocristaux sum substrat de semiconducteur
de gap adapté pour modi er la nature des piéges accessibleaxaporteurs de charge.

En n, concernant la modi cation de I'émission spontanée de nanocristaux, deux e ets
sont a étudier plus en profondeur : les nanocristaux en denuavité d'or et les nanocristaux
sur des microdisques de silice. En particulier, des mesuréeg temps de déclin de la photo-
luminescence sur les nanocristaux en cavité sont nécessgira n de prouver sans ambiguité
I'e et d'exaltation de I'émission spontanée. L'augmentation d'intensité observée avec le dé-
p6t d'or pourrait étre trés utile dans des systémes de déteiins du type biopuces, pour
accroitre le rapport signal sur bruit du signal de uorescere détecté et donc la précision
du dispositif. En n, les systémes nanocristaux/microdisqies de silice devraient permettre
d'aboutir a des études intéressantes sur la physique des lb@d quantiques en cavité (e et
laser, interaction d'un seul nanocristal avec un microdisge ...).
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