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Introduction

Contexte scientifique

Confinement quantique

L’invention du transistor en 1947, puis la réalisation des premiers circuits intégrés en 1959,
ont ouvert la voie à une électronique toujours plus performante et miniaturisée. Les progrès
de l’épitaxie par jet moléculaire, utilisée pour déposer sur un substrat une couche cristalline
semi-conductrice, ont permis dans les années 70 de réaliser avec une bonne précision des
couches semi-conductrices de quelques nanomètres. L’épaisseur d’une telle structure est
beaucoup plus petite que le libre parcours moyen (donné par la longueur d’onde de de
Broglie) des électrons dans le matériau. Le mouvement est donc libre dans un plan, et
confiné quantiquement suivant la troisième dimension ; le mouvement dans cette dimension
est celui d’une particule dans un puits de potentiel - d’où le nom de puits quantiques donné
à ces structures.

Depuis les années 80, il a été possible par différents procédés de fabriquer des structures
semi-conductrices à zéro dimension, dans lesquelles les particules sont confinées suivant les
trois dimensions de l’espace. Parmi ces structures, les boîtes quantiques sont synthétisées
par croissance épitaxiale d’un puits quantique très mince : sous l’effet des tensions de
surface, la couche s’auto-organise en îlots de quelques dizaines de nm de largeur. D’autres
structures, les nanocristaux, sont des sphères de quelques nm réalisées par synthèse chi-
mique.

La théorie du confinement quantique prévoit pour les charges contenues dans ces struc-
tures des niveaux d’énergie quantifiés. Ceci se manifeste de manière remarquable par des
spectres d’émission et d’absorption discrets, déterminés par la taille de la structure, faisant
dans une certaine mesure de ces nano-objets des « atomes artificiels ». Cette propriété,
prédite d’abord par Froehlich [85] puis Kubo [111], fut observée pour la première fois dans
les années 1980.

Nanocristaux colloïdaux

La réduction de solides en une poudre de grains nanométriques est utilisée depuis
l’Antiquité, notamment dans la préparation de colorants. Au Moyen-Age, des techniques
sont développées pour colorer des vitraux, reposant en fait sur la nucléation d’atomes de
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zinc, de sulfure ou de séléniure de cadmium dissous dans une matrice vitreuse. Elles sont
reprises au XXe siècle dans la production commerciale de filtres optiques coupe-bande.

C’est par des mesures d’absorption sur de tels verres colorés que l’équipe d’A. I. Ekimov
à Leningrad observe, en 1980, les premiers effets de quantification des niveaux d’énergie par
confinement quantique [67, 68, 69]. En 1983, la même expérience est réalisée avec succès
sur des cristaux synthétisés en solution par l’équipe de L. E.Brus dans les laboratoires Bell
[167]. Les progrès réalisés depuis par cette équipe ou celles d’A. P.Alivisatos à Berkeley,
de M.G. Bawendi au MIT ou de Ph. Guyot-Sionnest à Chicago ont permis de synthétiser
des nanocristaux colloïdaux de très bonne qualité cristalline, se traduisant par une taille
monodisperse, une grande photostabilité et un bon rendement quantique, y compris à
température ambiante. Dans le cas des nanocristaux de séléniure de cadmium (CdSe),
couramment utilisés et diffusés commercialement depuis 2002, l’émission peut être accordée
graduellement de 480 à 650 nm en ajustant le diamètre entre 2 et 10 nm.

Détection optique de nanocristaux individuels

A la fin des années 80, l’observation de systèmes quantiques individuels, d’abord limitée à
des jets atomiques [101] et des ions piégés [59, 148], s’étend à des molécules immobilisées
dans des matrices solides [144, 159], puis, dans les années 90, aux « atomes artificiels » que
constituent les boîtes quantiques [34, 35, 134] et les nanocristaux [72, 151]. Alors que les
premières études de molécules individuelles furent effectuées à température cryogénique et
à l’aide de dispositifs très sensibles, il s’est avéré possible dans les années suivantes d’obtenir
un rapport signal-sur-bruit suffisant avec un simple dispositif de microscopie confocale, y
compris, pour les nanocristaux ou certaines molécules, à température ambiante [183].

L’engouement suscité par ces expériences tient à ce qu’elles permettent de mesurer, sur
un émetteur individuel, des grandeurs dont les mesures d’ensemble ne fournissent que des
valeurs moyennées.

Ainsi, la raie d’émission d’un nanocristal individuel présente une largeur beaucoup plus
fine que celle d’un ensemble de nanocristaux - cette dernière étant principalement la largeur
de la distribution des raies des différents nanocristaux (largeur inhomogène).

En outre, la raie d’un nanocristal individuel diffuse aléatoirement dans le temps, sous
l’effet de fluctuations de son environnement proche ; cette diffusion spectrale est masquée
dans les mesures d’ensemble [72].

Domaines d’utilisation

L’un des principaux avantages des nanocristaux colloïdaux est leur grande souplesse
d’utilisation : il est possible de choisir leur longueur d’onde d’émission, de les fonction-
naliser chimiquement, de les disperser en solution ou de les déposer sur un substrat. Ils
possèdent en outre de bonnes propriétés optiques, sont très stables (pas de photoblanchi-
ment), très brillants, et fonctionnent à température ambiante.
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Par ailleurs, la force d’oscillateur étant concentrée dans quelques transitions discrètes,
l’absorption des nanocristaux est plus facile à saturer que celle d’un matériau massif.
Les toutes premières études portant sur les verres colorés se sont intéressées à cette forte
nonlinéarité [157, 199], et ont abouti à l’utilisation de ces verres dans un laser pulsé comme
filtres dont la transmission croît avec l’intensité lumineuse [25].

Plus récemment, des nanocristaux colloïdaux déposés en couche compacte ou incorporés
dans un polymère ont manifesté des propriétés d’électroluminescence [53] et d’émission
laser [41, 42, 108, 136], et des effets de mémoire [78] ; ils ont permis de réaliser des capteurs
solaires stables et peu onéreux [158] et des LEDs hybrides nanocristaux/polymère semi-
conducteur émettant dans le visible [50] et le proche infrarouge [186].

Dans le domaine de la biologie, les progrès décisifs réalisés en 1998 dans la solubilisa-
tion des nanocristaux en milieu aqueux ont fait émerger un nouveau champ d’utilisation
des nanocristaux [139] : attachés à des biomolécules placées dans un milieu cellulaire, ils
constituent des sondes fluorescentes très stables et lumineuses [32, 40] qui peuvent être
suivies individuellement [55].

Du point de vue de l’optique quantique, l’étude de nanocristaux individuels a montré
en 2000 que ceux-ci, de même que les ions chargés, les boîtes quantiques, les centres colorés
(des impuretés du diamant) ou certaines molécules, émettent leurs photons un par un, de
façon dégroupée [127, 138, 141].

De tels photons uniques peuvent être utilisés comme bits de cryptographie quantique ;
une première expérience complète a été effectuée avec des centres colorés [19]. Dans le do-
maine de l’information quantique, la réalisation de dispositifs utilisant des photons uniques
comme q-bits est plus exigeante. Des schémas ont été proposés pour mettre en œuvre des
opérations élémentaires à partir de composants standards d’optique linéaire [109]. Ils
requiérent l’émission de photons uniques cohérents, c’est-à-dire n’ayant pas subi de dépha-
sage, de sorte que deux photons distincts soient indiscernables et puissent interférer. Des
interférences à deux photons illustrant le caractère bosonique de ces derniers [121, 201],
puis un algorithme d’information quantique [176] ont été mis en place très récemment,
utilisant une boîte quantique comme source lumineuse.

Position du problème

Le taux de décohérence de l’émission - qui correspond à sa largeur spectrale - joue donc
un rôle important dans les expériences d’optique quantique réalisées à partir de sources de
photons uniques dans une matrice solide.

Pour les nanocristaux, la cohérence de l’émission est mal connue ; les spectres enregistrés
à ce jour sur des nanocristaux individuels ont tous été élargis, dans une mesure difficile à
estimer, par la diffusion spectrale [72].

Cette thèse a porté principalement sur l’étude de la largeur du spectre d’émission d’un
nanocristal individuel. Pour cela, nous proposons, à partir d’un dispositif simple (inter-
féromètre de Michelson), une méthode interférométrique originale, baptisée spectroscopie
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de Fourier à corrélation de photons (SFCP), permettant de s’affranchir de la diffusion
spectrale.

Ce travail de thèse a donc permis à la fois d’évaluer la cohérence et la diffusion de
l’émission au niveau du nanocristal individuel, et d’illustrer la portée de la SFCP.

Des expériences complémentaires ont aussi été réalisées, portant sur les fluctuations des
propriétés optiques du nanocristal. Elles sont mises en lien avec les différents mécanismes
de diffusion spectrale et de mouvements de charges locaux proposés dans la littérature.

Plan de la thèse

Le chapitre 1 détaille les principales caractéristiques optiques des nanocristaux colloïdaux.
Des éléments de modélisation du nanocristal sont développés, permettant d’expliquer ses
propriétés d’absorption et d’émission. Des phénomènes plus complexes tels que l’émission
de photons uniques ou le scintillement sont introduits ainsi que les mécanismes habituel-
lement retenus pour les expliquer. Enfin, nous passons en revue différentes méthodes de
spectroscopie, en montrant en quoi elles ne sont pas adaptées à l’étude d’un nanocristal
individuel.

Le chapitre 2 développe, dans un formalisme entièrement quantique, un modèle de
l’expérience d’interférométrie de Michelson sur un nanocristal individuel. Nous montrons
en quoi la spectroscopie de Fourier standard n’est pas adaptée au cas d’un émetteur pré-
sentant une diffusion spectrale rapide. Par contre, les corrélations des intensités détectées
ne sont pas affectées aux temps courts par la diffusion spectrale : c’est cette propriété qui
est utilisée dans la méthode de SFCP. Par une étude théorique rigoureuse du comporte-
ment des corrélations d’intensité aux temps courts, nous déterminons la résolution de cette
technique, et montrons qu’elle est a priori suffisante pour effectuer des mesures pertinentes
sur un nanocristal.

Le chapitre 3 présente la réalisation expérimentale d’une mesure spectroscopique par
SFCP sur un nanocristal individuel. Nous décrivons le dispositif expérimental et ses carac-
téristiques, ainsi que la procédure de traitement des données. Nous présentons d’abord les
résultats de la spectroscopie de Fourier standard (et ses limites), puis les résultats obtenus
par SFCP, à 10, 20 et 300 K : largeur spectrale, forme de la raie d’émission, répliques et
ailes de phonons.

Le chapitre 4 s’intéresse à la diffusion spectrale et aux fluctuations des autres propriétés
optiques du système. Dans une première section, nous montrons théoriquement comment
la SFCP peut être utilisée pour caractériser la diffusion spectrale d’un émetteur, et nous
présentons les résultats expérimentaux obtenus pour des nanocristaux. Dans la seconde
section, nous présentons des mesures dynamiques simultanées de l’intensité de fluorescence,
de la durée de vie du niveau excité et de la diffusion spectrale. Nous mettons en évidence
des fluctuations de ces grandeurs, nous étudions l’influence d’un champ électrique externe,
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et nous commentons ces données en lien avec le scintillement et les mouvements de charge
à proximité du nanocristal.
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Chapitre 1

Propriétés optiques des nanocristaux

Introduction

La petite taille des nanocristaux leur confère de nombreuses propriétés optiques remar-
quables. La plus connue est la discrétisation des spectres d’absorption et d’émission par
le confinement quantique. Mais l’exaltation des interactions exciton-exciton et exciton-
phonon, ainsi que l’environnement immédiat du nanocristal jouent aussi un rôle important
et sont à l’origine de phénomènes tels que l’émission de photons uniques, le scintillement
ou la diffusion spectrale.

Ce chapitre décrit les propriétés optiques de nanocristaux semi-conducteurs colloïdaux
- plus précisément, des nanocristaux de CdSe - à partir de modèles et de données expéri-
mentales de la littérature. Les grandeurs numériques sont données pour des nanocristaux
de rayon R = 1,8 nm comme ceux qui seront utilisés dans la partie expérimentale.

Plan du chapitre

La section 1.1 présente le formalisme utilisé pour la modélisation d’un nanocristal et les
fonctions d’onde de l’électron et du trou confinés. La section 1.2 décrit les niveaux excités
du nanocristal, constitués d’une paire électron-trou, et les relie à ses propriétés expérimen-
tales d’absorption et d’émission. Dans la section 1.3, les particularités des interactions
entre excitons dans le nanocristal (effet Auger) expliquent deux de ses propriétés prin-
cipales : l’émission de photons uniques et le scintillement. La section 1.4 présente des
données expérimentales sur le rôle des phonons sur les propriétés optiques : thermalisation
des niveaux très excités, élargissement de la raie d’émission et apparition de répliques.
Enfin, la section 1.5 détaille l’intérêt de mesurer la largeur spectrale d’un nanocristal, et
les difficultés rencontrées jusqu’ici (élargissement par la diffusion spectrale).
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CdSe : 3,5 nm

ZnS : 0,6 nm

TOPO

Fig. 1.1: Représentation schématique des nanocristaux de CdSe(ZnS).

Synthèse colloïdale de nanocristaux semi-conducteurs

La synthèse de cristaux quasi-sphériques, de taille nanométrique et raisonnablement mo-
nodisperse, est délicate dans la mesure où elle nécessite la maîtrise de la cinétique de
formation des nanocristaux. Il faut en particulier éviter une agglomération des particules.

Une possibilité est de faire réagir des ions dissous dans une matrice vitreuse, portée à
haute température : cette méthode est utilisée depuis le Moyen-Age dans la fabrication des
vitraux, et plus récemment dans la fabrication des filtres de sociétés telles que Corning aux
Etats-Unis1. Au début des années 1980, les premières études de nanocristaux, notamment
la mise en évidence de l’effet du confinement, ont porté sur des échantillons synthétisés de
cette manière [67, 68].

Dans le même temps, une autre voie de synthèse était explorée : grâce à un contrôle
soigneux des quantités de réactifs et d’agents stabilisateurs, de la température et de la
durée de la réaction, des nanocristaux de CdS ou de CdSe (mais aussi de PbSe, CdTe,
PbS etc.) ont été produits en solution [3, 146, 167]. Cette voie colloïdale a été la plus
empruntée depuis, en particulier parce que les nanocristaux sont obtenus sous une forme
qui permet l’ajout de coquilles protectrices ou de fonctions chimiques.

Les nanocristaux de CdSe, brillants et de bonne qualité, sont ceux qui ont suscité le
plus d’intérêt.

Les liaisons pendantes en surface du nanocristal constituent des pièges qui perturbent la
fluorescence et affectent son rendement quantique. Elles ont été passivées d’abord par des
molécules organiques (ammoniac etc. [190]), puis par l’ajout d’une coquille de 1-2 couches
d’un autre semi-conducteur [54, 93] - protégeant en outre le nanocristal de l’oxydation
(figure 1.1).

Le semi-conducteur constituant la coquille doit posséder :

• une bande interdite plus large que celle du CdSe (1,7 eV) afin que les porteurs de
charge restent confinés dans le cœur du nanocristal (figure 1.2).

1Des effets de confinement ont d’ailleurs été observés sur ces filtres [180, 193].
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• un paramètre de maille proche de celui du CdSe de sorte que la coquille se dépose
sur le cœur sans trop déformer sa surface.

On choisit en général le sulfure de zinc (ZnS), ou parfois le sulfure de cadmium (CdS) ou
le séléniure de zinc (ZnSe).

La solubilisation du nanocristal est assurée par des ligands organiques. Pour nos nano-
cristaux conservés dans du butanol, on utilise généralement l’oxyde de trioctylphosphine
(TOPO).

Enfin, l’ajout de fonctions chimiques a permis d’attacher les nanocristaux à des molé-
cules, ouvrant la voie à de nombreuses applications, notamment dans le domaine biologique
[32, 40].

Les nanocristaux utilisés au cours de cette thèse ont été synthétisés par décomposition
de précurseurs organométalliques [182] : les précurseurs, le diméthylcadmium et le séléniure
de TOP, sont dissous dans un peu de TOP et rapidement injectés dans un mélange de
TOPO et d’hexadecylamine chauffé à 300 oC. Il se forme des noyaux de CdSe de 2 nm de
diamètre, que l’on laisse croître ensuite en choisissant la température (entre 250 et 310 oC)
et la durée (de quelques minutes à quelques heures) en fonction de la taille de nanocristaux
souhaitée. La coquille de ZnS est ajoutée de même en introduisant progressivement une
solution de diéthyle zinc et de sulfure de bi(triméthylsilyl). Les nanocristaux peuvent alors
être précipités en une poudre et redispersés en solution.

Ces techniques permettent d’obtenir une dispersion sur la taille des nanocristaux infé-
rieure à 5 %.

L’observation par microscopie électronique en transmission de nanocristaux de
CdSe(ZnS) indique une structure monocristalline du cœur de CdSe, et un dépôt épitaxial
de la coquille2 [54]. Certaines études ont montré une cristallisation suivant une structure
cubique (blende) pour les plus petits nanocristaux [6], mais en règle générale les nanocris-
taux considérés ont une structure hexagonale (wurtzite).

Le cœur a une forme légèrement allongée suivant l’axe c du réseau cristallin, caractérisée
par une ellipticité3 d’environ 0,2 [54].

1.1 Confinement de l’électron et du trou

1.1.1 Cadre théorique

Un nanocristal peut être décrit comme une molécule géante par des calculs de chimie
quantique (méthode des liaisons fortes, méthode des pseudo-potentiels...) combinant une

2c’est-à-dire que le ZnS se dépose sur le cœur de CdSe en adoptant la même orientation du réseau
cristallin.

3définie comme d‖/d⊥ − 1, pour un ellipsoïde de révolution de dimensions d‖ et d⊥ respectivement
parallèlement et perpendiculairement à l’axe de révolution.
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approche ab initio et des paramètres empiriques. Ces méthodes ont permis de décrire des
cristaux allant jusqu’à un millier d’atomes (R ∼1,9 nm) avec une très bonne précision
[191], et de prendre en compte simplement la forme quelconque du nanocristal [125], la
reconstruction de la surface [166] et la présence d’une coquille, de ligands [191] ou d’un
défaut de surface [38].

Néanmoins, cette approche « bottom-up » (de l’atome au nanocristal) impliquant des
calculs complexes et donnant une vision moins claire des effets et paramètres physiques
en jeu, on lui préfère souvent l’approche « top-down» (du cristal massif au nanocristal)
présentée ci-dessous.

Semi-conducteur massif

Un électron dans un cristal massif étant soumis à un potentiel périodique, sa fonction
d’onde peut se décomposer en une somme de fonctions de Bloch de la forme :

Ψµ,~k(~r) = ei~k.~ruµ,~k(~r) (1.1)

où uµ,~k a la périodicité du réseau cristallin et traduit les variations de la fonction à

l’échelle d’une maille du réseau, tandis que ei~k.~r traduit ses variations à des échelles plus
grandes. L’indice µ permet de distinguer les différentes fonctions locales associées au même
vecteur d’onde. Les énergies correspondantes constituent des bandes d’énergie Eµ(~k).

Les semi-conducteurs possédent uniquement des bandes totalement remplies et des
bandes totalement vides ; la bande remplie de plus haute énergie est la bande de valence
(BV), la bande vide de plus basse énergie est la bande de conduction (BC). Pour le séléniure
de cadmium, les relations de dispersion EBC(~k) et EBV (~k) présentent respectivement un
minimum et un maximum en k = 0, et peuvent donc se développer autour de ces extrema
en : EBC = Eg + ~

2k2/2m∗
e et EBV = −~

2k2/2m∗
h (où l’origine des énergies est prise en

haut de la bande de valence, et Eg est la largeur de la bande interdite entre la BV et la
BC).

Les électrons dans la bande de conduction et les lacunes (« trous ») dans la bande
de valence se comportent donc comme des particules libres d’impulsion ~~k et de masses
effectives m∗

e et m∗
h.

Confinement

Nous considérons à présent un cristal de taille nanométrique. Le formalisme de la fonction
enveloppe repose sur l’hypothèse que, bien que le nanocristal soit suffisamment petit pour
confiner les porteurs de charge, il reste beaucoup plus grand que le pas du réseau cristallin
(0,43 nm), de sorte que le milieu peut être considéré comme continu et que les notions de
bandes de valence et de conduction sont toujours valables4 [10].

4Il faut signaler que, pour nos nanocristaux de rayon 1,8 nm, cette hypothèse est tout juste vérifiée ;
pour des nanocristaux plus petits, la théorie commence à diverger par rapport aux niveaux d’énergie
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1,7 eV3,6 eV

6,6 eV

2R = 3,5 nm

ZnS

CdSe

Fig. 1.2: Représentation schématique d’un nanocristal et du puits de potentiel lié aux différentes
largeurs de bande interdite dans le nanocristal et en-dehors

La fonction d’onde d’une particule de la bande µ est ainsi écrite sous la forme :

Ψ(~r) = Φ(~r)uµ(~r) (1.2)

où la fonction locale uµ est la même que la fonction uµ,~0 du semi-conducteur massif.
L’influence du confinement porte uniquement sur l’enveloppe Φ(~r).

Confinement fort

Nous considérons en outre des nanocristaux plus petits que le rayon de Bohr de l’exciton
(RB ≈ 5, 6 nm pour CdSe), c’est-à-dire que l’énergie de confinement des porteurs de charge
est plus grande que l’interaction coulombienne, ces deux énergies variant respectivement
en 1/R2 et 1/RBR [87]. Nous sommes dans le régime de confinement fort.

Dans ces conditions, les effets du confinement sur l’électron et le trou sont d’abord
traités séparément, puis l’interaction coulombienne est ajoutée comme perturbation5 -
si le confinement était faible, il faudrait d’abord décrire l’exciton comme une particule
hydrogenoïde, puis prendre en compte l’effet du confinement sur le mouvement de son
centre de masse.

Hypothèses complémentaires

La base du modèle de confinement fort est donc de supposer valable la notion de bandes
de valence et de conduction, et de traiter ces bandes séparément.

mesurés expérimentalement [155].
5N.B. : Ceci ne veut pas dire que l’interaction coulombienne disparaît quand R → 0. Au contraire, plus

les particules sont confinées, plus elles interagissent.
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Nous ajoutons ici l’hypothèse de bandes paraboliques, qui permet de définir les masses
effectives m∗

e et m∗
h ; certains auteurs ont traité le cas de bandes non paraboliques, sans

prévoir de conséquences physiques majeures [71].

Le problème se ramène donc à celui d’une charge (électron ou trou) dans un puits de
potentiel sphérique, ainsi que représenté sur la figure 1.2 - en notant que la masse effective
de la charge est différente dans chacun des trois milieux.

Nous considérons pour la suite des calculs le puits constitué par le cœur du nanocristal
comme infini - une hypothèse valable au moins pour les niveaux d’énergie les plus bas.
L’effet d’un puits fini est de baisser légèrement les énergies de confinement, et d’étaler les
fonctions d’onde des porteurs légèrement en dehors du cœur.

1.1.2 Confinement de l’électron

Ayant fait ces approximations, l’enveloppe de l’électron se réduit à celle d’une particule
libre de masse m∗

e dans un puits de potentiel. La solution, en coordonnées sphériques, est
le produit d’une fonction de Bessel du premier type j et d’une harmonique sphérique Y
[56], d’où la fonction d’onde :

ΨnLLzSez(~r) =

√

2

R3

jL(knLr)

jL+1(knLr)
YLLz(θ, φ)uSez

BC(~r) (1.3)

où la condition aux limites Ψ(r = R) = 0 détermine la valeur de knL : knLR doit être
la nime racine de jL.

Les indices n, L et Lz caractérisant la fonction enveloppe peuvent prendre les valeurs :
n = 1, 2 . . . , L = 0, 1 . . . et |Lz| = 0. . . L. Comme pour l’atome hydrogénoïde, n est le
nombre quantique radial, L et Lz caractérisent le moment cinétique orbital6 de l’enveloppe
de l’électron, noté ici ~LE

e .
uSez

BC est la partie locale de la fonction de Bloch pour la bande de conduction, et inclut
le spin Sez = ±1/2 de l’électron.

Les énergies des états propres sont donc quantifiées :

EnL =
~

2k2
nL

2m∗
e

+ Eg (1.4)

knL étant proportionnel à 1/R, l’énergie de confinement varie avec la taille du nano-
cristal en 1/R2.

Par analogie avec le cas atomique, les états propres électroniques sont notés nLe, où L
correspond à S, P, D . . . quand L = 0, 1, 2 . . . . Ces états sont donc dégénérés 2L + 1 fois
suivant Lz et 2 fois suivant Sez.

6Vz désignera toujours la projection d’un vecteur ~V suivant l’axe z. Pour l’instant, le choix de l’axe n’a
pas d’importance, mais nous choisissons l’axe c du réseau cristallin pour simplifier les calculs ultérieurs.
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mhh = 1,14 m0

mlh   = 0,31 m0

mSO = 0,49 m0

1,84 eV
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|Lhz| = 3/2

|Lhz| = 1/2

l

l

l

l

Fig. 1.3: Structure de bande du CdSe massif (valeurs numériques tirées des références [130] et
[155])

1.1.3 Confinement du trou

Le cas du trou est plus délicat en raison de la structure complexe de la bande de valence
du CdSe massif.

Le séléniure de cadmium est un semi-conducteur II-VI : la règle de l’octet est satisfaite
via la cession par le cadmium (configuration [Kr]4d105s2) de ses 2 électrons 5s au sélénium
([Ar]3d104s24p4). La bande de conduction provient donc de l’orbitale s du cadium ; son
moment orbital (noté ici ~Lo

e) est nul. La bande de valence, par contre, constituée principa-
lement des 6 orbitales 4p du sélénium7, est de moment Lo

h = 1 et dégénérée 6 fois : 2 fois
suivant Shz et 3 fois suivant Lo

hz [10].
L’interaction spin-orbite couple ~Lo

h et ~Sh, de sorte que le bon nombre quantique pour
décrire la fonction d’onde locale uBV du trou est en fait ~Ll

h = ~Lo
h + ~Sh, et que la bande

Ll
h = 1/2 est décalée par rapport à la bande Ll

h = 3/2 (« split-off band »). De plus, cette
dernière se divise pour k > 0 en deux bandes, de courbures (donc de masses effectives)
différentes : Ll

hz = ±3/2 (« trous lourds ») et Ll
hz = ±1/2 (« trous légers »). Enfin, la

structure hexagonale du réseau cristallin décale légèrement les bandes des trous lourds et
légers ; ce dernier terme sera traité plus tard en perturbation.

Cette structure de bande du CdSe massif, schématisée dans la figure 1.3, peut être
modélisée par un hamiltonien phénoménologique de type Kohn-Luttinger [200] auquel on
ajoute un terme de couplage spin-orbite8 :

HKL =
~

2

2m0

[

(γ1 +
5

2
γ2)~∇2 − 2γ2(~∇. ~J)2

]

+
∆SO

3

[

~J2 − 15

4

]

(1.5)

7Les orbitales 4s interviennent peu car elles sont plus basses en énergie.
8Les masses effectives des trous lourd et léger sont reliées aux paramètres de Luttinger γ2 et γ1 par les

relations m0/mhh = γ1 − 2γ2 et m0/mlh = γ1 + 2γ2.
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Fig. 1.4: Niveaux d’énergie du trou et de l’électron, calculés en fonction de R dans un modèle de
confinement fort, incluant un potentiel fini et la non-parabolicité des bandes (ref. [71]). L’origine
est prise en haut de la bande de valence pour le trou et en bas de la bande de conduction pour
l’électron.

Dans un nanocristal, l’enveloppe du trou sera donc une fonction propre de HKL qui
s’annulera en r = R. Sans développer ce calcul complexe9, nous retiendrons que cette fois-
ci c’est le moment cinétique total du trou ~Lh = ~LE

h +~Ll
h qui est conservé. Les bons nombres

quantiques sont donc Lh et Lhz, ainsi que la parité. Chaque état propre contiendra des
contributions des trois bandes de valence pour sa partie locale, et, pour son enveloppe, des
harmoniques sphériques accessibles et de même parité, c’est-à-dire LE

h et LE
h +2 (« couplage

S − D ») ; il sera noté nLLh
(où L correspond à LE

h ).
Ainsi le premier niveau 1S3/2 est pair, quatre fois dégénéré par rapport à

Lhz (±3/2,±1/2), et contient des contributions des composantes (Lh, L
l
h, L

E
h ) =

(3/2, 3/2, 0), (3/2, 3/2, 2) et (3/2, 1/2, 2).

1.2 Spectre d’énergie de la paire électron-trou

1.2.1 Interaction coulombienne

Dans un nanocristal neutre, les états excités sont constitués d’une10 paire électron-trou, ou
exciton11.

9Il est détaillé par exemple dans la référence [57].
10ou plusieurs : ce cas sera abordé dans la section suivante.
11On parle parfois d’« exciton dans une boîte quantique », le terme « exciton » étant réservé à l’exciton

hydrogénoïde du semi-conducteur massif. Nous ne ferons pas cette distinction et emploierons indifférem-
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Les fonctions de l’électron et du trou sont couplées par l’interaction coulombienne,
d’autant plus importante que les porteurs sont rapprochés par le confinement. Comme
toute interaction entre particules identiques [48], l’interaction coulombienne se décompose
en un terme direct et un terme d’échange (figure 1.5). Le terme d’échange est faible et
n’agit que sur la structure fine du spectre (voir plus bas). En revanche, le terme direct
−e2/4πǫ0ǫr|~re − ~rh| est important, et peut mélanger des niveaux d’énergies différentes,
même en régime de confinement fort [36]. On se limite néanmoins souvent à un traitement
perturbatif. Le terme direct ne lève alors aucune dégénérescence (suivant Lhz ou Sez), et
décale simplement les niveaux. Ainsi, on calcule pour le niveau excité le plus bas, 1Se1S3/2

une diminution d’énergie de 1, 8e2/4πǫ0ǫrR ∼ 150 meV [57].

(a) (b)

Fig. 1.5: Représentation schématique des deux composantes de l’interaction coulombienne : (a)
terme direct (processus intrabande) et (b) terme d’échange (processus interbande).

Dans un nanocristal, l’interaction coulombienne n’est pas la même que dans un semi-
conducteur massif car les lignes de champ se prolongent dans le milieu extérieur, de
constante diélectrique plus faible, et où l’effet d’écrantage des charges est donc moindre.
Cet effet de confinement diélectrique peut être pris en compte dans le calcul par l’ajout d’un
terme de polarisation de surface [36, 181], qui fait apparaître des états supplémentaires où
les charges sont localisées en surface [7]. Ces états ont d’abord été invoqués pour expliquer
le décalage Stokes entre les raies d’absorption et d’émission. On l’a ensuite attribué à la
structure fine du niveau 1Se1S3/2 (voir plus bas). Récemment, un modèle proposé pour
décrire le scintillement (et dont on reparlera au chapitre 4) a fait appel à de tels états de
surface [83].

1.2.2 Absorption du nanocristal

Les premières mesures d’absorption sur des nanocristaux, dans les années 80, ont mis en
évidence plusieurs niveaux dépendant du rayon R [68, 168].

Le confinement du trou a d’abord été expliqué par une simple bande de valence para-
bolique [69], puis en introduisant le couplage spin-orbite [44, 70]. Enfin, dans les années
90, la synthèse d’échantillons suffisamment monodisperses [71] et le recours à des tech-
niques de spectroscopie pompe-sonde sélectives en taille [153, 155] ont permis de dimi-
nuer l’élargissement inhomogène du spectre d’absorption. Il a alors été possible d’observer
jusqu’à 10 raies d’absorption, décrites par un modèle élaboré prenant notamment en compte
la structure complexe de la bande de valence, qui s’avère jouer un rôle crucial.

ment les termes « exciton » et « paire électron-trou ».
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Fig. 1.6: Spectres d’absorption (trait plein) et d’émission (trait pointillé) mesurés sur un ensemble
de nanocristaux de CdSe(ZnS) à température ambiante (d’après [20])

Les niveaux d’énergie supérieurs (plus de 1,2 eV au-dessus du niveau 1Se1S3/2) n’ont
pu être isolés car ils tendent à se fondre en un continuum d’énergie (figure 1.6). En effet :

• aux hautes énergies, les relations de dispersion E(k) ne sont plus convexes (car pa-
raboliques) mais concaves, les niveaux sont donc de plus en plus rapprochés.

• les niveaux du trou sont très serrés en raison de sa grande masse effective et de sa
structure à trois bandes ; la dégénérescence est plus forte pour les niveaux élevés, et
levée par des termes perturbatifs (voir plus bas).

• les niveaux sont élargis par leur taux de relaxation intrabande rapide (la relaxation
étant favorisée par la densité d’états importante) [95].

En excitant à une longueur d’onde inférieure à 400 nm, c’est-à-dire (pour nos nano-
cristaux de R=1,8 nm) plus de 1 eV au-dessus du niveau 1Se1S3/2, on mesure des sections
efficaces d’absorption proportionnelles au volume du nanocristal [123]. Celles-ci peuvent
être décrites avec une assez bonne précision dans le cadre de la théorie de Mie de la diffu-
sion par de petites sphères diélectriques [97, 142] : le confinement joue peu sur les niveaux
très excités.

La présence d’un continuum d’absorption permet une excitation simple des nanocris-
taux par différentes sources. L’excitation est d’autant plus simple que les nanocristaux ont
une section efficace d’absorption importante : elle est de 10 Å2 pour R=1,8 nm (mesurée
via l’absorption en solution [123] ou la saturation d’un nanocristal individuel [127]), par
comparaison avec 4 Å2 pour la Rhodamine 6G.
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1.2.3 Structure fine du niveau 1Se1S3/2

Nous verrons dans la section 1.4.2 que la paire électron-trou dans un état très excité relaxe
rapidement et de façon non radiative vers son niveau le plus bas 1Se1S3/2, d’où se fait
ensuite l’émission.

Les propriétés d’émission du nanocristal, abordées dans la partie suivante, dépendent
donc fortement de la structure fine du niveau 1Se1S3/2.

La dégénérescence de ce niveau (2 fois suivant le spin Sez de l’électron, 4 fois suivant le
moment total Lhz du trou) est levée par différentes perturbations :

• la structure hexagonale du réseau cristallin,

• la forme légèrement prolate du nanocristal,

• l’interaction coulombienne d’échange, exaltée par le confinement (elle est proportion-
nelle à (RB/R)3).

Pour nos nanocristaux de CdSe de rayon 1,8 nm et d’ellipticité 1,2, on calcule respecti-
vement pour ces termes les valeurs ∆hex = 23 meV [63], ∆ell = −9 meV [64] et ∆éch = 9meV
[57].

Les hamiltoniens associés à la structure hexagonale et à l’ellipticité sont diagonaux dans
la base (Sez, Lhz) : le premier sépare les états Lhz = ±3/2 des états Lhz = ±1/2 de 23 meV,
le second les rapproche de 9 meV. Par contre, l’interaction d’échange couple les fonctions
d’onde de l’électron et du trou, si bien que le bon nombre quantique est finalement le
moment cinétique total de la paire électron-trou : ~Leh = ~Se + ~Lh. La prise en compte de
tous les termes perturbatifs fait apparaître cinq niveaux d’énergie (figure 1.7) caractérisés
par la valeur de |Lehz| = 0, 1 ou 2 (en précisant U ou L - « upper » ou « lower » - pour les
niveaux de même Lehz) [65] :

E2 = −3
2
∆éch − 1

2
(∆hex + ∆ell) E

U/L
0 = 1

2
∆éch + 1

2
(∆hex + ∆ell) ± 2∆éch

E
U/L
1 = 1

2
∆éch ±

√

(

∆éch − 1
2
(∆hex + ∆ell)

)2
+ 3∆éch

2

(1.6)

Les niveaux |Lehz|=1 et 2 sont chacun dégénérés deux fois.
Le moment cinétique du photon étant ~, le système dans l’état | ± 2〉 ne peut pas

émettre par un processus dipolaire : ce niveau dégénéré, qui est le plus bas en raison de
l’interaction d’échange, est métastable et non émetteur (on parle de « dark exciton »).

La recombinaison radiative depuis l’état |0L〉 est aussi interdite, car alors les compo-
santes (Sez, Lhz)=(1/2,-1/2) et (-1/2,1/2) de |0L〉 interfèrent destructivement.
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Fig. 1.7: Structure fine du niveau 1Se1S3/2 calculée pour nos nanocristaux de CdSe de rayon 1,8
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1.2.4 Emission du nanocristal

Le pic d’émission étant légèrement décalé (« Stokes shift ») par rapport au pic d’absorption
(figure 1.6), et la désexcitation à basse température étant très lente (presque 1 µs à 2 K),
l’émission a d’abord été attribuée à un état de surface métastable légèrement plus bas que
le niveau 1Se1S3/2 [11, 12] - cet état de surface étant créé soit par un piège, soit par l’effet
de confinement diélectrique mentionné plus haut.

Des expériences de spectroscopie d’absorption plus sophistiquées ont ensuite invalidé
cette hypothèse [154]. La mesure de la structure fine du niveau 1Se1S3/2, en très bon
accord avec la théorie [156], a alors suggéré l’explication suivante : l’absorption se fait
principalement par les niveaux |0U〉 et | ± 1U〉, qui ont la force d’oscillateur la plus grande
(c’est-à-dire que ce sont les plus couplés au champ électrique), puis le système se thermalise
vers le niveau le plus bas, | ± 2〉, d’où se fait l’émission. Le faible taux radiatif à très basse
température (2 K) s’explique alors par le caractère interdit de la transition (l’émission se
fait soit par un processus non linéaire, soit par le concours d’un phonon) [65].

Cette hypothèse est encore confirmée par des expériences en présence d’un champ ma-
gnétique : | ± 2〉 est alors mélangé aux niveaux optiquement actifs, ce qui se traduit par
une diminution du temps de vie radiatif [150].

Au-dessus de 2K, l’émission se fait principalement par le niveau | ± 1L〉, peuplé ther-
miquement à partir du niveau | ± 2〉 : ce mécanisme a permis de décrire l’augmentation du
taux de désexcitation avec la température [118], et explique qu’à température ambiante la
durée de vie du niveau émetteur ne soit plus que d’une vingtaine de ns (figure 1.8).

Le niveau émetteur | ± 1L〉 étant dégénéré, apres chaque excitation, le nanocristal se
thermalise en une composition aléatoire des états | + 1L〉 et | − 1L〉, ou encore des états
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Fig. 1.9: Représentation schématique des propriétés d’émission du nanocristal, dipôle dégénéré à
deux dimensions

| + 1L〉 + i| − 1L〉 et | + 1L〉 − i| − 1L〉, qui définissent une base orthogonale du plan
perpendiculaire à l’axe cristallin : le dipôle émetteur est dégénéré à deux dimensions.

Ceci se traduit (figure 1.9) :

• au niveau de la polarisation : l’émission est une somme incohérente de deux compo-
santes polarisées circulairement σ+ et σ− (ou encore de deux composantes de polari-
sations rectilignes orthogonales) [45, 75].

• au niveau du diagramme d’émission : l’émission est une somme de l’émission de deux
dipôles linéaires orthogonaux à l’axe c (émission toroïdale dans le plan perpendicu-
laire à l’axe de chaque dipôle) ; elle se fait donc principalement dans la direction de
l’axe c. [29]
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Fig. 1.10: Recombinaison d’un multiexciton en exciton par effet Auger

1.3 Interactions entre excitons - effet Auger

1.3.1 Multiexcitons

Connaissant la section efficace d’absorption d’un nanocristal (voir plus haut), il est possible,
en choisissant une puissance d’excitation suffisante, de créer plusieurs paires électron-trou
(on parle de «multiexcitons ») dans le même nanocristal. Dans le spectre d’absorption, on
peut distinguer une raie correspondant à la création d’un biexciton - légèrement décalée
vers le rouge par rapport à la raie à un exciton à cause de l’énergie de liaison qui stabilise
le biexciton [96, 100, 104, 195].

Dans des nanocristaux de 5 nm de rayon [80], ou des boîtes quantiques - d’une dizaine
de nm de largeur -, la recombinaison de ces multiexcitons donne lieu à l’émission d’une
cascade de photons successifs (ce qui peut être utilisé pour la génération de paires de
photons corrélés en temps, voire en polarisation [170]).

Dans des nanocristaux plus petits, l’effet Auger empêche ces cascades radiatives.
Ce mécanisme, étudié pour la première fois dans les années 20 à travers l’autoionisation

d’atomes excités, consiste en un transfert d’énergie entre électrons via l’interaction coulom-
bienne. Il est difficile de prévoir qualitativement si le confinement exaltera la recombinaison
Auger : il l’exalte en rapprochant les porteurs mais la rend plus difficile en quantifiant les
états finaux accessibles. L’expérience montre que l’effet Auger est beaucoup plus important
dans les nanocristaux.

Notamment, la recombinaison Auger d’un multiexciton en un exciton unique (figure
1.10) est exaltée par le confinement. On mesure pour R=1,8 nm des durées de vie de
20 ps pour le biexciton, et de quelques ps pour le triexciton [23, 107]. Ainsi, avant qu’un
multiexciton ait eu le temps de se recombiner de manière radiative en émettant plusieurs
photons, il se recombine par effet Auger en un seul exciton, qui émettra ensuite un seul
photon.

L’effet Auger est ainsi à l’origine d’une caractéristique majeure des nanocristaux de
CdSe : à l’échelle de la ns à laquelle a lieu l’émission de photons, tout se passe comme
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si le système ne pouvait contenir plus d’un exciton. Il se comporte comme un système à
deux niveaux : le « vide » et l’état à un exciton. Le système ne peut donc émettre qu’un
photon à la fois (on parle de « photons uniques »), c’est-à-dire que deux photons émis par
un même nanocristal seront séparés d’un intervalle de l’ordre du temps de désexcitation -
soit quelques dizaines voire centaines de ns selon la température.

1.3.2 Dégroupement de photons

Cette émission de photons uniques, manifestation du caractère non classique de la lumière,
se vérifie par une expérience de dégroupement de photons (« photon antibunching »), qui
consiste à mesurer le délai entre deux photons successifs, et à vérifier que ce délai n’est
jamais nul. Expérimentalement, les photons uniques sont détectés au moyen de photo-
diodes à avalanche. Le temps mort de celles-ci (50 ns) empêchant de mesurer des délais
très faibles avec une seule photodiode, on a recours au montage de Hanbury-Brown et
Twiss [90] (fig. 1.11) : l’intensité de fluorescence est envoyée sur un cube séparateur, et on
mesure la fonction de corrélation entre les intensités détectées aux deux sorties. S’il s’agit
bien d’une source de photons uniques, cette fonction sera de la forme (1− e−(Γ1+r)τ ), Γ1 et
r étant respectivement le taux de désexcitation et le taux de pompage, et elle s’annulera
en τ = 0 (dégroupement total) [178].

Cet effet de dégroupement a été observé pour la première fois en 1977 sur la lumière
émise par un jet d’atomes de sodium [101], de façon partielle car plusieurs atomes étaient
parfois observés en même temps. En 1987, le piégeage d’un ion Mg+ individuel a permis
de mesurer un dégroupement total [59]. Le développement des techniques d’observation
de molécules individuelles incluses dans une matrice de polymère a simplifié la génération
de photons uniques, d’abord à température cryogénique [8], puis en 2000 à température
ambiante [81, 128, 187]. La même année, d’autres sources de photons uniques dans un
milieu solide ont été mises en évidence, comme les centres colorés du diamant [31, 117], les
boîtes quantiques épitaxiées [140] et les nanocristaux de CdSe [127, 138, 141].

Les sources de photons uniques peuvent trouver une utilisation dans le domaine de
la cryptographie quantique, chaque photon étant utilisé comme bit de codage [88]. La
cryptographie quantique repose sur le principe selon lequel toute mesure sur un système
quantique le perturbe, si bien qu’un espion qui intercepterait le message trahirait obliga-
toirement sa présence (alors que si un bit est codé sur plusieurs photons, on peut a priori
envisager qu’un espion en utilise un pour effectuer sa mesure et laisse passer les autres).
Une telle expérience a été réalisée en 2002 avec les photons uniques émis par un centre
coloré [19].

1.3.3 Nanocristal chargé et scintillement

La détection en 1995 de nanocristaux individuels a révélé un autre phénomène : les nano-
cristaux basculent de façon aléatoire entre un état « on » (allumé) et un état « off » (éteint)
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Fig. 1.11: Etude du dégroupement : (a) Montage de Hanbury-Brown et Twiss (b) Corrélations
d’intensités mesurées entre les deux photodiodes pour la fluorescence d’un nanocristal de
CdSe(ZnS) à température ambiante (d’après [138])
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Fig. 1.12: Scintillement de l’un de nos nanocristaux de CdSe(ZnS) à température ambiante

[151] (figure 1.12). Ce scintillement (« blinking ») se manifeste chez d’autres nanocristaux -
CdTe [179], Si [47, 135] -, mais aussi avec les molécules de terrylène [9, 177] ou des protéines
fluorescentes comme la GFP [58].

Il a rapidement été supposé que l’état éteint correspondait à un nanocristal chargé [66].
Une des charges - supposons que c’est l’électron puisqu’il est plus léger - étant éjectée,
soit dans la coquille soit dans la matrice de polymère, le trou reste dans le nanocristal
jusqu’à ce que l’électron éjecté (ou un autre) vienne se recombiner avec lui. Le nanocristal
ainsi ionisé n’est pas fluorescent. En effet, toute paire électron-trou nouvellement excitée
se recombine par effet Auger en cédant son énergie à la charge restante, avant d’avoir eu
le temps de se recombiner radiativement (fig. 1.13).

Des études par microscopie de force électrostatique ont montré que les nanocristaux
commutaient bien entre un état neutre et un état positivement chargé [43, 110], ce qui
constitue un argument en faveur de cette hypothèse. Une autre expérience a montré que
le champ électrique local pouvait varier brusquement d’environ 500 kV.cm−1 [73] : des
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Fig. 1.13: Inhibition de la fluorescence dans un nanocristal chargé : (a) excitation d’une paire
électron-trou, (b) recombinaison non-radiative par effet Auger
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Fig. 1.14: Diffusion du pic de fluorescence d’un nanocristal de CdSe(ZnS) à T = 10 K (d’après
[149]). Le pic secondaire à 5 nm au-dessus du pic principal correspond à la réplique à un phonon.

mouvements de piégeage/dépiégeage de charges autour du nanocristal pourraient créer de
telles fluctuations.

Cette dernière observation explique aussi que l’émission présente des sauts aléatoires
de longueur d’onde [20] : la paire électron-trou étant polarisable, son spectre est décalé par
le champ électrique local [73]. Cette diffusion spectrale est corrélée au scintillement (figure
1.14), ce qui semble confirmer le modèle [149].

Si l’extinction de la fluorescence semble clairement causée par l’ionisation du nano-
cristal, le mécanisme d’ionisation est par contre mal connu. A la différence des sauts
quantiques observés chez les atomes piégés/dépiégés dans un état métastable [16, 51, 147],
avec des durées « on » et « off » obéissant à une distribution exponentielle, le scintillement
des nanocristaux présente des durées allumées et éteintes Ton et Toff réparties selon une loi
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Fig. 1.15: Distribution des durées allumées Ton d’un nanocristal de CdSe(ZnS) pour différentes
températures et puissances d’excitation (d’après [179])

de puissance : P(Ton/off = T ) ∝ T−µon/off avec µon et µoff proches de 1,5 [114, 179, 189].
Ces lois dites de Lévy sont des lois larges : les durées Ton et Toff peuvent prendre, avec une
probabilité non négligeable, des valeurs allant de moins de 0,2 ms à plus de 100 s. Leur
valeur moyenne est même a priori infinie, puisque l’intégrale de TP(T ) diverge en T → ∞.
En fait, les distributions de Ton et Toff sont tronquées aux temps longs respectivement aux
environs de 10 s [179] et 4000 s [46](figure 1.15).

La distribution de Ton est tronquée pour des temps d’autant plus courts que (i) la
température ou (ii) la puissance d’excitation sont élevées. Ces deux éléments suggèrent
respectivement que le mécanisme d’ionisation responsable de la troncature implique un
apport d’énergie (i) par le bain de phonons ou bien (ii) par effet Auger [5].

Par contre, pour expliquer la loi de puissance, il faut un phénomène se déroulant sur
des échelles de temps très larges. Par exemple, un modèle statique à un ou plusieurs
pièges aboutirait à une distribution de Ton exponentielle [115]. Pour rendre compte de
notre distribution, il faut faire intervenir un taux d’ionisation fluctuant, par exemple en
supposant que la charge sort du nanocristal par effet tunnel à travers une barrière de
hauteur ou de largeur variables. Le taux de passage de la barrière de potentiel dépendant de
la hauteur V de la barrière et de l’éloignement d du piège selon ktun ∝ exp(−d

√

8meV/~2),
une petite variation de V ou d suffit à causer une variation de ktun sur plusieurs ordres de
grandeur [115, 116].

Récemment, un modèle totalement différent a été proposé, dans lequel l’état « off » ne
correspond pas à un état ionisé, et la diffusion spectrale est la cause (et non la conséquence)
du scintillement. Ce modèle, qui sera détaillé dans la section 4.2.3, rend compte avec une
certaine élégance de la loi en T−3/2 et de sa troncature, mais il a le défaut de ne pas expliquer
les fluctuations importantes du champ électrique local rapportées dans la référence [73].
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Fig. 1.16: Représentation schématique (a) des modes vibratoires d’une chaîne à deux atomes par
maille : longitudinal acoustique (LA), transverse acoustique (TA), longitudinal optique (LO) et
transverse optique (TO), et (b) des courbes de dispersion correspondantes (les ronds représentent
les atomes et les points leur position à l’équilibre).

1.4 Interactions avec les phonons

1.4.1 Phonons confinés

Nous considérons à présent les interactions des électrons avec les ions du réseau cristal-
lin. Le réseau du CdSe massif étant constitué de deux atomes par maille, ses modes de
vibration se décomposent en trois modes acoustiques (atomes oscillant en phase) et trois
modes optiques (atomes en opposition de phase), dont quatre sont transverses et deux
longitudinaux (fig. 1.16).

Comme les porteurs de charge, les phonons sont affectés par le confinement. Notam-
ment, des niveaux discrets dépendant du rayon du nanocristal ont été observés pour les
phonons longitudinaux optiques (LO) [184] et acoustiques (LA) [39, 197] ; des modes de
surface, d’énergie intermédiaire entre celles des phonons LA et LO, ont aussi été prédits
[82] et observés [89].

Les premières descriptions supposaient des répartitions identiques de l’électron et du
trou au sein du nanocristal, et en déduisaient une absence de champ électrique créé par
l’exciton, donc de couplage polaire avec les phonons optiques - le couplage (non polaire) aux
phonons acoustiques étant par contre accentué par le confinement [174]. Des modèles plus
complets ont par la suite prévu, pour des rayons inférieurs à 7 nm, une exaltation du cou-
plage exciton-phonon LO par le confinement [152], ce qui fut confirmé expérimentalement
[171].

1.4.2 Phonons et relaxation intrabande

Les phonons interviennent dans la thermalisation d’un exciton vers son niveau fondamen-
tal : la relaxation se fait en cédant de l’énergie à un ou plusieurs phonons. Dans un
nanocristal, l’exciton et les phonons ont des niveaux d’énergie discrets, si bien qu’a priori

29



(a) (b)

effet

Auger

phonons

(c)

"minigap"

Fig. 1.17: Thermalisation d’une paire électron-trou assistée par effet Auger : (a) transfert d’énergie
de l’électron au trou, (b) relaxation du trou par émission de phonons, (c) relaxation aux basses
énergies ralentie par l’effet de « phonon bottleneck »

une transition intrabande donnée ne peut pas se faire car il n’existe pas de phonon qui
puisse être créé et qui ait la même énergie que la transition. La relaxation intrabande sera
donc fortement ralentie par rapport au semi-conducteur massif [22]. Cet effet de goulot
d’étranglement de phonon (« phonon bottleneck ») peut être un avantage comme un in-
convénient, suivant que l’on souhaite garder la paire électron-trou dans un état de haute
énergie (capteur solaire [172]) ou l’amener rapidement dans son fondamental (laser [108]).
En empêchant l’interaction de l’exciton avec les phonons, il préserve aussi plus longtemps
la cohérence de celui-ci.

Pour des nanocristaux aussi petit que les nôtres, on attend une relaxation encore plus
lente car la séparation entre les niveaux 1Se et 1Pe de l’électron (environ 400 meV [71]) est
nettement supérieure à l’énergie de tous les phonons (26 meV pour les phonons LO).

L’expérience révèle qu’au contraire, la relaxation est exaltée par le confinement [105,
196]. Ainsi, pour R=1,7 nm, l’électron relaxe de 1Pe à 1Se en 100 fs, c’est-à-dire à un taux
de 4 eV/ps, dix fois supérieur à sa valeur dans le CdSe massif [106]. En effet, l’électron
transfère par effet Auger son énergie au trou [92] (fig. 1.17), qui présente des niveaux plus
serrés et relaxe aussi vite que dans le CdSe massif (1,5 eV/ps) [198] - du moins aux hautes
énergies : dans la phase finale de la relaxation, la structure fine du niveau 1Se1S3/2 faisant
apparaître des sous-niveaux séparés par un «minigap » de 50-100 meV [37, 95], l’effet de
« phonon bottleneck » réduit le taux de relaxation à 0,3 eV/ps.

1.4.3 Phonons et relaxation interbande

Au niveau de la relaxation interbande, l’interaction exciton-phonon se manifeste de deux
manières :

• par un élargissement de la raie lorentzienne d’émission. Cet élargissement est pro-
portionnel au nombre de phonons présents, qui obéit à une distribution de Bose :
1/(eEphon./kBT − 1). Etant donné que les phonons LA et LO ont des énergies respec-
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Fig. 1.18: Raie d’émission d’une boîte quantique unique InAs/GaAs à différentes températures
(d’après [18]). Le décalage de la raie est dû à la variation de la largeur de la bande interdite Eg

avec la température.

tives de l’ordre de 3 meV et 26 meV, ce rôle des phonons sera probablement faible
pour des températures inférieures à 20-30 K.

• par des répliques correspondant à l’émission ou l’absorption de phonons : pic à un
phonon LO décalé vers le rouge de 26 meV, pics à quelques meV pour les phonons
LA.

Le pic à un phonon LO a été clairement observé dès les premières études sur les nano-
cristaux [167].

Les structures plus fines sont bien connues pour les boîtes quantiques [18, 24, 77] : on
distingue nettement, à température croissante, l’élargissement de la raie (lorentzienne) à
zéro phonon, puis sa disparition par rapport aux ailes de phonons acoustiques12 (figure
1.18).

Pour les nanocristaux, le pic à un phonon LA a été observé [39, 160, 197], et la largeur
du pic à zero phonon a bien montré la dépendance en T attendue (figure 1.19), mais les
mesures spectroscopiques sont fortement perturbées par la diffusion spectrale, comme nous
allons le voir ci-dessous.

12Les boîtes quantiques ont une taille plus importante, c’est pourquoi on observe le continuum de phonons
LA sans qu’il soit discrétisé par le confinement.
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Fig. 1.19: Largeur spectrale mesurée à différentes températures par « spectral hole burning » sur
des nanocristaux de rayon 2,3 nm (d’après [194])

1.5 Mesure de la largeur spectrale d’émission

1.5.1 Source cohérente

Pour un émetteur non isolé, la raie d’émission à zéro phonon est une lorentzienne dont
la largeur Γ2 est le taux de décohérence du dipôle émetteur, lié au taux de relaxation du
dipôle Γ1 par la relation :

Γ2 =
1

2
Γ1 + Γdéph. (1.7)

Γdeph. est un terme de déphasage causé, notamment, par les collisions avec le bain de
phonons.

Γ2 prend la valeur limite Γ1/2 dans le cas où l’émission est beaucoup plus rapide que
Γdéph. et se produit sans subir de déphasage. Les photons émis sont alors :

• cohérents individuellement13.

• indiscernables entre eux.

Une propriété des photons indiscernables, liée à leur caractère bosonique, est de pouvoir
coalescer, c’est-à-dire que deux photons A et B arrivant chacun d’un côté d’une lame
séparatrice (fig. 1.20) repartent tous les deux du même côté : la fonction d’onde en sortie
est (|1〉 + |2〉)A ⊗ (|1〉 − |2〉)B = |1〉A|1〉B + |2〉A|2〉B puisque |1〉A|2〉B = |2〉B|1〉A.

Outre son intérêt théorique, cette propriété est cruciale car elle intervient pour
l’application de certains protocoles développés pour l’information quantique [109]. Elle
a été démontrée avec des photons émis par un atome [124], une molécule [103], et une
boîte quantique couplée à une cavité14 - micropilier [201] ou cristal photonique [121] .

13c’est-à-dire, suivant l’image classique du train d’onde, qu’il n’y a pas de déphasage pendant toute la
durée du train d’onde.

14Le couplage à la cavité permet de diminuer Γ1 par effet Purcell de sorte que la condition 1.7 est
réalisée.
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Fig. 1.20: Coalescence de deux photons indiscernables

1.5.2 Largeur et diffusion spectrales d’un nanocristal individuel

Il a été possible d’étudier la fluorescence d’une boîte quantique unique avec une très grande
résolution spectrale, à l’aide d’un double monochromateur [13] ou d’un interféromètre de
Michelson [99]. Les largeurs spectrales mesurées, de 2 à 10 µeV, correspondaient à des
temps de cohérence de quelques centaines de ps, ce qui (la durée de vie étant environ 1 ns)
a justifié la réalisation d’expériences de coalescence.

Pour les nanocristaux, par contre, les spectres observés sont élargis par la diffusion
spectrale ; par spectroscopie sur un nanocristal individuel, on mesure une largeur typique
de 1 meV - au mieux 120 µeV [72], mais il s’agit de cas très rares [119].

La diffusion spectrale peut être observée pour des échelles de temps supérieures à 100ms
en mesurant des spectres successifs. Elle est corrélée au scintillement [149] (figure 1.14)
et aux fluctuations du champ électrique [73] : on l’attribue aux mouvements de charges
autour du nanocristal (qui agissent par effet Stark sur le niveau émetteur).

Par ailleurs, l’élargissement spectral mesuré augmente avec le temps d’intégration et
avec la puissance d’excitation (figure 1.21) : la diffusion spectrale est causée par l’excitation
lumineuse [76]. La diffusion spectrale est aussi plus importante quand on excite le nano-
cristal très au-dessus de la résonance, ce qui suggère que c’est l’énergie libérée lors de la
relaxation intrabande qui provoque la diffusion.

Ces observations ont abouti à l’hypothèse suivante [74] : les sauts rares (séparés par
quelques s ou mn) et de grande amplitude (jusqu’à 80 meV) sont attribués aux mouvements
de charges des ionisations/neutralisations liées au scintillement ; les petits sauts rapides
(sub-s, quelques meV) correspondent à des déplacements de charges d’un piège à l’autre
autour du nanocristal, induits par l’énergie fournie par l’illumination.

1.5.3 Méthodes pour s’affranchir de la diffusion spectrale

La diffusion spectrale n’est pas une caractéristique propre aux nanocristaux : de semblables
diffusions photoinduites existent chez les molécules [129] ou les boîtes quantiques [102, 133,
188].

De plus, les milieux vitreux présentent intrinsèquement des mouvements de charges
causant des fluctuations locales du champ électrique. Si le milieu contient des impuretés,
leur raie d’émission diffuse en raison de ces fluctuations. L’étude de la diffusion spectrale
des impuretés est alors un moyen de sonder la dynamique de leur environnement [84, 145].
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Fig. 1.21: Largeur de la raie d’émission mesurée par spectroscopie en fonction du temps
d’intégration choisi, à différentes températures (d’après [76]). Chaque valeur donnée est une
moyenne sur quelques dizaines de nanocristaux de CdSe(ZnS) de rayon 2,8 nm.

Nous présentons ci-dessous quelques méthodes utilisées pour étudier la diffusion spec-
trale ou pour s’en affranchir.

Mesures d’ensemble

La méthode du « spectral hole burning » a d’abord été utilisée pour mesurer la largeur
spectrale sur un ensemble de nanocristaux en s’affranchissant de l’élargissement inhomo-
gène [194]. Elle consiste à pomper d’abord l’échantillon avec une raie étroite et intense,
de façon à n’exciter qu’une classe de nanocristaux ayant une taille donnée. Ensuite, (suf-
fisamment tôt pour que les nanocristaux excités n’aient pas eu le temps de relaxer) on
sonde l’absorption de l’échantillon et on la compare à l’absorption avant pompage : la
courbe est creusée d’un trou spectral correspondant aux nanocristaux déjà excités et dont
l’absorption est saturée (figure 1.22). La largeur du trou spectral est alors le double de la
largeur spectrale homogène de la classe de nanocristaux sondée.

En modulant l’intensité de pompage à une période plus rapide que la diffusion, il est
possible de sonder la diffusion spectrale [160]. Palinginis et al. ont ainsi mis en évidence
sur des nanocristaux une diffusion spectrale à des temps caractéristiques de 100 µs, et
d’une amplitude d’une vingtaine de µeV. Une largeur spectrale de 6 µeV a été mesurée à
T= 2K - c’est la valeur la plus petite rapportée à ce jour pour les nanocristaux.

La cohérence des nanocristaux a aussi été étudiée par la détection déchos de photons.
L’expérience consiste à exciter l’échantillon à t = 0 par une impulsion lumineuse π/2,
puis à t = τ par une impulsion π (figure 1.23). La première impulsion fait précesser les
émetteurs dans l’espace des phases, chacun à sa pulsation propre, donc ils se déphasent ;
la deuxième impulsion inverse le sens de précession, si bien que les émetteurs, bien que de
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Fig. 1.22: Schéma de principe du « spectral hole burning » : spectres d’absorption de l’échantillon
avant (trait pointillé) et après pompage (trait plein).
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Fig. 1.23: Schéma de principe d’une expérience d’échos de photons à deux impulsions.

pulsations différentes, sont de nouveau en phase à t = 2τ , et émettent un écho de photons
[1]. L’atténuation du signal d’écho quand on augmente τ correspond donc au déphasage de
chaque émetteur individuellement (changements de phase aléatoires séparés en moyenne
de 1/Γ2) et non des émetteurs entre eux, ce qui permet de mesurer la largeur spectrale
homogène. La diffusion spectrale, se produisant sur des échelles de temps plus longues,
n’altère pas les échos de photons.

L’emploi d’une technique à trois impulsions permet de séparer les décohérences de la
raie principale et de la raie à un phonon LO. Un temps de cohérence de 1 ps a ainsi été
mesuré [143], soit une largeur de 1,3 meV15.

Mesures sur un émetteur individuel

Pour résoudre la diffusion spectrale d’un émetteur individuel, une méthode proposée en
1998 [165] consiste à enregistrer très rapidement des spectres d’absorption successifs, et à
calculer la somme des fonctions de corrélation entre spectres successifs - appelée « cor-

15Cette cohérence moins bonne que celle mesurée par « hole burning » dans la référence [160] s’explique
soit par un échantillon de moins bonne qualité (pas de coquille de ZnS), soit parce que la mesure est
réalisée à 15 K.
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rélation intensité-temps-fréquence » (CITF). Alors que les spectres individuels sont extrê-
mement bruités, la fonction CITF peut être tracée avec précision ; elle s’annule pour une
fréquence qui est la largeur moyenne de ces spectres. Si chaque spectre est acquis plus
rapidement que la diffusion spectrale, la fonction CITF permet donc de mesurer la lar-
geur spectrale non élargie par la diffusion. Ainsi, la largeur mesurée pour une molécule
individuelle est de 0,04 µeV à l’échelle de 10-100 s, et de 0,02 µeV à l’échelle de 1-100 ms.

La résolution temporelle de cette méthode étant limitée par la vitesse de balayage du
laser d’excitation à 1 ms, elle ne peut résoudre la diffusion spectrale, plus rapide, d’un
nanocristal.

On peut aussi envisager d’étudier la décroissance de la cohérence par des techniques
de mélange à quatre ondes. Cette expérience a été réalisée très récemment sur des boîtes
quantiques individuelles de CdTe/ZnTe, dont la largeur spectrale fut estimée a 0,1 meV
[163].

Ces deux méthodes reposent sur l’excitation résonnante de l’émetteur. On peut craindre
qu’elles ne permettent pas de sonder la cohérence de l’émission par un nanocristal utilisé
comme source de photons uniques, l’excitation étant alors non résonnante, et suivie d’une
relaxation intrabande jusqu’au niveau de « dark exciton » et d’une thermalisation vers le
niveau émetteur.

Conclusion

Les nanocristaux colloïdaux sont des émetteurs très brillants, y compris à température
ambiante, et faciles à manipuler.

A la différence des molécules de colorants, leur fluorescence ne disparaît pas en quelques
minutes (pas de photoblanchiment) ; par contre, un nanocristal considéré individuellement
commute entre un état allumé et un état éteint (scintillement).

Une caractéristique importante des nanocristaux est la quantification de leurs niveaux
d’énergie sous l’effet du confinement. Plus exactement, les niveaux les plus bas sont quan-
tifiés, mais les niveaux élevés forment un continuum, si bien que le nanocristal peut être
excité simplement à n’importe quelle longueur d’onde entre 350 et 520 nm et émet à une
longueur d’onde précise, déterminée par sa taille.

Un autre effet du confinement est d’exalter l’interaction Auger entre les porteurs de
charge. Une conséquence en est la recombinaison de tout biexciton en exciton en une
vingtaine de ps ; cette caractéristique est à l’origine de l’émission de photons uniques.

C’est pourquoi le modèle souvent retenu pour l’émission du nanocristal est celui d’un
système à deux niveaux. Nous avons néanmoins constaté les limites de cette représen-
tation. Notamment, les propriétés de directionnalité, de polarisation et de durée de vie
de l’émission ne peuvent s’expliquer que par la structure fine du niveau émetteur. Pour
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décrire correctement l’émission, il faudrait aussi introduire autour de la raie principale des
répliques correspondant à l’émission ou l’absorption de phonons.

Une autre conséquence de la petite taille des nanocristaux est le rôle crucial joué par
leur environnement local. D’importants mouvements de charges autour du nanocristal ou
entre le cœur du nanocristal et son environnement se manifestent par le scintillement et
la diffusion spectrale. La cohérence de l’émission, indispensable à certaines expériences
d’optique quantique et aux applications d’information quantique, est difficilement mesurée
en raison de cette diffusion qui élargit les spectres enregistrés. Les données disponibles
ont été obtenues uniquement par des mesures d’ensemble. Certaines techniques peuvent
s’appliquer à un émetteur individuel, mais en l’excitant à résonance.

Nous privilégierons donc la méthode proposée dans le chapitre suivant, qui permet
une caractérisation résolue en temps et en fréquence du spectre d’émission d’une source
lumineuse excitée hors résonance.
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Chapitre 2

Théorie de la spectroscopie de Fourier à

corrélations de photons

Introduction

Dans ce chapitre, nous proposons une description théorique de l’expérience
d’interférométrie qui sera présentée au chapitre 3. Nous introduisons une méthode de
spectroscopie originale baptisée spectroscopie de Fourier à corrélations de photons (SFCP),
reposant sur la mesure des corrélations entre les signaux de photodétection en sortie d’un
interféromètre de Michelson. Nous montrons que cette méthode, à l’inverse des méthodes
de spectroscopie par transformation de Fourier standard, permet de déterminer la cohé-
rence de l’émission en s’affranchissant d’une éventuelle diffusion rapide.

L’efficacité de la méthode dépendant crucialement du comportement des corrélations
aux temps courts, auxquels des phénomènes spécifiquement quantiques se produisent, le
problème est entièrement traité dans un formalisme quantique. Ceci permettra d’évaluer
la résolution de la mesure.

Plan du chapitre

La section 2.1 est consacrée à la description du modèle retenu pour la source lumineuse (un
système à deux niveaux incluant un terme de diffusion spectrale) et pour l’interféromètre
de Michelson.

Dans la section 2.2, nous déterminons l’intensité en chacune des sorties de
l’interféromètre. Nous montrons que la spectroscopie par transformation de Fourier stan-
dard, qui consiste à mesurer ces intensités, se révèle non pertinente en cas de diffusion
spectrale rapide.

Dans la section 2.3, nous calculons les corrélations temporelles de ces intensités, et
montrons que la diffusion spectrale n’a pas d’influence sur la valeur des corrélations à des
temps courts. Nous proposons donc une méthode de spectroscopie reposant sur la mesure
de ces corrélations, et prévoyons que la résolution spectrale de cette méthode devrait être
suffisante pour nos nanocristaux.
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Spectroscopie par transformation de Fourier

Depuis 1880, l’interféromètre mis au point par Michelson a été utilisé dans de nombreux
domaines, depuis la mesure de la vitesse de la lumière et la réfutation de l’hypothèse de
l’éther jusqu’aux projets actuels de détection des ondes gravitationnelles comme Virgo.

Une application majeure en est la spectroscopie par transformation de Fourier (STF).
Michelson avait saisi le potentiel de cette technique et s’en servit pour mettre en évidence
des doublets d’émission. La portée de ces études resta cependant très limitée par le ca-
ractère rudimentaire du système de détection (ses yeux) et des méthodes de calcul des
transformées de Fourier (TF) ; la STF ne se répandit que dans les années 1950.

Le principe de la STF est de déplacer l’un des miroirs en balayant une certaine distance,
et de tracer l’intensité i détectée à l’une des sorties en fonction du retard d entre les deux
bras de l’interféromètre. Ce graphe, appelé interférogramme, est à une constante près la
fonction d’autocorrélation du champ électrique détecté, laquelle est, d’après le théorème
de Wiener-Khinchin, la TF du spectre d’émission1. L’interférogramme i(d) est donc la TF
du spectre d’émission s(ω).

Ainsi, si nous considérons (cf tableau 2.1) une raie d’émission centrée en ~ω0 et de
largeur 2~δω, l’interférogramme sera une sinusoïde de période 2π/ω0 (les franges), modulée
par une fonction enveloppe (le contraste) qui diminue à mesure que l’on s’éloigne de la
position d = 0 (appelée teinte plate). Le contraste des franges décroît significativement
quand d est de l’ordre de 1/δω (le temps de cohérence de l’émission). L’interférogramme
permet donc de mesurer δω, et de mesurer ω0 avec une précision δω.

De plus, la forme du contraste est liée à la forme de la raie d’émission (et donne donc
une indication sur la nature des processus d’élargissement spectral mis en jeu). Si la raie
est une gaussienne, le contraste est gaussien ; si la raie est lorentzienne, le contraste est
exponentiel.

Enfin, la présence de deux raies d’émission, séparées de ∆ω, se manifeste par des
battements (contraste en cos(d∆ω)).

2.1 Position du modèle

2.1.1 Source de photons uniques

Nous modélisons ici une source de photons uniques. Notre objectif est de décrire la fluo-
rescence d’un nanocristal de CdSe, mais le modèle pourrait aussi s’appliquer à d’autres
sources nanométriques subissant une diffusion spectrale.

Système à deux niveaux

Nous considérons l’émetteur comme un système à deux niveaux |a〉 et |b〉, correspondant
respectivement à zéro et une paire électron-trou. Ce point de vue, malgré ses limites évo-

1La démonstration peut être trouvée par exemple dans la référence [14].
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quées au chapitre 1, est approprié à notre problématique de photons uniques. L’émetteur
(fig. 2.1) est alors caractérisé par sa pulsation ω0, son taux de désexcitation Γ1 (inverse
de la durée de vie du niveau excité) et son taux de relaxation de la cohérence du dipôle
émetteur Γ2 (inverse du temps de cohérence).

Le tableau 2.2 donne quelques ordres de grandeur de ces valeurs pour différentes sources
de photons uniques.

Spectre s(ω) Interférogramme i(d)

(a)  65  95ω

s

0    3d

i

(b) 65 95ω

s

0    3d

i

e−
1
2
(

ω−ω0
δω

)2 δω
(2π)3/2 e

− 1
2
(δωd)2 cos ω0d

(c) 65 95ω

s

0    3d

i

1
1+((ω−ω0)/δω)2

δω
2

e−δωd cos ω0d

(d)   65  95ω

s

0    3d

i

e−
1
2
(

ω−ω0−∆ω/2
δω

)2 + e−
1
2
(

ω−ω0+∆ω/2
δω

)2 δω
(2π)3/2 e

− 1
2
(δωd)2 cos ω0d cos ∆ωd

Tab. 2.1: Spectres s(ω) centrés en ω0 = 80 (en unités arbitraires) de largeur 2δω =
3, et interférogrammes i(d) = 1

2
I(0) +

∫ ∞

0
s(ω) cos(ωd)dω correspondants pour (a) un

spectre quelconque (b) un spectre gaussien (c) un spectre lorentzien (d) un doublet de
raies gaussiennes séparées de ∆ω = 7.
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1

Fig. 2.1: Le modèle à deux niveaux choisi pour la source de photons uniques

Emetteur ω0 (rad/s) 1/Γ1 (ns) 1/Γ2 (ns)

Nanocristal de CdSe [118, 160] 3,3.1015 150 0,22

Boîte quantique [13] 2.1015 1 0,45

Centre NV [31] 2,9.1015 10

Molécule de TDI [103] 2,8.1015 3,4 3

Atome de Rb en cavité [124] 2,4.1015 220 440

Tab. 2.2: Ordres de grandeur de caractéristiques spectroscopiques pour quelques sources de
photons uniques à basse température : pulsation ω0, durée de vie 1/Γ1, temps de cohérence
1/Γ2.

Pompage hors résonance

Une émission spontanée se décrit par la matrice densité du système (notée ici σ̂), dont
l’évolution est déterminée par son équation pilote (ref. [49], chapitre IV).

Les nanocristaux sont en général excités hors résonance, en raison de la difficulté,
en cas d’excitation résonnante, de séparer la lumière émise de l’excitation réfléchie par
l’échantillon ; il en est de même pour d’autres sources [13, 31, 127, 140, 169]. L’effet du
pompage non résonnant étant de peupler |b〉 et de dépeupler |a〉 sans modifier la cohérence,
nous le traduisons par l’ajout du terme de pompage ±rσaa dans l’équation pilote.

Nous écrivons donc les équations d’évolution :

dσaa
dt

= −rσaa + Γ1σbb ; σba = σ∗
ab

dσab
dt

= i(ω0 + F (t))σab − Γ2σab ; σaa + σbb = 1

(2.1)
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Emetteur 2~Γ2 (en µeV) ~∆ (en µeV) τc

Nanocristal de CdSe [160] 6 25 0,1 ms
[74] 80.000 10 mn

Boîte quantique [188] 500 1 s
[161] 3 20 1 µs

Molécule [102] 0,2 2 50

Tab. 2.3: Ordres de grandeur de caractéristiques spectroscopiques pour quelques sources
de photons uniques à basse température : largeur spectrale 2~Γ2, amplitude ~∆ et temps
caractéristique τc de la diffusion spectrale.

Diffusion spectrale

Le terme F (t) est ajouté à ω0 pour rendre compte de la diffusion spectrale. Nous abor-
derons le cas d’une diffusion spectrale quelconque dans la section 4.1, qui sera consacré à
l’étude de la diffusion spectrale par SFCP. Pour le moment, notre objectif étant de nous
affranchir de la diffusion spectrale, sa forme exacte importe peu. Afin de simplifier les
calculs, nous posons l’hypothèse que F est un processus d’Ornstein-Uhlenbeck, c’est-à-dire
stationnaire 2, markovien et gaussien. Ses corrélations sont alors déterminées entièrement
par ses corrélations à deux temps, dont la forme est donnée par le théorème de Doob [62] :

F (t)F (t′) = ∆2e−
|t−t′|

τc (2.2)

(pour toute la suite, la notation . . . désignera une moyenne statistique, et 〈. . .〉 une
moyenne au sens quantique).

Des ordres de grandeur de l’amplitude ∆ et du temps caractéristique τc de la diffusion
spectrale de différents émetteurs peuvent être trouvés dans le tableau 2.3. Notons que la
raie d’émission diffuse en fait à différentes échelles de temps : on pourrait traduire cela par
une somme de plusieurs processus de paramètres {∆, τc} différents.

2.1.2 Champ émis

L’amplitude du champ lointain émis est proportionnelle à celle du dipôle émetteur (ref.
[178], chapitre 10). Pour simplifier les notations, nous supposons que ce champ est polarisé
rectilignement et nous le décrivons par un scalaire (sinon, il suffirait de le projeter dans
une base de deux vecteurs orthogonaux). Nous écrivons donc :

2Dans le cas des nanocristaux, la diffusion spectrale, étant photoinduite, augmente en amplitude pen-
dant l’acquisition et n’est donc pas stationnaire (figure 1.21). Nous considérons qu’au moment où la
mesure commence le nanocristal est déjà illuminé depuis suffisamment longtemps pour avoir atteint un
régime quasi-stationnaire (du moins à l’échelle de la durée de l’expérience).
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Ê = w(|a〉〈b| + |b〉〈a|) (2.3)

où le coefficient w dépend de la source et de l’efficacité de collection du système.

Ê peut se décomposer en Ê+ et Ê− (qui sont ses composantes de fréquences respecti-
vement positive et négative), avec

Ê± = wŜ ∓

Ŝ + = |b〉〈a|
Ŝ − = |a〉〈b|

(2.4)

Ê+ et Ê− correspondent donc respectivement à une création et une annihilation de
photons.

Nous introduisons aussi l’opérateur Ŝz, qui traduit la différence de population entre
les niveaux |a〉 et |b〉 :

Ŝz = |b〉〈b| − |a〉〈a| (2.5)

et remarquons que (Ŝz + 1)/2 = |b〉〈b| = Ŝ +Ŝ −.

2.1.3 Interféromètre de Michelson

La lumière émise est collimatée puis dirigée dans un interféromètre de Michelson, composé
d’un cube séparateur 50/50, de deux coins de cube et de deux compteurs de photons en
sortie (fig. 2.2). L’utilisation des coins de cube permet de mesurer les intensités aux deux
sorties du Michelson (alors que de simples miroirs renverraient la deuxième sortie vers la
source).

source de

photons uniques

coins de cubecube séparateur

compteurs de photons

carte

d’acquisition
ordinateur

Fig. 2.2: L’interféromètre de Michelson

Nous notons dt le retard entre les deux voies. Ce chapitre donnera des expressions
générales en fonction de dt, mais les figures et discussions se concentreront sur le cas d’une
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translation uniforme : dt = ηt, avec η = 2vtr/c. La vitesse de translation du coin de cube
vtr étant très inférieure à c, nous ferons toujours l’approximation |dt′ − dt| ≪ |t′ − t|. Elle
correspond au fait que le coin de cube peut être considéré comme immobile pendant le
temps de passage d’un photon dans l’interféromètre.

Nous écrivons donc, en adoptant les notations de la figure 2.3 et en supposant des
déphasages respectifs de 0 et 2π par réflexion sur les faces gauche et droite de la lame
séparatrice3 :

Êa(t) = 1
2
Ê(t − t1) Ê1(t) = 1

2

(

Êa(t − t3 − t2) − Êb(t − t3 − t2 − dt)
)

Êb(t) = 1
2
Ê(t − t1) Ê2(t) = 1

2

(

Êa(t − t3 − t2) + Êb(t − t3 − t2 − dt)
)

E

E 1

E 2

E b

E a

E 0
t1

t2

t3

Fig. 2.3: Notations choisies pour le calcul des réflexions partielles dans l’interféromètre

Les champs Ei=1,2 peuvent alors s’écrire (dans une base de temps translatée de t1+t2+t3
par rapport à celle de E pour plus de simplicité) sous la forme :

Êi(t) =
1

4

(

Ê(t) + ǫiÊ(t − dt)
)

(2.6)

avec ǫ1 = −1 et ǫ2 = 1.

N. B. : nous nous sommes restreints ici aux valeurs positives de dt : le cas dt < 0 peut
se retrouver en remplaçant (dt, ǫ1, ǫ2) par (−dt, ǫ2, ǫ1).

2.2 Spectroscopie par TF standard

Dans cette partie, nous déterminons l’intensité sur chaque détecteur. Nous retrouvons les
caractéristiques standard de l’interférogramme, et examinons l’effet de la diffusion spec-
trale.

3En toute rigueur, il faudrait aussi faire intervenir le champ du vide E0 au niveau de la première
réflexion sur la séparatrice. Nous l’omettons dès à présent, car son rôle sera nul dans les intensités et les
corrélations d’intensités que nous allons calculer (ref. [49], appendice V.D).
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2.2.1 Calcul de l’intensité

Définition

Puisque nous étudions des sources de photons uniques, nous utilisons des détecteurs
en mode de comptage de photons. La mesure au niveau du détecteur i consistant en
l’absorption d’un photon, elle fera intervenir l’opérateur Ê+

i . On peut montrer4 que la pro-
babilité de détection d’un photon pendant l’intervalle [t, t + dt] (où dt est choisi assez court
pour que la probabilité de détection de plusieurs photons soit négligeable) sera dt.Ii(t), où
l’intensité détectée au niveau du détecteur5 i est :

Ii(t) = 〈Ê−
i (t)Ê+

i (t)〉 (2.7)

Êi est donné par les équations 2.4 et 2.6, donc

Ii(t) = w2

16

(

〈(Ŝ +Ŝ −)(t)〉 + 〈(Ŝ +Ŝ −)(t − dt)〉

+ǫiR(〈Ŝ +(t)Ŝ −(t − dt)〉)
) (2.8)

Sachant que Ŝ +Ŝ − = |b〉〈b|, les deux premiers termes sont chacun égaux à la valeur
stationnaire de σbb : r/(Γ1 + r). Le dernier terme est une moyenne à deux temps et peut
être calculé à l’aide du théorème de régression quantique.

Théorème de régression quantique

Nous aurons besoin de ce théorème sous une forme légèrement différente de celles trou-
vées dans la littérature ; pour la justifier, nous allons rappeler les principales étapes de la
démonstration du théorème [122].

L’hypothèse principale est qu’à l’instant initial t0 le système et le réservoir des modes
du champ électro-magnétique sont décorrélés6, c’est-à-dire que la matrice-densité se fac-
torise en ρ̂(t0) = ρ̂R(t0) ⊗ σ̂(t0). Il est alors possible, Û(t, t0) étant l’opérateur unitaire
d’évolution pour l’ensemble système+réservoir, et |φi〉 étant une base du système, de défi-
nir les fonctions Oijpq(t > t0, t0)

Oijpq(t, t0) = TrR[〈φp|Û †(t, t0)|φi〉〈φj|Û(t, t0)|φq〉ρ̂R(t0)]

4Les formules utilisées dans cette section et la suivante concernant la détection d’un ou plusieurs photons
(notamment les équations 2.7 et 2.16) sont démontrées au chapitre 12 de la référence [131].

5Plus rigoureusement, l’intensité détectée sera proportionnelle à 〈Ê−
i (t)Ê+

i (t)〉, et le facteur de pro-
portionnalité dépendra du détecteur ; nous supposons pour alléger les notations que ce facteur a déjà été
intégré dans le coefficient w défini par l’équation 2.4.

6Cette hypothèse, dite hypothèse markovienne, se justifie pour l’émission spontanée dans la mesure où
le réservoir est constitué des (nombreux) modes du champ électro-magnétique et qu’ils sont presque tous
inoccupés à tout instant.
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qui jouent le rôle de propagateurs permettant de passer de t0 à t :

σji(t > t0) =
∑

pq

Oijpq(t, t0)σqp(t0)

si bien que, pour des opérateurs M̂ , L̂ et N̂ , posant Mij = 〈φi|M̂ |φj〉, Nij = 〈φi|N̂ |φj〉
et Lij = 〈φi|L̂|φj〉, nous pouvons écrire :

〈M̂(t)〉 =
∑

ij

∑

pq MijOijpq(t, t0)σqp(t0)

〈L̂(t0)M̂(t)N̂(t0)〉 =
∑

ij

∑

kl

∑

mn Oijkl(t, t0)LnkMijNlmσmn(t0)

Cette décomposition permet de démontrer le théorème, sous la forme qui nous intéresse :

si l’opérateur M̂ est lié à l’ensemble des opérateurs M̂z par :

〈M̂(t)〉 =
∑

z fz(t, t0)〈M̂z(t0)〉

alors 〈L̂(t0)M̂(t)N̂(t0)〉 =
∑

z fz(t, t0)〈L̂(t0)M̂z(t0)N̂(t0)〉

En effet, l’hypothèse étant que

∑

pq

(

∑

ij

MijOijpq(t, t0)
)

σqp(t0) =
∑

pq

(

∑

ij

∑

z

fz(t, t0)(Mz)ijOijpq(t, t0)
)

σqp(t0)

quels que soient les coefficients de σqp(t0), on peut identifier les coefficients terme à terme
et en déduire 〈L̂(t0)M̂(t)N̂(t0)〉.

Application du théorème

Le système d’équations 2.1 se résoud en :

σab(t) = σab(0)e(iω0−Γ2)t+i
∫ t
0 F ; σba = σ∗

ab

σbb(t) = r
Γ1 + r +

(

σbb(0) − r
Γ1+r

)

e−(Γ1+r)t ; σaa = 1 − σbb

(2.9)

σab, σba et σbb étant les moyennes respectives de Ŝ +, Ŝ − et (Ŝz + 1)/2, nous en
déduisons :
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〈Ŝ +(t + τ)〉 = f1(t, τ)〈Ŝ +(t)〉

〈Ŝ −(t + τ)〉 = f∗
1 (t, τ)〈Ŝ −(t)〉

1
2
〈(Ŝz(t + τ) + 1)〉 = f2(τ) + 1

2
f3(τ)〈(Ŝz(t) + 1)〉

avec f1(t, τ) = e(iω0−Γ2)τ+i
∫ t+τ

t F

f2(τ) = r
r + Γ1

(

1 − e−(r+Γ1)τ
)

f3(τ) = e−(Γ1+r)τ

(2.10)

Le théorème de régression quantique montre alors que :

〈Ŝ +(t)Ŝ −(t − dt)〉 = f1(t − dt, dt)〈(Ŝ +
Ŝ

−)(t − dt)〉

donc finalement nous obtenons :

Ii(t) =
I

2

(

1 + ǫie
−Γ2dt cos φt

)

(2.11)

en posant I = w2

4
r

r + Γ1
et φt = ω0dt +

∫ t

t−dt
F .

Nous retrouvons dans cette formule le comportement décrit en introduction : des franges
quasi-sinusoïdales de période ω0 + 1

dt

∫ t

t−dt
F (la moyenne de la pulsation ω0 + F pendant

[t − dt, t]), modulées par le contraste e−Γ2dt . Il est naturel que le contraste ait une forme
exponentielle, puisque le modèle choisi (un niveau émetteur de taux de décohérence Γ2)
correspond à une raie d’émission lorentzienne.

Signalons à ce stade que le coefficient w correspondant à l’émission par le dipôle est
proportionnel au terme dipolaire |〈a|p̂|b〉| (ref. [178], appendice 10.A). La loi de Fermi
faisant apparaître un taux de désexcitation Γ1 proportionnel à |〈a|p̂|b〉|2 (voir par exemple
la réf. [61]), w2 est proportionnel à Γ1 et on peut écrire :

I ∝ 1

1/Γ1 + 1/r
(2.12)

c’est-à-dire que l’intensité détectée est bien proportionnelle à l’inverse de la durée
1/Γ1 + 1/r d’un cycle excitation-désexcitation.
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2.2.2 Moyennage temporel

Intensité mesurée par le compteur de photons et résolution temporelle

Nous avons défini dans la section précédente dt.Ii(t) comme la probabilité de détecter un
photon sur le détecteur i pendant l’intervalle [t, t + dt], en précisant que cette formule n’est
théoriquement valable que pour des temps dt suffisamment courts pour que dt.Ii(t) ≪ 1.
C’est cette grandeur que nous mesurons en pratique : la plupart du temps, aucun photon
n’est détecté, mais à certains instants (connus avec une précision dt d’une centaine de ns)
on détecte un photon.

Nous cherchons à tracer l’interférogramme Ii(t) ; nous ne pouvons le tracer avec une
résolution dt, car alors Ii ne prendrait que les valeurs 0 et 1. Il faut donc, pour que le
graphe soit interprétable et que le rapport signal-sur-bruit ne soit pas excessivement faible
- disons, supérieur à 5 -, compter les photons arrivés pendant un intervalle [t, t + δt] plus
long, tel qu’il y ait au moins 25 photons par intervalle. L’intensité détectée étant, au
mieux, d’une dizaine de milliers de coups par seconde, la meilleure résolution possible sera
δt ∼ 25/I ∼ 2,5 ms.

La courbe ainsi tracée sera
∫ t+δt

t
Ii, que nous notons δt.Iδt

i (t) : il s’agit de
l’interférogramme avec une résolution temporelle δt.

Un spectromètre permet de mesurer la vraie largeur spectrale - non élargie par la
diffusion - à condition que la résolution temporelle de la mesure soit inférieure au temps
caractéristique de la diffusion. Dans le cas de la STF, si nous simulons des courbes Iδt

i (t)
avec δt = 10 ms et différentes valeurs de τc (fig. 2.4), des comportements différents peuvent
être distingués suivant que δt ≪ τc ou δt ≫ τc (les deux cas peuvent se présenter en pratique
- voir les données du tableau 2.3).
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Fig. 2.4: Interferogramme Iδt
1 (t) simulé avec une résolution temporelle δt = 10 ms et différents

temps de diffusion τc. On considère une translation uniforme dt = ηt avec ηω0 = 10s−1, η∆ =
0.1s−1, ηΓ2 = 0.01s−1.

Le processus d’Ornstein-Uhlenbeck F (t) a été simulé avec une résolution dt = 10µs en
prenant

F (n.dt) =
√

1 − e−2dt/τc

n
∑

i=1

e(i−n)dt/τcζi

où ζi obéit à la distribution P(ζi = ζ) = e−|ζ|2.
Idt
1 (t) est déduite via la relation 2.11, puis Iδt

1 (t) par intégration de Idt
i (t).

Cas δt ≪ τc

Quand δt ≪ τc, F est presque constante pendant [t, t + δt], si bien que 7

Iδt≪τc
i (t) ≃ I

2

[

1 + ǫie
−Γ2dtcosdt(ω0 + F (t))

]

(2.13)

C’est ce qui est observé sur la figure pour le cas τc = 1 s : l’interférogramme présente des
oscillations sinusoïdales, avec des déphasages aléatoires séparés par des temps de l’ordre
de τc. A mesure que l’on s’éloigne de la teinte plate, la diffusion spectrale joue un rôle
plus important (puisque le déphasage dtF (t) est proportionnel à dt), mais le contraste reste
e−Γ2dt et peut-être mesuré.

7en supposant aussi que δt ≪ ηω0, c’est-à-dire que l’on a (bien sûr) balayé suffisamment lentement
pour pouvoir observer les franges.
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Il est donc possible de tracer e−Γ2dt en fonction de dt et d’en déduire Γ2 : une dif-
fusion spectrale à des temps plus longs que la résolution temporelle ne perturbe pas la
spectroscopie par transformation de Fourier.

Cas δt ≫ τc

Par contre, quand δt ≫ τc, les déphasages sont tellement fréquents qu’ils atténuent les
franges : ceci correspond à un élargissement du spectre mesuré par la diffusion spectrale.

Ii étant ici intégrée sur un intervalle de durée δt très supérieure au temps caractéristique
τc de ses fluctuations, nous faisons l’hypothèse ergodique : Iδt

i , moyenne temporelle de Ii

sur δt, est égale à la moyenne statistique de Ii.

Nous allons donc calculer la moyenne de l’expression 2.11. F (t) correspondant à un
processus gaussien, elle obéit à la relation (voir ref. [112] chapitre 1.4) :

exp
(

i
∑

j

ξjF (tj)
)

= exp

(

− 1

2

∑

jk

ξjξkF (tj)F (tk)

)

(2.14)

Il en découle (on remplace la somme par une intégrale) :

cos(
∫ t

t−dt
F ) = exp

(

− 1
2

∫∫ t

t−dt
F (t1)F (t2)dt1dt2

)

et sin(
∫ t

t−dt
F ) = 0

si bien que :

Iδ≫τc
i (t) ≃ I

2

[

1 + ǫie
−Γ2dt−a(dt) cos(ω0dt)

]

avec

a(dt) = 1
2

∫∫ t

t−dt
dt1dt2F (t1)F (t2) = ∆2τ 2

c

(

dt

τc
− 1 + e

−
dt
τc

)

(2.15)

Dans cette expression, e−a dépend de dt, avec e−a(0) = 1 et e−a(+∞) = 0. e−a(dt) joue
donc le rôle d’un terme de contraste supplémentaire.

La TF de e−a(dt) peut être considérée comme l’élargissement spectral causé dans la
mesure par la diffusion spectrale : nous l’appellerons spectre effectif de la diffusion spectrale.
Nous privilégierons autant que possible ce point de vue dont la signification physique est
plus claire.

Quand le terme de contraste e−a(dt) diminue trop vite, c’est-à-dire quand l’élargissement
effectif par la diffusion est plus grand que la largeur spectrale à mesurer Γ2, la mesure par
STF n’est pas pertinente.
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Fig. 2.5: Terme de contraste e−a(d) et spectre effectif correspondant (TF inverse), pour différentes
valeurs de ∆τc

Forme du spectre effectif

La figure 2.5 trace le contraste effectif e−a(d) et sa TF pour différentes valeurs de ∆τc.

Considérant l’équation 2.15, on peut distinguer deux situations :

quand ∆τc ≫ 1 quand ∆τc ≪ 1

e−a(dt≪τc) ≃ e−∆2d2
t /2 e−a(dt≪τc) ≃ 1

e−a(dt≫τc) ≃ 0 e−a(dt≫τc) ≃ e−∆2τcdt

Donc le contraste est
gaussien exponentiel

d’où un spectre effectif
gaussien lorentzien

de largeur
2∆ 2∆2τc

Dans le cas τc > 1/∆, l’élargissement est simplement 2∆. Par contre, dans le cas
τc < 1/∆ (diffusion rapide), le spectre effectif est plus étroit : 2∆2τc < 2∆. Il s’agit d’un
exemple du rétrécissement par le mouvement décrit par Anderson [4] et bien connu par
exemple en résonance magnétique nucléaire [2].

Récemment, ce phénomène a été étudié sur la fluorescence de boîtes quantiques indivi-
duelles ; en variant la puissance d’excitation, la diffusion spectrale (photoinduite) a pu être
rendue plus ou moins rapide, et une transition est apparue entre les deux régimes [17].

On peut donner du rétrécissement par le mouvement l’image suivante : supposons deux
émetteurs séparés de ±∆, avec le signe ± commutant aléatoirement tous les τc ≪ 1/∆.
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Au bout d’une durée τc, ils se déphasent de ±∆τc. Au bout de t, ils se déphasent t/τc fois
de ±∆τc dans un sens aléatoire, donc de ∆τc

√

t/τc en moyenne. Un déphasage unité est
atteint au bout de t ∼ 1/∆2τc, c’est-à-dire que la largeur spectrale du système est ∆2τc.
Le rétrécissement intervient donc parce que la diffusion spectrale est plus rapide que le
déphasage et se moyenne pendant celui-ci.

Conclusion

Nous avons montré qu’il était possible, à l’aide d’un interféromètre de Michelson (comme à
l’aide d’un spectromètre), de résoudre la diffusion spectrale quand elle est plus lente que la
résolution temporelle. Par contre, une diffusion spectrale plus rapide crée un élargissement
dont la STF, pas plus que la spectroscopie, ne permet de s’affranchir. Une illustration
expérimentale de ce phénomène sera donnée dans la partie 3.2.1.

Nous présentons maintenant une méthode permettant de surmonter cette difficulté par
la mesure des corrélations d’intensité.

2.3 Spectroscopie de Fourier à corrélation de photons

2.3.1 Calcul des corrélations d’intensité

Définition

On définit les corrélations d’intensité Gij(t, τ) par :

Gij(t, τ > 0) = 〈Ê−
i (t)Ê−

j (t + τ)Ê+
j (t + τ)Ê+

i (t)〉 (2.16)

De la même manière que dans la partie 2.2.1, Gij(t, τ).dtdτ est la probabilité de détecter
un photon en i pendant [t, t + dt] et un photon en j pendant [t + τ, t + τ + dτ ], avec dt
et dτ suffisamment courts pour que Gij(t, τ).dtdτ≪1 (les opérateurs aux temps supérieurs
Ê±

j (t+τ) sont au milieu de l’expression 2.16 puisque la détection de deux photons successifs
aux temps t et t + τ fait intervenir l’absorption d’un photon en t puis l’absorption d’un
photon en t + τ).

De même que Ii, Gij se développe à partir de l’équation 2.6 :

Gij(t, τ) =
1

44

∑

t1,t4=t,t−dt
t2,t3=t+τ,t+τ−dt+τ

W (t1, t2, t3, t4)〈Ê−(t1)Ê
−(t2)Ê

+(t3)Ê
+(t4)〉 (2.17)

avec les coefficients W (t1, t2, t3, t4) =















1 si t1 = t4 et t2 = t3
ǫi si t1 6=t4 et t2 = t3
ǫj si t1 = t4 et t2 6=t3
ǫiǫj si t1 6=t4 et t2 6=t3
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Les moyennes à quatre temps sur Ê± sont reliées aux moyennes sur Ŝ ∓ par la relation :

〈Ê−(t1)Ê
−(t2)Ê

+(t3)Ê
+(t4)〉 = w4〈 : Ŝ

+(t1)Ŝ
+(t2)Ŝ

−(t3)Ŝ
−(t4) :〉 (2.18)

La notation :: indique que les opérateurs Ŝ + (resp. Ŝ −) doivent être mis à gauche
(resp. à droite) et que pour des raisons de causalité entre Ê et Ŝ les opérateurs aux temps
les plus élevés (resp. les plus bas) doivent être au milieu (resp. sur les côtés) [91].

Application du théorème de régression quantique

Le calcul de ces seize termes repose toujours sur l’application du théorème de régression
quantique.

Considérons tout d’abord un terme du type 〈 : Ŝ +(t1)Ŝ
+(t2)Ŝ

−(t2)Ŝ
−(t1) :〉 avec

t2 > t1. Notant que (Ŝ +Ŝ −)(t2) = Ŝz(t2)+1
2

et que Ŝ +Ŝ + = 0, nous calculons :

〈Ŝ +(t1)Ŝ
+(t2)Ŝ

−(t2)Ŝ
−(t1)〉 = f2(t2 − t1)〈(Ŝ +Ŝ −)(t1)〉

+f3(t2 − t1)〈(Ŝ +Ŝ +Ŝ −Ŝ −)(t1)〉
= f2(t2 − t1)σbb(∞)

=
( r
r + Γ

)2
(1 − e−(Γ+r)(t2−t1))

Les moyennes à trois temps différents peuvent être calculées de la même manière,
par exemple 〈Ŝ +(t2)Ŝ

+(t3)Ŝ
−(t3)Ŝ

−(t1)〉 avec t1 < t2 < t3. Nous introduisons
l’opérateur Ô(t) = Ŝ +(t)(Ŝ +Ŝ −)(t3 − t2 + t). Une première application du théo-
rème de régression quantique donne : 〈Ô(t)〉 = f2(t3 − t2)〈Ŝ +(t)〉, et donc 〈Ô(t + τ)〉 =

f2(t3 − t2)f1(t, τ)〈Ŝ +(t)〉. On peut ensuite appliquer le théorème de régression quantique
une seconde fois :

〈Ŝ +(t2)Ŝ
+(t3)Ŝ

−(t3)Ŝ
−(t1)〉 = 〈Ô(t2)Ŝ

−(t1)〉
= f2(t3 − t2)f1(t1, t2 − t1)〈(Ŝ +Ŝ −)(t1)〉
= f2(t3 − t2)f1(t1, t2 − t1)σbb(∞)

Les autres termes s’obtiennent de même :

〈Ŝ +(t1)Ŝ
+(t3)Ŝ

−(t2)Ŝ
−(t1)〉 = f2(t2 − t1)f1(t2, t3 − t2)σbb(∞)

〈Ŝ +(t2)Ŝ
+(t4)Ŝ

−(t3)Ŝ
−(t1)〉 = f2(t3 − t2)f1(t1, t2 − t1)f1(t3, t4 − t3)σbb(∞)

〈Ŝ +(t2)Ŝ
+(t3)Ŝ

−(t4)Ŝ
−(t1)〉 = f2(t3 − t2)f1(t1, t2 − t1)f

∗
1 (t3, t4 − t3)σbb(∞)

〈Ŝ +(t2)Ŝ
+(t3)Ŝ

−(t2)Ŝ
−(t1)〉 = 0

〈Ŝ +(t3)Ŝ
+(t4)Ŝ

−(t2)Ŝ
−(t1)〉 = 0

Finalement, nous écrivons les fonctions de corrélations sous la forme générale :
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Gij(t, τ) = I
2

16

[

4 − 2e−(Γ1+r)τ − e−(Γ1+r)(τ+dt) − e−(Γ1+r)|τ−dt|

+2
(

ǫie
−Γ2dt cos φt + ǫje

−Γ2dt+τ cos φt+τ

)

×
(

1 − e−(Γ1+r)τ + H(τ − dt)
(

1 − e−(Γ1+r)(τ−dt)
)

)

+2ǫiǫj

(

1 − e−(Γ1+r)|τ−dt|
)

×
(

H(dt − τ)e−2Γ2τ cos(φt+τ − φt)

+2H(τ − dt)e
−Γ2(dt+τ+dt) cos φt+τ cos φt

)

]

(2.19)
où H est la fonction de Heaviside.

2.3.2 Moyennage temporel

De même que dans la partie 2.2.2, la courbe Gij(t, τ), définie avec des résolutions dt et dτ ,
n’est pas lisible car elle prend des valeurs trop faibles (souvent 0, parfois 1). Il faut donc
sommer les paires de photons détectées sur des intervalles δt et δτ plus importants, de
sorte que le nombre de photons considérés pour chaque point tracé, de l’ordre de I 2δtδτ ,
soit au moins 25. Les résolutions δt et δτ sont donc liées par δτ ∼ 25/I2δt.

Il est donc possible d’avoir sur τ une résolution aussi petite que souhaité, en sommant
sur une durée δt suffisamment grande.

Nous allons donc calculer la fonction de corrélation Gδt
ij = 1

δt

∫ t+δt

t
Gij(t1, τ)dt1 moyennée

uniquement sur δt. La résolution sur τ est considérée comme infinie pour le moment (ce
point sera discuté par la suite).

Pour les besoins de la mesure par SFCP, nous choisirons lors de l’expérience le temps
d’intégration δt de sorte qu’il vérifie les trois propriétés ci-dessous 8 :

(i) |dt+δt − dt|ω0 ≫ 2π : on fait défiler beaucoup de franges pendant δt. Alors
1
δt

∫ t+δt

t
cos(ω0dt1)dt1 = 0 et 1

δt

∫ t+δt

t
cos(ω0dt1+τ )dt1 = 0, si bien que la moyenne tempo-

relle de la deuxième ligne de l’équation 2.19 est nulle.
(ii) δt ≫ τc, de sorte que le principe ergodique s’applique et que l’on peut remplacer

les moyennes temporelles par des moyennes statistiques9.
8Ici δt devra être plutôt long, alors que dans la section précédente δt était choisi aussi court que possible.
9Le remplacement de la moyenne temporelle sur δt par la moyenne statistique n’est pas toujours indis-

pensable. Il permet

• d’obtenir des formules simples dans les calculs théoriques,

• d’extraire à partir des données expérimentales des informations sur la statistique de la diffusion
spectrale (section 4.1),

mais, concernant la mesure de Γ2, le comportement qualitatif de la moyenne temporelle suffirait à justifier
la méthode.
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(iii) δt ≪ t, si bien que (dt+δt − dt) ≪ dt et (dt+τ − dt) ≪ dt (ceci permet de simplifier
les expressions obtenues en remplaçant, par exemple, 1

δt

∫ t+δt

t
e−Γ2dt1dt1 par eΓ2dt).

Il reste alors à calculer les moyennes statistiques de cos(φt+τ − φt) et cos φt+τ cos φt, ce
qui se ramène à calculer :

cos(

∫ t+τ

t+τ−dt

F −
∫ t

t−dt

F ) (2.20)

L’équation 2.14 permet d’écrire ce terme sous la forme e−2b, avec

2b(τ, dt) = 1
2

∫∫ t

t−dt
dt1dt2F (t1)F (t2) + 1

2

∫∫ t

t+τ−dt+τ
dt1dt2F (t1)F (t2)

−
∫ t

t−dt
dt1

∫ t+τ

t+τ−dt+τ
dt2F (t1)F (t2)

= ∆2τ 2
c

[

e−
dt+τ

τc + e−
dt
τc − 2 + 2e−

τ
τc − e−

τ+dt
τc − e−

|τ−dt|
τc

+

{ 2τ
τc

si τ < dt
dt+dt+τ

τc
si τ > dt

]

(2.21)

et finalement on obtient l’expression :

Gδt
ij(t, τ) = I

2

16

[

4 − 2e−(Γ1+r)τ − e−(Γ1+r)(τ+dt) − e−(Γ1+r)|τ−dt|

+2ǫiǫj

(

1 − e−(Γ1+r)|τ−dt|
)

cos ω0(dt+τ − dt)e
−2(Γ2min(dt,τ)+b)

] (2.22)

C’est cette expression qui sera utilisée par la suite ; nous l’écrirons simplement Gij, étant
entendu que la mesure des corrélations se fait nécessairement avec une certaine résolution
temporelle δt. Nous allons maintenant décrire ces fonctions Gij dans le cas sans diffusion
spectrale (partie 2.3.3), puis avec diffusion spectrale (partie 2.3.4). Nous pourrons enfin
expliquer comment - et avec quelle résolution - la mesure des corrélations permettra de
déterminer Γ2 (partie 2.3.5).

2.3.3 Corrélations sans diffusion spectrale

Sur la figure 2.6 sont tracées les fonctions G11(t, τ) = G22(t, τ) et G12(t, τ) = G21(t, τ),
données par l’expression 2.22 en l’absence de diffusion spectrale (b = 0), à des échelles de
τ courtes et plus longues.
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Fig. 2.6: Les fonctions de corrélation G11(t, τ) = G22(t, τ) (traits pleins) et G12(t, τ) = G21(t, τ)
(traits pointillés) en fonction de τ aux échelles de la microseconde et de la seconde, pour différentes
valeurs du délai dt et du taux de décohérence Γ2, avec ηω0 = 10s−1 et Γ1 + r = 1µs−1. Les flèches
noires et grises indiquent respectivement les trous de dégroupement et de coalescence.

Corrélations aux temps courts

Aux temps courts (τ ∼ dt ou τ ∼ 1/(Γ1 + r)), deux effets se manifestent :

Un creux en τ = dt (indiqué par une flèche noire), correspondant au terme
−e−(Γ1+r)|τ−dt| de l’expression 2.22, est dû à l’unicité des photons considérés : il s’agit
du phénomène de dégroupement de photons décrit dans la section 1.3.2, et abondamment
observé sur de nombreuses sources lumineuses (figure 1.11).

Une explication simple est que chacun des deux photons considérés peut emprunter soit
le bras court soit le bras long de l’interférogramme, soit quatre possibilités au total. Quand
τ = dt, l’une de ces situations (le premier photon passe par le bras long et le second par
le bras court) ne peut pas se produire car il faudrait alors que les deux photons aient été
émis en même temps, ce qui est impossible pour une source de photons uniques - d’où une
baisse de 25 % des corrélations.

L’expression 2.22 prévoit aussi un creux en −dt (terme −e−(Γ1+r)(τ+dt)) et un « double »
creux en 0 (terme −2e−(Γ1+r)τ ), qui correspondent à la suppression de l’un ou de deux
autres de ces quatre cas possibles (ils sont moins visibles sur la courbe, le premier parce
qu’il est centré en une valeur de τ négative, le second parce qu’il est masqué par l’effet de
coalescence - voir ci-dessous).

Un trou de G12 en τ = 0 (indiqué par une flèche grise) est dû à la coalescence :
Pour τ ≪ 1/Γ1, les deux photons considérés ne peuvent qu’arriver chacun d’un côté

du cube séparateur (à cause du dégroupement : s’ils étaient passés par le même bras, ils
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auraient dû être émis en même temps). Si on les considère sur un intervalle τ < 1/Γ2, ils
sont indiscernables dans la mesure où leur émission n’a subi aucun déphasage pendant cet
intervalle. Etant indiscernables, ils coalescent et sont détectés tous les deux sur le même
détecteur, d’où l’annulation totale de G12 en 0.

Notre dispositif permet ainsi a priori d’observer directement la coalescence (même s’il
n’était pas nécessaire pour cela de faire varier le délai entre les bras). Cet effet a été observé,
avec une géométrie un peu différente, pour les photons émis par un atome en cavité [124],
car alors 1/Γ2 ∼ 0.5µs peut être résolu. Par contre, pour une boîte quantique, la résolution
sur τ étant insuffisante (les photodiodes les plus récentes atteignent une résolution de 50 ps
alors que 1/Γ2 ∼ 70 ps), un dispositif un peu différent (dispositif de Hong-Ou-Mandel
[94]) a été utilisé pour mettre en évidence la coalescence [121]. Pour nos nanocristaux, les
temps de cohérence rapportés au chapitre 3 atteindront des valeurs un peu plus importantes
(200 ps) et pourraient être résolus par des photodiodes assez rapides, mais au prix d’un
temps d’acquisition très long et probablement inaccessible10.

Notons qu’à cette échelle τ < 1/Γ2 (et uniquement à cette échelle) la modélisation de
la fluorescence d’un nanocristal par un système à deux niveaux est incorrecte : l’émission
provenant en réalité de deux niveaux dégénérés, l’interférence à deux photons observée
(uniquement) à τ < 1/Γ2 se fait entre deux photons identiques à seulement 50 %, donc le
trou de coalescence ne devrait être que la moitié de celui prévu par notre théorie.

Corrélations aux temps plus longs

A l’échelle τ ≫ 1/(Γ1+r), les fonctions de corrélation présentent des oscillations de période
2π/ω0η (le temps nécessaire pour balayer une frange). Ceci s’explique par le fait qu’un
photon a plus de chances d’être détecté sur une photodiode quand elle est sur une frange
brillante, si bien que le délai entre deux photons arrivés sur les photodiodes i et j a plus
de chances d’être n 2π

ω0η
si i = j et (n + 1

2
) 2π

ω0η
si i6=j. En d’autres termes, la corrélation de

deux sinusoïdes de même période est une sinusoïde.

L’amplitude de ces oscillations est proportionnelle à e−2Γ2dt , c’est-à-dire au carré du
contraste (puisque Gij est un produit d’intensités). En mesurant cette amplitude en fonc-
tion de dt, on peut donc déterminer Γ2. Nous montrons dans la section suivante que
cette démarche peut s’appliquer même dans le cas d’un émetteur présentant une diffusion
spectrale.

10Suivant nos précédentes estimations, il faudrait un temps d’acquisition de l’ordre de 25/I2δτ , soit
16mn si on souhaite δτ = 25 ps. Nous verrons au chapitre 3 qu’en pratique après 10 mn d’acquisition on
atteint seulement une résolution de 20 ns.
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2.3.4 Influence de la diffusion spectrale

Le terme e−2b(τ,dt)

En présence de diffusion spectrale, le terme de contraste e−2Γ2min(dt,τ) est multiplié par
e−2b(τ,dt).
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Fig. 2.7: Le terme de diffusion spectrale e−2b(τ,dt) en fonction de τ pour différentes valeurs de dt,
avec τc = 1 ms et ∆ = 10 ns−1.

Sur la figure 2.7 e−2b est tracé en fonction de τ pour différentes valeurs de dt. Pour τ
suffisamment court, la diffusion spectrale n’a pas d’effet (e−2b ∼ 1). Quand τ dépasse un
temps, que nous appellerons par la suite temps de coupure, e−2b diminue (voire s’annule),
c’est-à-dire que les oscillations de Gij s’atténuent (voire disparaissent).

En effet, au bout d’un certain temps ces intensités Ii(t) et Ij(t+τ) ne sont plus corrélées,
puisque pendant τ la raie d’émission a diffusé aléatoirement.

En suivant ce raisonnement, on pourrait intuitivement s’attendre à ce que le temps de
coupure soit égal au temps de corrélation de la diffusion spectrale τc ; nous constatons sur
la courbe qu’il n’en est rien. Le temps de coupure diminue à mesure que l’on augmente le
délai dt : nous avions déjà vu dans la section 2.2 que le rôle de la diffusion spectrale est
plus important quand on s’éloigne de la teinte plate.

Nous traçons ensuite e−2b(τ,dt) en fonction de dt (fig. 2.8). On note que e−2b(τ,0) = 1 et
e−2b(τ,∞) = 0 : comme à la section 2.2, nous pouvons considérer e−b comme un terme de
contraste effectif qui s’ajoute à e−Γ2dt .

Pour τ ≫ τc, le contraste effectif s’annule quand dt ∼ ∆. Plus précisément,
b(τ ≫ τc, dt)≃ a(dt) : le contraste effectif introduit par la diffusion spectrale à une échelle
de τ supérieure à τc est le même que celui de la section 2.2.

Par contre, pour τ ≪ τc, le contraste effectif persiste pour des valeurs de dt plus
importantes, c’est-à-dire que le spectre effectif est rétréci : la diffusion spectrale considérée
sur des temps τ inférieurs à τc a un effet moindre.
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Fig. 2.8: Le terme de diffusion spectrale e−2b(τ,dt) en fonction de dt pour différentes valeurs de τ ,
avec τc = 1 ms et ∆ = 10 ns−1.

Largeur spectrale effective de la diffusion spectrale

Considérons plus précisément le spectre effectif de la diffusion spectrale sur un temps τ ,
c’est-à-dire la TF inverse de e−b(τ,dt). Nous noterons sa largeur Γτ (τc, ∆).

Nous observons tout d’abord que b(τ ≫ τc, dt)≃ a(dt), si bien que nous retrouvons les
deux cas de la section 2.2 :

Γτ (τ ≫ τc, ∆ > 1/τc) = ∆
ou Γτ (τ ≫ τc, ∆ < 1/τc) = ∆2τc

(2.23)

Pour τ ≪ τc, b peut s’écrire :

b(τ ≪ τc, dt < τ) ≃ ∆2d2
t τ/2τc

b(τ ≪ τc, dt > τ) ≃ ∆2τ 2(1 − e−dt/τc)/2
(2.24)

Si τ ≪ τc et τ < 1/∆, e−b ne s’annule jamais, et donc

Γτ (τc ≫ τ, ∆ < 1/τ) = 0 (2.25)

c’est-à-dire qu’à une échelle de temps plus petite que 1/∆ (le temps au bout duquel
deux émetteurs distants de ∆ se déphasent) et τc, la diffusion spectrale ne peut pas avoir
d’effet.

Enfin, pour 1/∆ < τ ≪ τc, on distingue deux situations. Quand ∆2τ 3/τc > 1 (resp.
< 1), le spectre effectif est dominé par sa composante gaussienne (resp. lorentzienne). La
largeur spectrale effective sera :

Γτ (τc ≫ τ, ∆ ≫
√

τc/τ 3) = ∆
√

τ/τc

ou Γτ (τc ≫ τ > 1/∆, ∆ ≪
√

τc/τ 3) = ∆2τ 2/τc

(2.26)
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Fig. 2.9: Largeur spectrale effective causée par la diffusion Γτ au temps τ = 10−6s en fonction de
l’amplitude de la diffusion ∆ et de son temps caractéristique τc (échelle logarithmique)

On retrouve une distinction semblable à la distinction ∆τc > 1 ou ∆τc < 1 de la section
2.2. Cela peut se comprendre ainsi : prendre la moyenne de diffusions spectrales de durée
τ < τc est équivalent à considérer une diffusion de temps caractéristique τ . L’amplitude
de cette diffusion sera la diffusion moyenne pendant une durée τ , c’est-à-dire ∆

√

τ/τc

suivant les modèles de diffusion standard. On est donc amené à considérer une diffusion
spectrale de temps caractéristique τ et d’amplitude ∆

√

τ/τc : le comportement gaussien
ou lorentzien dépendra de la valeur de τ × ∆

√

τ/τc.

Ces différents domaines apparaissent sur la figure 2.9, qui trace Γτ en fonction de τc et
∆, en se plaçant à une échelle de temps τ = 1µs.

2.3.5 Mesure du taux de décohérence Γ2

On a vu dans la 3e partie que l’amplitude des oscillations de Gij était proportionnelle
à e−2Γ2dt . La 4e partie a montré que ces oscillations étaient atténuées par la diffusion
spectrale, mais uniquement quand τ dépasse un temps de coupure. Nous pouvons donc
nous affranchir de la diffusion spectrale en mesurant Gij pour des valeurs de τ plus petites
que le temps de coupure.

Plus précisément, le principe de la méthode de SFCP est le suivant : si nous mesurons
les fonctions Gij(t, τ) pour une valeur de τ
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• petite devant la période 2π/ω0η de défilement des franges (c’est-à-dire τ ≪ 0.1 s pour
la figure 2.6),

• bien sûr supérieure ou de l’ordre de la résolution en τ ,

• supérieure au domaine des « temps courts » de la partie 2.3.3, c’est-à-dire τ > 1/(Γ1+
r) et τ > dt (sinon les effets de dégroupement ou de coalescence modifient le principe
de la mesure et les calculs ci-dessous ne sont plus valables),

• inférieure au temps de coupure imposé par la diffusion spectrale,

alors (G11+G22−G12−G21)(t, τ) sera proportionnel à e−2Γ2dt . En traçant cette quantité
en fonction de dt nous pourrons donc déduire Γ2.

La réalisation de la mesure, et sa résolution, dépendront de la possibilité de remplir ces
quatre conditions.

La première condition est facilement remplie : il suffit de translater le coin de cube
suffisamment lentement (c’est-à-dire de prendre η assez petit).

La deuxième condition impose une valeur minimale pour τ de l’ordre de 25/(I2δt),
donc potentiellement infiniment petite si δt → ∞ (et limitée par la résolution du système
de comptage de photons à quelques centaines de ps). En fait, on verra dans le chapitre
suivant que δt sera limitée à une centaine de secondes, et qu’il sera difficile d’obtenir une
résolution sur τ supérieure à une centaine de ns.

La troisième condition impose par ailleurs que τ & 1/(Γ1 + r).
Pour simplifier, nous résumons ces deux derniers points en disant que τ doit être plus

grand qu’un certain τmin de l’ordre de 1µs. Il faut par ailleurs que τ > dt : la valeur de τ
la plus petite que l’on puisse choisir est donc finalement max(τmin, dt).

Il reste donc à savoir si la quatrième condition est remplie, ce qui dépend du délai dt.
Notre objectif étant de tracer e−2Γ2dt en fonction de dt pour déterminer Γ2, il faut que
les quatre conditions puissent être remplies pour un délai dt allant jusqu’à des valeurs de
l’ordre de 1/Γ2. La résolution δΓ - la plus petite valeur de Γ2 mesurable - sera l’inverse de
la valeur de dt à partir de laquelle la quatrième condition n’est plus remplie, c’est-à-dire la
valeur de dt pour laquelle exp(−b(max(τmin, dt), dt)) n’est plus proche de 1.

L’étude (non détaillée ici) de la fonction exp(−b(max(τmin, dt), dt)) en fonction de dt

aboutit directement à la résolution spectrale (tracée sur la figure 2.10 pour τmin = 1µs) :

62



pour τc < τmin si τc∆ > 1 δΓ = ∆
si τc∆ < 1 δΓ = ∆2τc

pour τc > τmin si ∆τc < 1 δΓ = ∆2τc

si ∆τc > 1 et ∆2τ 3
min < τc δΓ = (∆2/τc)

1
3

si ∆2τ 3
min > τc δΓ = ∆

√

τmin

τc

(2.27)
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Fig. 2.10: Résolution de la mesure spectrale par SFCP selon les caractéristiques ∆ et τc de la
diffusion spectrale, en prenant τmin = 1µs (échelle logarithmique)

Ainsi, supposant que nous pouvons mesurer les corrélations à la résolution temporelle
τmin = 10−6 s, et que la diffusion spectrale présente les caractéristiques τc = 10−4 s et
~∆ = 15 µeV soit ∆ = 2, 3.1010s−1 [160], nous sommes dans le cas ∆2τ 3

min > τc et les
formules 2.27 donnent la résolution ~δΓ = 1, 5 µeV. Cette résolution est inférieure de deux
ordres de grandeur aux plus petites largeurs obtenues par spectroscopie sur un nanocristal
individuel [72].

La largeur du spectre (non élargi par la diffusion spectrale) étant, au mieux, de 6 µeV
d’après des mesures d’ensemble [160], elle peut a priori être mesurée par notre méthode.
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Conclusion

Nous avons décrit théoriquement une expérience d’interférométrie de Michelson, où la
source lumineuse est un nanocristal individuel, émetteur caractérisé par une faible intensité
de fluorescence, une forte diffusion spectrale et l’émission de photons uniques.

Les spectres de fluorescence d’un nanocristal individuel enregistrés à l’aide d’un spec-
tromètre sont élargis par diffusion spectrale quand celle-ci est plus rapide que la résolution
temporelle de la mesure. Nous avons montré ici que la STF est affectée de la même manière.

Nous avons donc proposé une méthode baptisée SFCP basée sur la mesure des cor-
rélations d’intensité en sortie de l’interféromètre. Pour des délais suffisamment courts,
les corrélations ne sont pas affectées par la diffusion spectrale, et permettent de tracer la
courbe de contraste et d’en déduire Γ2.

Nous avons étudié en détail ce que l’on entend par « délais suffisamment courts », ce
qui nous a amenés à déterminer la résolution spectrale de notre technique en fonction des
caractéristiques de la diffusion. Nous calculons pour le cas des nanocristaux une résolution
de 1,5 µeV, suffisante pour résoudre les largeurs spectrales rapportées dans la littérature.
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Chapitre 3

Caractéristiques spectrales de l’émission

d’un nanocristal individuel

Introduction

L’émission par un système à deux niveaux peut être décrite (voir chapitre 2) par deux
temps caractéristiques : la durée de vie 1/Γ1 du niveau émetteur et le temps de cohérence
1/Γ2 du dipôle émetteur. Pour un nanocristal, la durée de vie est facilement mesurée,
par un dispositif qui sera présenté plus bas. Le temps de cohérence peut être mesuré par
spectroscopie via la largeur 2~Γ2 de la raie d’émission.

Le résultat de la spectroscopie des nanocristaux a été décrit au chapitre 1. Le spectre
se compose d’une raie centrale lorentzienne et de répliques situées à environ 2 et 26 meV,
correspondant à l’émission assistée respectivement par un phonon LA et un phonon LO. La
plus petite largeur rapportée pour la raie centrale, mesurée par « spectral hole burning » sur
un ensemble de nanocristaux, est de 6 µeV [160], mais le spectre d’un nanocristal individuel,
enregistré sur une durée d’acquisition minimale de 100 ms, est élargi de quelques meV par
diffusion spectrale [76].

Nous présentons dans ce chapitre la réalisation de l’expérience d’interférométrie de
Michelson décrite théoriquement au chapitre précédent. Notre objectif est de déterminer
les caractéristiques du spectre d’émission d’un nanocristal individuel, en s’affranchissant
autant que possible de la diffusion spectrale au moyen de la technique de SFCP introduite
précédemment. Le résultat principal est la mesure de la largeur de la raie centrale, mais
nous observerons aussi les répliques de phonons avec une précision meilleure que celle
obtenue par spectroscopie.

Plan du chapitre

La première section décrit le dispositif expérimental d’étude interférométrique d’un nano-
cristal individuel à basse température, ainsi que quelques mesures préliminaires permettant
de caractériser ses performances.
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La deuxième section explique la démarche choisie pour traiter les données expérimen-
tales. La première partie concerne la STF standard et montre son incapacité à résoudre la
diffusion spectrale (conformément aux résultats théoriques du chapitre 2). La seconde par-
tie détaille la procédure de SFCP, en prenant pour exemple un nanocristal à température
ambiante.

La troisième section présente et analyse les résultats des calculs de SFCP, à température
ambiante et à des températures cryogéniques (10 et 20 K).

3.1 Dispositif expérimental

3.1.1 Echantillon

Dépôt des nanocristaux

Les nanocristaux que nous utilisons ont été synthétisés par Thierry Gacoin, au LPMC
(Ecole Polytechnique). Ils sont conservés en solution dans le butanol, à une concentration
qui doit être suffisamment élevée (∼ 10−8mol/L), sinon les nanocristaux se dégradent car
les ligands de TOPO se dissolvent dans le butanol et ne protègent plus le nanocristal.

Avant utilisation, la solution de nanocristaux est passée à la centrifugeuse, puis au bain
à ultrasons afin de séparer d’éventuels agrégats de nanocristaux.

Nous observons les nanocristaux dispersés sur une lame de quartz (épaisseur : 200 µm)
- le quartz est choisi pour sa fluorescence propre inférieure à celle du verre. Il suffit pour
cela de déposer une goutte de la solution de nanocristaux, et d’attendre que le solvant
s’évapore. Ceci se fait généralement à la tournette par la méthode de « spin coating », qui
permet d’étaler la goutte de façon homogène par rotation rapide de la lame1. Le choix
de la concentration de la solution détermine la densité de nanocristaux sur l’échantillon ;
en diluant la solution-mère au 1/100e, on obtient des nanocristaux séparés de quelques
microns.

Les nanocristaux sont protégés de l’oxydation par une couche d’une cinquantaine de
nm de polyméthylméthacrylate (PMMA), dont l’indice de réfraction (1,49) est proche de
celui du quartz. Le dépôt du PMMA se fait de même par « spin coating », à partir d’une
solution de PMMA (de masse 120.000 g/mol) dans du toluène à la concentration massique
2 %.

Cryogénie

L’échantillon est refroidi grâce à un cryostat à circulation d’hélium Microstat-He d’Oxford
Instruments. Un morceau de la lame est fixé sur un doigt froid en contact avec un flux
d’hélium liquide (figure 3.1). Le doigt froid est optimisé pour assurer une bonne stabilité
mécanique, et permet d’observer un nanocristal pendant une dizaine de minutes.

Par contre, le doigt froid se dilatant d’un demi-micron par kelvin, il est possible mais
délicat de suivre un même nanocristal en faisant varier la température, d’autant qu’il peut

1Paramètres de tournette : accélération 4000 trs/mn/s, vitesse 4000 trs/mn, durée 10 s
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Fig. 3.1: Dispositif de microscopie confocale à basse température.

passer par des périodes d’extinction. Etant donné qu’une mesure de largeur spectrale par
SFCP dure environ 10 mn, il n’a pas été possible de répéter cette mesure pour un même
nanocristal à différentes températures.

3.1.2 Dispositif de microscopie

Objectif

Le cryostat est placé sur un microscope inversé (IX70, Olympus), l’accès optique se faisant
par un hublot de quartz d’épaisseur 1,5 mm, situé à 0,8 mm de l’échantillon.

L’objectif est ainsi séparé de l’échantillon par plusieurs mm, donc on ne peut pas utiliser
d’objectif à grande ouverture numérique. Nous utilisons un objectif d’ouverture numérique
0,70 et de grossissement 60 (CFI PlanFluor ELWD, Nikon). Nous collectons donc la lumière
émise dans un cône d’ouverture 28o.

Le nanocristal observé est compris entre la lame de quartz et la couche de PMMA, tous
deux d’indices proches de 1,5. Il s’agit donc d’un émetteur dans un milieu d’indice 1,5, à
50 nm d’une interface avec un milieu d’indice 1 (le vide dans le cryostat). Ce problème est
traité en détail dans la référence [29], et le résultat est tracé sur la figure 3.2.

Pour notre objectif d’ouverture numérique 0,7, nous collectons entre 4 et 14 % de
l’émission, selon l’orientation du nanocristal. Cette collection est assez faible parce que
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Fig. 3.2: Collection d’un objectif à air en fonction de son ouverture numérique, l’émetteur étant
un nanocristal d’axe cristallin debout ou couché par rapport au plan de l’échantillon, et recouvert
d’une couche de 50 nm de PMMA (l’épaisseur de cette couche, tant qu’elle reste inférieure à 100
nm, joue un rôle faible).

l’émission d’un dipôle près d’une interface se fait principalement en direction du milieu
d’indice le plus élevé2.

A température ambiante, par contre, il est possible d’utiliser un objectif à immersion
d’huile que l’on plaque contre l’autre face de l’échantillon : on collecte alors l’émission du
côté du quartz. On peut ainsi, avec un objectif d’ouverture 1,4, collecter 70 % de l’émission
[29].

L’objectif est monté sur une cale piézo-électrique (Tritor3D-102, Piezosystem Jena),
pilotée par une carte de sorties analogiques (DAQ 6713, National Instruments) et un pro-
gramme Labview. Le déplacement dans le plan parallèle à l’échantillon (course : 80 µm)
permet d’en cartographier une zone et de se positionner sur un nanocristal. Le déplacement
suivant l’axe optique peut être utilisé pour affiner la focalisation.

Excitation

Le nanocristal est excité

• soit par un laser à argon ionisé (163C, Spectra Physics) dont on sélectionne la raie à
488 ou 514 nm par un filtre approprié

• soit par une diode laser (LDH-400, PicoQuant), émettant des impulsions de longueur
d’onde 398 nm et de durée 80 ps à une cadence comprise entre 2,5 et 40 MHz - le
passage par une fibre monomode permet de remédier à la mauvaise qualité transverse
du faisceau produit par la diode.

2C’est pour cette raison que l’on collecte une faible fraction de la fluorescence des boîtes quantiques,
incluses dans une matrice semi-conductrice d’indice très élevé.
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Le faisceau est focalisé par l’objectif en un point dont la taille est proche de la limite
de diffraction :1,2. λ

ouverture num. ∼ 0, 8µm - c’est la résolution spatiale de notre dispositif.

Nous excitons les nanocristaux à une puissance typique de 20 µW. En considérant
une section efficace d’absorption de 10 Å2 (valeur indiquée dans les références [123] et
[127] pour notre taille de nanocristaux), nous estimons la puissance absorbée à 20 µW ∗

10Å2

π(0,4µm)2
≃ 4 pW, soit un taux de pompage r ∼ 4pW

~ωexcit.
∼ 10 µs−1 - c’est-à-dire que nous

sommes proches de saturer la transition (nous mesurerons dans la partie 3.1.5 Γ1 ∼ 7 µs−1).

Collection

La fluorescence est collectée par le même objectif. Elle est séparée de l’excitation par
un miroir dichroïque transmettant la lumière de longueur d’onde supérieure à 525 nm,
et focalisée sur un trou de 200 µm : seule la lumière issue d’une zone objet de diamètre

200µm
grossissement

= 3µm passe par le trou. Cette technique dite de microscopie confocale permet
d’éliminer une partie de la lumière parasite par filtrage spatial - mais n’améliore pas la
résolution spatiale qui reste 0,8 µm.

L’excitation réfléchie par l’échantillon (partiellement transmise par le dichroïque) et la
fluorescence du PMMA sont filtrées, respectivement, par un passe-haut à 530 nm et un
passe-bande centré en 560 nm3 et de largeur 55 nm (nous avons choisi une bande très large
pour éviter tout risque que la raie d’émission diffuse hors de la bande).

3.1.3 Interféromètre de Michelson

Le faisceau lumineux est ensuite collimaté et dirigé dans un interféromètre de Michelson,
constitué d’un cube séparateur et de deux coins de cube (figure 3.3). Afin d’utiliser au
mieux la lumière collectée, nous souhaitons récupérer les photons issus des deux voies de
sortie : c’est pourquoi il faut utiliser des coins de cube (qui réfléchissent le faisceau en le
décalant) et non de simples miroirs. Il faut de plus utiliser un cube et des coins de cube de
taille importante (le cube mesure 5 cm) pour pouvoir isoler correctement la seconde sortie
par rapport à la voie d’entrée.

Le coin de cube mobile est monté sur une platine de translation (M-ILS, Micro-controle,
Newport), dont le mouvement est asservi par un contrôleur (ESP300, Newport) commandé
grâce à un programme Labview.

3Il faut prendre garde que la longueur d’onde d’émission à froid (555 nm) n’est pas la même que celle à
température ambiante (585 nm) car la largeur Eg de la bande interdite dépend de la température à raison
de 0,28 meV/K [130].
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Fig. 3.3: Dispositif d’interférométrie de Michelson.

3.1.4 Détection et acquisition

Photodiodes

Finalement, les deux faisceaux sortant de l’interféromètre sont focalisés sur des photodiodes
à avalanche (SPCM-AQR-13, Perkin-Elmer). Elles possèdent une résolution temporelle de
300 ps, et un temps mort4 de 50 ns, ce qui ne limitera pas notre expérience de façon
importante comme nous le verrons par la suite.

Les photodiodes enregistrent 150 coups noirs par seconde. Ce bruit s’ajoute à la lumière
parasite de la pièce (100 cps/s) et à la fluorescence résiduelle du PMMA5 (de 200 à 500
cps/s selon la zone de l’échantillon considérée et l’intensité d’excitation).

L’efficacité de détection des photodiodes est de 65 % à 560 nm.
Tenant compte de la collection de l’objectif - 10 % en moyenne (partie 3.1.2) -, et

estimant les pertes dans le dispositif optique à 85 % (tableau 3.1), nous pensons détecter
1 % des photons émis par le nanocristal. Puisque nous détectons environ 5000 coups/s,
d’après nos estimations le nanocristal émettrait 5.105 photons par seconde. Ceci est du
même ordre que l’intensité6 1

1/r+1/Γ1
∼ 4.106 s−1 prévue à partir des valeurs r ∼ 107 s−1 et

Γ1 = 7.106 s−1 obtenues dans les parties 3.1.2 et 3.1.5.

4C’est le temps consécutif à une détection pendant lequel la photodiode ne peut détecter un second
photon.

5Nous sommes contraints de garder la couche de PMMA, malgré le bruit important qu’elle occasionne,
sinon l’échantillon se dégrade et n’est pas utilisable (on ne distingue plus les nanocristaux).

6inverse de la durée d’un cycle pompage-désexcitation.
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Hublot 5 % Prisme de renvoi - Lentilles (2) 30 %
Objectif 20 % Passe-haut 15 % Cube (2 passages) 15 %
Dichroïque 5 % Passe-bande 20 % Coins de cube 20 %

Tab. 3.1: Pertes dans les différents composants optiques (valeurs mesurées ou données par
le constructeur).

Carte d’acquisition

Le signal délivré par les photodiodes est enregistré par une carte d’acquisition (Timeharp
200, PicoQuant), équipée d’un routeur (PRT400, PicoQuant) permettant de traiter les
signaux de plusieurs photodiodes à la fois.

Nous utilisons la carte en mode T3R (« time-tagged, time-resolved »), qui enregistre
pour chaque photon détecté :

• par quelle photodiode il a été détecté.

• le moment de sa détection - avec une précision de 100 ns.

• le délai entre le photon (signal « start ») et le coup suivant (signal « stop ») sur une
seconde voie (alimentée par une autre photodiode ou par un signal de synchronisation)
- avec une précision choisie entre 36 et 1100 ps.

3.1.5 Expériences préliminaires

Pour conclure cette description du dispositif, nous présentons quelques réglages et expé-
riences préliminaires :

Franges d’un laser

Pour le réglage de l’interféromètre, nous avons utilisé le faisceau laser réfléchi par
l’échantillon. Le parallélisme des coins de cube est ajusté en optimisant les franges
d’interférences du faisceau laser. Les interférences observées (figure 3.4(a)) présentent
alors un contraste de 90 % - c’est-à-dire que le contraste mesuré par la suite sera affecté,
par rapport au contraste réel lié à la décohérence, d’un facteur 0,9 dû à un recouvrement
ou un parallélisme imparfait des fronts d’onde qui interfèrent.

Nous notons par ailleurs que la translation de la platine, malgré l’optimisation des
paramètres d’asservissement7, est un peu irrégulière ; à des vitesses inférieures à 0,6 µm/s,
le déplacement est très instable (figure 3.4(b)).

7Kp = 350,Ki = 350,Kd = 1500
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Fig. 3.5: (a) Dispositif de mesure de la durée de vie (b) Trait plein : histogramme des délais de
désexcitation d’un nanocristal de CdSe(ZnS) à basse température (soustrait d’un fond de 700) ;
trait pointillé : ajustement par une exponentielle avec T1 = 196 ns.

Durée de vie du niveau excité

Une fois l’échantillon refroidi à 4 K et l’objectif positionné sur un nanocristal, nous pou-
vons mesurer la durée de vie du niveau émetteur. Le nanocristal est excité par la diode
impulsionnelle, et la carte Timeharp est utilisée en mode « start-stop » pour mesurer le dé-
lai entre la détection d’un photon et le signal de synchronisation délivré par le contrôleur
du laser (figure 3.5 (a)). Un histogramme de ces délais est tracé sur la figure 3.5(b).

Aux temps courts (une dizaine de ns), un pic important correspondant à la fluorescence
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du PMMA masque une éventuelle désexcitation rapide du nanocristal (notamment celle à
l’échelle de la centaine de ps rapportée dans les références [106] et [118] et attribuée à une
recombinaison non radiative via des pièges en surface).

Aux temps plus longs, la courbe est monoexponentielle, et nous mesurons une durée de
vie typique de 150 ns : c’est beaucoup moins que la valeur de 500 ns à 4 K annoncée par
la littérature [52, 118]. Nous pensons donc que la température indiquée par le contrôleur,
mesurée par un fil en alliage rhodium-fer placé sur la face supérieure du doigt froid (voir
figure 3.1), n’est pas la température réelle au niveau de l’échantillon.

Vraisemblablement, la laque d’argent (L-200, C.D.S.) utilisée pour coller l’échantillon
sur le doigt froid n’assure pas un contact thermique parfait. La qualité du contact semble
notamment dépendre de façon importante de la façon dont la goutte de laque est étalée sur
le doigt froid et recouverte de l’échantillon de quartz (présence de bulles), de la quantité
de laque utilisée et du temps de séchage.

A partir des données de la figure 1.8, nous évaluons en général la température atteinte,
avec un débit d’hélium liquide maximal (3 L/h), à 8-12 K.

3.2 Méthodes de spectroscopie de Fourier

Le dispositif étant prêt, nous réalisons l’expérience standard de spectroscopie par trans-
formation de Fourier : nous excitons un nanocristal (à température basse ou ambiante)
avec le laser à argon à 20 µW, nous envoyons sa fluorescence dans l’interféromètre dont le
miroir balaie un certain intervalle autour de la teinte plate, et nous enregistrons l’intensité
en sortie grâce aux deux photodiodes.

Plus précisément, l’information dont nous disposons est l’instant d’arrivée de chaque
photon, fourni par la carte Timeharp avec une précision de 100 ns (ici nous n’utilisons donc
pas la fonction « start-stop » de la carte).

3.2.1 Spectroscopie par transformation de Fourier

La technique de STF consiste à sommer le nombre de photons détectés sur chaque pho-
todiode pendant chaque intervalle [t, t + δt], c’est-à-dire tracer Iδt

1 (t) et Iδt
2 (t) avec une

résolution δt.

Intensité normalisée

Dans ce chapitre expérimental, nous devons intégrer à nos formules, par des termes phé-
noménologiques appropriés, certains aspects propres à l’expérience qui n’ont pas été pris
en compte dans le chapitre 2 :

• La raie d’émission n’est pas a priori lorentzienne, donc le contraste C (dt) ne sera pas
nécessairement une exponentielle. A fortiori, il pourra inclure des battements causés
par la présence de plusieurs raies d’émission (notamment les répliques de phonons).
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• L’intensité totale détectée I fluctue, d’une part en raison de réelles fluctuations de la
fluorescence émise (scintillement), d’autre part parce que l’instabilité du doigt froid à
l’échelle de quelques minutes fait sortir ou rentrer le nanocristal dans la zone sondée.

• L’intensité n’est pas répartie de façon rigoureusement égale entre les deux sorties de
l’interféromètre si celui-ci n’est pas parfaitement réglé.

• A l’intensité de fluorescence des nanocristaux s’ajoutent des bruits B1(t) et B2(t)
d’origines diverses.

Nous intégrons ces éléments à l’équation 2.15 et écrivons, pour le cas d’une diffusion
spectrale plus rapide que la résolution temporelle δt :

Iδt
i (t) = βiI (t)

(

1 + ǫiC (dt)e
−a(dt) cos ω0dt

)

+ Bi(t) (3.1)

avec β1 ∼ β2 ∼ 1/2.

Le tracé de l’interférogramme va donc consister d’abord à soustraire B1 et B2 (me-
surés sur une période d’extinction du nanocristal), puis à diviser par l’intensité totale
pour s’affranchir des fluctuations de celle-ci ; c’est-à-dire que l’on calcule l’interférogramme
normalisé8 :

i(t) =
Iδt
1 (t) − B1

Iδt
1 (t) + Iδt

2 (t) − B1 − B2

=
1

2

(

1 + C (dt)e
−a(dt) cos ω0dt

)

(3.2)

Résultats

Les interférogrammes de nanocristaux à températures ambiante et basse (10 K) sont tracés
sur les figures 3.6, 3.7 et 3.8. Ils présentent bien les franges attendues ; le contraste à la
teinte plate est de 90 % : c’est bien le même que celui mesuré pour les franges d’un laser.
Par ailleurs, nous retrouvons (par exemple en t=11 s de la figure 3.6) les irrégularités dans
le défilement des franges dues au déplacement saccadé de la platine.

Ces interférogrammes seront interprétés en détail dans la section 3.3. Pour le moment,
notons simplement que les longueurs de cohérence observées (10 µm à 300 K, 100 µm à 10
K) correspondent aux largeurs mesurées par spectroscopie9, et qu’à basse température les
spectres de certains nanocristaux présentent une réplique à un phonon LO, qui se manifeste
par des battements de période 51 µm (figure 3.8). Il n’est pas possible d’éliminer cette
réplique grâce à un filtre passe-bande plus étroit, car alors la raie principale risquerait de

8Pour cette partie nous faisons l’hypothèse que β1 ≃ β2. La partie suivante, consacrée à la SFCP, sera
plus rigoureuse.

9Afin de faciliter la conversion entre longueur de cohérence, largeur spectrale et temps de cohérence,
un tableau de conversion est proposé en dernière page de ce manuscrit.
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à +8µm à la vitesse vtr. = 2 µm.s−1. L’interférogramme est tracé avec la résolution temporelle
δt = 5ms. La fléche indique le passage par la teinte plate.
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Fig. 3.7: Interférogramme d’un nanocristal à T = 10 K. Le coin de cube est translaté à partir
de −8µm à la vitesse vtr. = 2 µm.s−1. L’interférogramme est tracé avec la résolution temporelle
δt = 8ms. La fléche indique le passage par la teinte plate.

sortir de la bande passante par diffusion spectrale (la raie principale est séparée de la raie
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Fig. 3.8: Interférogramme d’un second nanocristal à T = 10 K. Le coin de cube est translaté
à partir de −45 µm à la vitesse vtr. = 2µm.s−1. L’interférogramme est tracé avec la résolution
temporelle δt = 20ms. La fléche indique le passage par la teinte plate.

à un phonon de 24 meV, alors qu’elle peut diffuser de 80 meV en quelques minutes [72]).

Sur la figure 3.7, nous notons que sur une dizaine de µm autour de la teinte plate, le
contraste comporte une composante supplémentaire (le petit bourrelet entre t = 3 et 6
s), correspondant à une composante spectrale plus large - environ 150 meV soit 40 nm. Il
s’agit probablement d’interférences dues à la fluorescence intrinsèque du PMMA10.

Loin de la teinte plate, nous distinguons des variations de i(t) (figure 3.7), mais il est
difficile de dire s’il s’agit de franges brouillées par la diffusion spectrale (voir figure 2.4), ou
simplement du bruit. Il est assez délicat de jouer sur la résolution δt pour déterminer le
rôle de la diffusion spectrale, car δt ne peut être variée que d’un ordre de grandeur, entre
5 ms (en-dessous, le signal est trop bruité) et 50 ms (au-dessus, il faudrait balayer plus
lentement que 0,6 µm/s et le mouvement serait trop saccadé).

Nous allons donc avoir recours à la SFCP, afin d’améliorer la résolution et de nous
affranchir de la diffusion spectrale.

3.2.2 Spectroscopie de Fourier à corrélation de photons

Fonctions de corrélations expérimentales

Commençons par présenter en détail cette méthode, sur l’exemple de l’enregistrement à
température ambiante de la figure 3.6.

10Ceci explique que, sur la figure 3.7, près de la teinte plate i sorte de l’intervalle [0, 1] : le bruit B1(t)
présentant aussi des interférences, la formule 3.2 n’est plus valable.
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Nous traçons les fonctions Gij(t, τ) en comptant les paires de photons constituées d’un
photon détecté sur la photodiode i au temps t, et d’un autre détecté sur la photodiode j
au temps t + τ (voir figure 3.9).
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Fig. 3.9: Fonctions de corrélation Gij(t = 4, 5 s, τ) de la fluorescence d’un nanocristal à tempéra-
ture ambiante, tracées avec une précision δτ = 2 ms sur τ et δt = 1, 5 s sur t, à partir de la même
acquisition que celle considérée dans la figure 3.6.

Nous retrouvons la composante sinusoïdale, d’amplitude proportionnelle au carré du
contraste, décrite au chapitre 2. Néanmoins, d’importantes différences avec le cas théorique
apparaissent, notamment en raison des fluctuations de I (t).

En intégrant à l’équation 2.22 les termes empiriques définis dans la partie 3.2.1, en
supposant des fluctuations de I , vtr, B1 et B2 non corrélées, et en se limitant au cas
τ ≫ dt (qui sera le seul considéré en pratique), nous attendons des fonctions de corrélation
de la forme :

Gij(t, τ) = βiβj〈〈I (t)I (t + τ)〉〉(1 − e−(Γ1+r)τ )

×
(

1 +
ǫiǫj

2 C 2(dt)e
−2b(τ,dt)〈〈cos ω0(dt+τ − dt)〉〉

)

+〈〈Ii(t)〉〉〈〈Bj(t)〉〉 + 〈〈Ij(t)〉〉〈〈Bi(t)〉〉 − 〈〈Bi(t)Bj(t + τ)〉〉
(3.3)

où 〈〈〉〉 correspond à la moyenne temporelle sur δt11.
Le terme cos ω0(dt+τ − dt), qui était fixe dans le chapitre 2, fluctue ici avec t et τ en

raison des irrégularités de déplacement de la platine.

11〈〈I (t)I (t+τ)〉〉 peut être définie comme moyenne temporelle, mais elle n’est a priori pas équivalente à
une moyenne statistique, puisque le processus de scintillement n’est pas ergodique en raison de sa statistique
en loi de puissance [26, 132]. Pour ce calcul, il est suffisant de travailler avec des moyennes temporelles.
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Fonction de corrélations normalisée

Afin d’éliminer le bruit et le terme 〈〈I (t)I (t + τ)〉〉, nous définissons la fonction norma-
lisée :

g(t, τ) =

√

G̃11G̃22 − (G̃21 + G̃12)/2
√

G̃11G̃22 + (G̃21 + G̃12)/2
(t, τ) (3.4)

avec les fonctions G̃ij(t, τ) corrigées du bruit :

G̃ij(t, τ) = Gij(t, τ) − Iδt
i (t)Bj − Iδt

j (t)Bi + BiBj (3.5)

Par définition, 〈〈Ii(t)〉〉 = Iδt
i (t). Nous identifions par ailleurs les moyennes temporelle

et statistique 〈〈Bi(t)〉〉 et Bi, et nous supposons que Bi et Bj ne sont pas corrélés : cette
condition est indispensable pour notre expérience, et nous l’avons vérifiée expérimentale-
ment en mesurant les corrélations du bruit12.

La fonction normalisée g vaut alors :

g(t, τ) =
1

2
C (dt)

2e−2b(τ,dt)〈cos ω0(dt+τ − dt)〉 (3.6)

Nous pouvons retenir, pour la suite de ce chapitre, que le contraste (TF de la raie
d’émission) est donné par C (dt) =

√

2g(t, τ → 0).
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Fig. 3.10: Fonction normalisée g(t = 4, 5s, τ) calculée à partir des corrélations de la figure 3.9

Nous traçons, à partir des courbes précédentes, la fonction g(t = 4, 5 s, τ) (figure 3.10).
Les oscillations apparaissent avec beaucoup plus de netteté que sur la partie correspondante
de l’interférogramme standard (figure 3.6), et de g(t = 4, 5s, τ = 0) = 0, 016 on peut
déduire que C (dt=4,5s) = 0, 18. Ces oscillations sont très fortement atténuées sur les côtés

12Bien sûr, très près (à quelques µm) de la teinte plate, la fluorescence du PMMA risque de présenter
des interférences et Bi et Bj ne seront plus décorrélés.
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(|τ | > 0) par une fonction enveloppe liée aux irrégularités de déplacement de la platine (le
terme 〈〈cos ω0(dt+τ − dt)〉〉 dans l’équation 3.613).

Nous traçons de même g(t, τ) pour différentes valeurs de t (figure 3.11), et nous vérifions
que l’amplitude des oscillations de g est maximale au passage par la teinte plate (t≈9s).
La courbe g(t, τ = 0) (figure 3.12) donne le profil du (carré du) contraste des interférences,
et nous retrouvons la longueur de cohérence 12 µm.
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Fig. 3.11: Fonction normalisée g(t, τ), tracée en fonction de τ pour différentes valeurs de t, avec
les résolutions δt = 1, 5 s et δτ = 5 ms.
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Fig. 3.12: Fonction g(t, τ = 0) calculée avec les résolutions δτ = 100µs et δt ∼ 1.5 s (toujours
pour le même nanocristal à température ambiante).

13Ici, l’enveloppe n’est pas symétrique à partir de τ > 0, 1s. En effet, les coïncidences intervenant dans
le calcul de g(t, τ) sont celles entre un photon détecté pendant [t, t + δt] et un photon détecté pendant
[t + τ, t + τ + δt], alors que celles intervenant dans le calcul de g(t,−τ) sont celles entre un photon de
[t, t + δt] et un photon de [t− τ, t− τ + δt] : il ne s’agit donc pas tout-à-fait des mêmes coïncidences quand
τ est de l’ordre de δt.
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Artefacts

Pour finir, nous observons (toujours à partir des mêmes données) deux artefacts :

Le premier (figure 3.13 (a)) est une petite composante sinusoïdale, de période environ
6ms, qui s’ajoute aux franges quand il y en a. Elle apparaît de même pour les franges d’un
laser, et est probablement causée par des vibrations de la platine. Il vaudra donc mieux
éviter des mesures fines à cette échelle de τ .

Le deuxième artefact, plus important, apparaît pour |τ | < 5µs, et consiste en un creux
sur |τ | < 1µs et une bosse sur 1µs < |τ | < 5µs (figure 3.13(b)). Il semble causé par la
carte d’acquisition. La mesure de g sera donc impossible pour des valeurs de τ inférieures
à 10 µs. Par la suite, nous éliminerons ces valeurs de τ des graphes g(t, τ).
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(b) Fonctions de corrélation tracées avec les résolutions δτ = 0, 5µs et δt ∼ 12 s.

Corrélations aux temps très courts

Pour mesurer les corrélations à une échelle de temps plus courte que 10 µs, nous avons
utilisé la carte Timeharp dans une configuration différente : le signal de la photodiode 1
est toujours utilisé comme signal « start », mais c’est le signal de la photodiode 2 qui est
utilisé comme signal « stop ». Nous pouvons alors tracer G12(t, τ) pour τ de -0,3 à 4 µs.
Les valeurs de τ négatives sont mesurées via l’emploi d’une ligne à retard pour le signal
« stop » (figure 3.14(a)).

La figure 3.14(b) montre un exemple de fonction G12(t, τ) tracée en fonction de τ , à
dt = 0,1 ps et T = 10 K. L’acquisition sur une durée particulièrement longue (δt = 500 s)
permet d’atteindre une résolution sur τ de 20 ns, et de distinguer le trou de dégroupement
de photons, de demi-largeur 1/Γ1 ∼150 ns14. Le pic en τ ≃ 0 est dû au « cross-talk » entre

14Le trou ne descend pas jusqu’à 0 en raison du bruit.
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Fig. 3.14: (a) Dispositif de mesure des corrélations d’intensité aux temps très courts (b) Courbe
G12(t, τ) mesurée par ce dispositif à dt = 0,1 ps avec une durée d’acquisition δt = 500 s.

les photodiodes, c’est-à-dire à certains photons émis lors du mécanisme de photodétection
par la photodiode 1 et réfléchis par les optiques vers la photodiode 215.

Les traces I1(t) et I2(t) sont mesurées simultanément par un autre dispositif avec
une résolution de 100 ms, ce qui permet de connaître I1, I2, B1 et B2, et de calcu-
ler G̃12(t, τ)/(β1β2〈〈I (t)〉〉2). En supposant la diffusion spectrale résolue, ce terme vaut
(1−C )〈〈I (t)I (t+ τ)〉〉/〈〈I (t)〉〉2 (cf equations 3.3 et 3.5), et permet donc de calculer C

à condition de connaître 〈〈I (t)I (t + τ)〉〉/〈〈I (t)〉〉2. Ce dernier terme est supérieur à 1,
en raison du scintillement qui groupe l’émission ; il est typiquement compris entre 1,1 et
1,3 [138], mais ne peut pas être connu avec précision pour ce dispositif. Or, pour mesurer
C , (1 − C 2) doit être connu avec précision : une variation de 0,95 à 0,92 (par exemple)
correspond à une variation de C de 0,3 à 0,4.

A défaut de pouvoir mesurer précisément C , nous avons considéré qualitativement
G12(t, τ) pour différentes valeurs de t : G12 devrait augmenter à mesure que l’on s’éloigne
de la teinte plate et que le contraste diminue ; la diffusion spectrale éventuelle devrait se
manifester par un creux en τ = 0, de plus en plus étroit à dt croissant. Malheureusement,
le signal trop faible ne permet pas d’obtenir une résolution suffisante à la fois sur t et
sur τ . De plus, la courbe G12 est fortement brouillée par l’effet du scintillement (terme
〈〈I (t)I (t + τ)〉〉/〈〈I (t)〉〉2), très différent d’un instant t à l’autre.

En raison de ces deux difficultés importantes, nous n’avons pas pu pour le moment
obtenir d’informations exploitables sur les corrélations d’intensité à l’échelle de 1 µs.

15Si nous avions été intéressés par les corrélations à des temps très courts (pour étudier le dégroupement
par exemple), nous aurions pu éliminer le pic de « cross-talk » en ajoutant un filtre passe-bande devant la
photodiode 2, mais au prix d’encore une perte de 20 % du signal.
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3.3 Résultats et interprétation

3.3.1 Emission à température ambiante

Nous considérons toujours la même acquisition réalisée à température ambiante. Le graphe
de

√

2g(t, 0) = C (dt) en fonction de t a été tracé sur la figure 3.12. Nous en traçons un
autre sur la figure 3.15 ci-dessous, en choisissant la résolution sur t plus soigneusement de
façon à avoir une meilleure résolution sur la courbe de contraste. Puisque pour cette mesure
à température ambiante il y a peu de franges visibles, il faut prendre garde à bien choisir
la durée pour chaque point δt, c’est-à-dire balayer plusieurs franges mais pas trop pendant
δt. Les franges cos(ω0dt) et leur enveloppe C (dt) défilant ici respectivement à des échelles
de temps de 140 ms et 1 s, nous choisissons la résolution intermédiaire δt= 300ms16.
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Fig. 3.15: Courbe C (dt) =
√

2g(t, τ) tracée en fonction de t avec τ = 1,5 ms et δt = 300 ms, pour
le nanocristal à température ambiante de la figure 3.6 (échelle logarithmique).

Nous avions déjà observé par SFCP (figure 3.6) un temps de cohérence de l’ordre de
30 fs pour les photons émis à température ambiante, soit une largeur spectrale de 40 meV
- du même ordre que la largeur 65 meV de la référence [15]. Par SFCP nous retrouvons ce
résultat (figures 3.12 et 3.15).

Nous vérifions, de plus, que les interférences disparaissent totalement (g = 0) pour des
délais supérieurs (voir figure 3.12), c’est-à-dire que le spectre d’émission ne contient pas
une autre composante plus étroite qui n’aurait pas été détectée par STF. La courbe de
g(t, τ) en fonction de t est la même pour des résolutions en τ allant de 50 µs à quelques
ms : vraisemblablement, le rôle de la diffusion dans l’élargissement spectral est faible à
température ambiante.

16δt correspond à la durée d’intégration prise pour chaque point, mais rien n’interdit - comme ici -
d’espacer les points par des intervalles beaucoup plus courts que δt.
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Considérons ensuite la forme de la courbe de contraste.
L’interférogramme est difficile à interprêter ; tracé en échelle logarithmique, il suggère

plutôt une forme gaussienne qu’exponentielle, mais de façon peu concluante.
Par contre, sur la figure 3.15, la forme du contraste est clairement exponentielle, en

accord avec les spectres d’émission lorentziens rapportés dans la littérature [15]. La forme
aplatie près de la teinte plate (8 < t < 10 s) indique une déviation par rapport au spectre
purement lorentzien, peut-être introduite par le filtre passe-bande. A température am-
biante, nous utilisons un filtre centré en 580 nm de largeur 30 nm, soit 110 meV : les
simulations présentées dans la figure 3.16 montrent qu’une telle troncature du spectre,
bien que marginale peut suffire à modifier l’interférogramme de façon importante. Cet
effet explique sans doute aussi que nous mesurions un spectre plus fin que celui de la
référence [15].
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Fig. 3.16: Simulations de spectres s(ω) (a) lorentzien de largeur 40 et (b) lorentzien de largeur 40
tronqué par une fonction porte de largeur 110 et (c), (d) des interférogrammes i(d) correspondants
en échelle logarithmique.

3.3.2 Emission à 10 K

Considérons à présent la fluorescence émise à 10 K, en reprenant l’enregistrement de la
figure 3.8 et en traçant g(t, τ) pour différentes valeurs de t (figure 3.17). Le comportement
de cette fonction est bien décrit par la formule g(t, τ) ∝ C 2(dt)e

−2b(dt,τ). g(t, 0) décroît
suivant C 2(dt), tandis que g(t, |τ | > 0) décroît plus vite avec t en raison du terme e−2b lié
à la diffusion spectrale.

La méthode de SFCP permettra donc cette fois-ci, non seulement de distinguer nette-
ment les interférences malgré le bruit, mais aussi de s’affranchir de la diffusion spectrale.

La figure 3.18 trace la fonction
√

2g(t, τ = 20 µs) = C (dt) à deux échelles de délais dt
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δt = 22 s et δτ = 20µs. L’enregistrement, effectué sur un nanocristal à T = 10 K, est le même
que celui de la figure 3.7.

différentes. Plusieurs composantes à la courbe de contraste peuvent être distinguées. Nous
les présentons ci-dessous par ordre de dt caractéristiques croissants.
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Fig. 3.18: Courbe de contraste C (dt) =
√

2g(t, τ = 20µs) tracée sur (a) t = 0 − 50 s et (b) t =
20−150 s (T = 10K, vtr. = 2µm/s). La ligne pointillée est un guide pour l’œil, indiquant la courbe
de contraste sans les battements de la réplique de phonon LO. Encart : courbe 2g(t, τ = 20µs)
tracée à partir des mêmes données.

Réplique à un phonon LO

Les battements liées à la raie à un phonon LO, qui étaient masqués sur l’interférogramme,
apparaissent ici nettement (figure 3.18 (a)).

L’écart par rapport au pic à zéro phonon est de 24 meV, proche de la valeur 26 meV
dans le matériau massif [130]. L’amplitude des battements est de 0,15, pour un contraste
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à la teinte plate de 0,75, donc la raie à un phonon LO correspond à environ 20 % de
l’émission.

L’interférogramme étant la somme des deux interférogrammes C0(dt) cos(ω0dt) et
C1(dt) cos(ω1dt), correspondant respectivement aux pics à zéro et un phonon, son contraste
C doit être de la forme :

C (dt) =
√

C 2
0 (dt) + C 2

1 (dt) + 2C0(dt)C1(dt) cos(dt(ω0 − ω1)) (3.7)

L’encart de la figure 3.18 trace 2g = C 2. D’après la formule 3.7, l’amplitude des
battements sur cette courbe diminue en C0C1. C1 s’atténuant beaucoup plus vite que
C0, nous supposons que C0C1 varie comme C1. Les battements étant amortis sur un t

caractéristique de 15 s, en écrivant e−Γ
(1LO)
2 dt = e−t/15 nous évaluons le temps de cohérence

de l’émission assistée par un phonon LO à 1/Γ
(1LO)
2 = 200 fs, ou encore la largeur de cette

réplique à 2~Γ
(1LO)
2 = 7 meV.

En observant plus attentivement l’encart de la figure 3.18, on ne retrouve pas exac-
tement la forme sinusoïdale attendue d’après la formule 3.7 : il s’agit sans doute d’une
manifestation de la présence d’une réplique à deux phonons. On peut rendre compte de
façon satisfaisante des battements observés en supposant une telle réplique, dont la hauteur
serait le tiers de la réplique à un phonon (figure 3.19).
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Fig. 3.19: Simulation (a) d’un spectre s(ω) à deux répliques de phonons et (b) des franges
d’interférences i(d) correspondantes.

Tous ces résultats - réplique représentant un quart de la raie principale, séparée de 24
meV, de largeur 7 meV - coïncident avec les résultats obtenus par spectroscopie sur un
nanocristal individuel [72]. Sur le spectre de certains nanocristaux, il est aussi possible de
distinguer la raie à deux phonons.

Le temps de cohérence de l’émission à un phonon mesuré par une technique d’échos de
photons à trois impulsions sur un ensemble de nanocristaux [143, 175] est par contre un
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peu meilleur (1 ps), peut-être parce que l’excitation est impulsionnelle et affecte moins la
cohérence.

Ailes et réplique de phonons LA

Toujours sur les courbes de la figure 3.18, les pointillés verts schématisent la courbe de
contraste de l’émission sans la réplique de phonon LO.

Une première composante, d’amplitude 0,25 - i.e. 40% de la raie principale ou 30% de
l’émission totale - disparaît sur des valeurs de t comprises entre 15 et 80 s (il s’agit donc
de la composante dont la décroissance était observée par STF), et est difficile à distinguer
précisément à cause des battements. Elle se compose à la fois

• d’une décroissance en e−t/20, correspondant à des ailes de largeur 2,5 meV autour de
la raie principale.

• de battements de période t = 60 s, correspondant à une raie située à 5 meV de la
raie principale, et de 4 meV de large.

Nous attribuons cette composante aux phonons LA, car ils ont des énergies de cet ordre [39,
160, 197]. La raie à 5 meV est due à la quantification du spectre des phonons LA par un effet
de confinement des phonons, déjà mis en évidence par plusieurs études spectroscopiques
d’ensemble [39, 160, 197].

On peut signaler qu’à basse température, il y a peu de phonons LA à absorber, l’aile
de phonons LA du côté des hautes énergies est donc probablement moins importante que
celle du côté des basses énergies. L’effet d’une telle asymétrie n’est pas discernable sur ce
graphe.

La composante liée aux phonons LA n’a jamais pu être observée sur le spectre d’un
nanocristal individuel [72] (ni a fortiori le confinement des phonons) car elle ne peut être
distinguée de la raie centrale, élargie par diffusion spectrale17.

Dans tous les cas, la spectroscopie de Fourier est plus appropriée que la spectroscopie
pour observer ce genre de composante large : si on considère deux composantes spectrales
lorentziennes, une large et une fine, contribuant également à l’émission, elles apparaîtront
sous la forme de deux exponentielles de même amplitude dans la courbe de contraste, mais
le spectre sera composé de deux raies de hauteur 1/Γl/f , si bien que la raie large sera
beaucoup plus petite que la raie fine.

Dans ces mêmes ordres de grandeur, de récentes mesures spectroscopiques d’ensemble
résolues en polarisation [86] ont mis en évidence une levée de dégénérescence de 1-2 meV

17Sur les spectres de la référence [72], l’élargissement est plus important du côté des basses énergies.
On serait tenté d’attribuer cet élargissement asymétrique à la recombinaison avec émission de phonon LA.
Mais l’effet d’un champ électrique (responsable de la diffusion spectrale) étant de déplacer la raie vers les
basses énergies, l’élargissement par diffusion spectrale est lui aussi asymétrique.
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Fig. 3.20: Courbe de contraste C (dt) =
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2g(t, τ = 20µs) tracée en fonction de t, toujours à partir
de l’acquisition de la figure 3.7 (T = 10 K, vtr. = 2µm/s).

entre les niveaux émetteurs | + 1L〉 et | − 1L〉 définis dans la partie 1.2.3, causée par la
rupture de la symétrie de révolution du nanocristal. Des battements importants sur t ∼
150-300 s pourraient donc aussi apparaître, mais ce n’est pas le cas (figure 3.20).

Une explication possible est que, kBT valant seulement 0,9 meV à T = 10 K, si les
deux niveaux sont séparés par exemple de 3 meV, l’émission du niveau le plus élevé est
seulement e3meV/kBT = 3% de l’émission du niveau le plus bas, donc les battements sont
faibles.

Raie principale

Au-delà de dt ∼ 200 fs, environ 50 % de la cohérence est conservée, et ne diminue que
lentement ensuite (figure 3.20). Considérons donc une autre acquisition, réalisée avec le
même nanocristal, sur des distances de balayage beaucoup plus importantes (figure 3.21).
Nous retrouvons le pic centré en τ = 0 lié à la diffusion spectrale.

La courbe
√

2g(t, τ = 20µm), tracée sur la figure 3.22, est bien ajustée par une expo-
nentielle de temps caractéristique t = 1200 s, c’est-à-dire que nous mesurons un temps de
décohérence : 1/Γ2 = 200 ps, ou une largeur spectrale 2~Γ2 = 6, 5 µeV. Ce résultat est
meilleur de presque deux ordres de grandeur que pour les raies les plus fines observées sur
un nanocristal individuel par spectroscopie (120 µeV) , et du même ordre que les temps de
cohérence rapportés pour les boîtes quantiques (60-600 ps [121, 24]).

Les mesures présentées jusqu’ici à 10 K sur différentes échelles de dt ont pu être ef-
fectuées sur le même nanocristal car ce dernier est resté allumé très longtemps : c’est un
nanocristal de particulièrement bonne qualité - et dans un très bon environnement. Les
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Fig. 3.21: Courbes g(t, τ) en fonction de τ pour différentes valeurs de t, pour une acquisition à
10K sur le même nanocristal que les figures précédentes, avec vtr. = 25 µm/s. Chaque courbe
est tracée à partir de 100.000 photons. La résolution sur τ est de 45 µs, et on a retiré les valeurs
|τ | < 10µs pour éliminer les artefacts.

figures 3.23 et 3.24 présentent les mêmes données, obtenues sur un autre nanocristal. Nous
mesurons une cohérence à peine moins bonne : 1/Γ2 = 120ps et 2~Γ2 = 11µeV.

Les mesures d’ensemble par « hole burning » donnent elles aussi une largeur de raie
de 6 µeV, mais à une puissance d’excitation beaucoup plus basse que dans nos conditions
expérimentales (r ∼ 2 ms−1), et montrent qu’une excitation à plus grande puissance élargit
le spectre de façon importante (de 10 µeV pour r ∼ 20 ms−1) [160]. On peut supposer que
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(T=10 K, vtr. = 25 µm/s). Le trait pointillé est un ajustement par une exponentielle de temps
caractéristique 1200 s. L’ordonnée est en échelle logarithmique.
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Fig. 3.23: Courbes g(t, τ) en fonction de τ pour différentes valeurs de t, pour une acquisition à
10 K sur un autre nanocristal, avec vtr. = 25 µm/s. Chaque courbe est tracée à partir de 80.000
photons. La résolution sur τ est de 150 µs, et on a retiré les valeurs |τ | < 10µs pour éliminer les
artefacts.

89



t (s)

g
 (

t,
τ

 =
 2

0
 µ

s 
)

0 100 200 300 400

0.2

0.25

0.3

0.35

0.4

0.45

Fig. 3.24: Courbe
√

2.g(t, τ = 20µs) en fonction de t pour la même acquisition que la figure 3.23
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la même largeur spectrale est obtenue dans cette expérience que dans la nôtre parce que
l’effet (négatif) du moyennage sur un ensemble de nanocristaux de qualité parfois médiocre
compense l’effet (positif) de la puissance d’excitation beaucoup plus faible.

Parmi les mécanismes potentiellement responsables du déphasage de l’émission sur des
temps de 200 ps, on peut citer

• les collisions élastiques avec le bain de phonons acoustiques (la disparition de la
cohérence à 20 K (voir plus bas) indique que cet effet est important).

• le peuplement/dépeuplement thermique des niveaux | ± 1L〉 par les niveaux | ± 2〉
(dont le temps caractéristique est estimé à 40 ps [65]).

• des collisions élastiques avec des défauts ou des impuretés etc.

3.3.3 Emission à 20 K

Pour finir, étudions de la même manière un nanocristal à 20 K (figure 3.25). La forme
générale de la courbe

√

2g(t, τ = 3ms) est e−t/57, ce qui correspond à une raie lorentzienne
de largeur 5,7 meV. S’y ajoutent des battements correspondant à une réplique à un phonon
LO (ou plutôt, ici encore, deux répliques), représentant 20 % de l’émission, de largeur 3
meV, et décalée de 26 meV par rapport à l’émission.

Sur ce nanocristal comme sur les autres que nous avons étudiés à cette température,
nous n’avons pas observé de cohérence au-delà de 300 fs : à 20 K, la raie centrale disparaît
totalement par rapport aux ailes de phonons LA.
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Cette disparition de la raie centrale est aussi constatée sur la fluorescence des boîtes
quantiques, mais uniquement à partir de 50 K (figure 1.18). Ce rôle plus important des
phonons pour les nanocristaux peut s’expliquer par l’exaltation, par le confinement, du
couplage exciton-phonon [152, 171].
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Fig. 3.25: Courbe de contraste C (dt) =
√

2g(t, τ = 3ms) pour un nanocristal à 20 K avec vtr. =
0, 6µm/s.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié par SFCP l’émission d’un nanocristal individuel.

Le dispositif expérimental utilisé est standard, et repose sur des composants (laser,
microscope, cryostat, photodiodes) déjà utilisés en détection de nanocristaux individuels ;
le seul ajout est l’interféromètre de Michelson.

L’exemple des nanocristaux de CdSe a montré l’intérêt de la SFCP par rapport à
la STF standard : la SFCP permet de tracer des courbes de contraste plus nettes et,
surtout, de s’affranchir de la diffusion spectrale. Les différentes composantes de l’émission,
et notamment les répliques de phonons, ont été étudiées avec une précision supérieure à
celle d’un spectromètre ; les résultats sont résumés sur la figure 3.26. Pour la raie centrale,
nous mesurons une largeur de 6,5 µeV, nettement meilleure que la largeur typique de
quelques meV mesurée par un spectromètre ou par STF.

Le temps de cohérence correspondant, 200 ps, est du même ordre que les temps de
cohérence obtenus avec des boîtes quantiques (60-600 ps). Bien que l’émission soit loin
d’être cohérente, en raison du temps de vie radiatif très long pour les nanocristaux, des
expériences d’interférences à deux photons peuvent être envisagées à condition d’atteindre
la résolution temporelle suffisante pour les observer.
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Pour fonctionner avec une bonne précision, la méthode requiert beaucoup de signal,
c’est-à-dire un nanocristal qui émette beaucoup et longtemps. Ceci nous amène donc
d’une part à sélectionner des nanocristaux très stables (qui scintillent peu), d’autre part
à les exciter de façon importante. On peut supposer que d’autres nanocristaux de moins
bonne qualité ou dans un moins bon environnement auraient une moins bonne cohérence ; il
paraît aussi vraisemblable que ces mêmes nanocristaux très stables, excités à moins grande
puissance, présenteraient une cohérence encore meilleure (mais nous aurions du mal à les
détecter).

L’étude à 20 K montre l’importance de la température : la raie centrale très fine dispa-
rait dès T = 20 K. A 10 K, cette raie représente 50 % de l’émission. Si on souhaite émettre
des photons plus cohérents, il peut être avantageux d’améliorer le contact thermique entre
le cryostat et l’échantillon pour atteindre T = 4 K. Ceci ne fera néanmoins pas disparaître
les répliques correspondant à l’émission d’un phonon LO ou LA.

Enfin, signalons que l’étude de la diffusion spectrale qui sera présentée dans le chapitre
suivant montre que la largeur spectrale mesurée diminue rapidement avec la valeur de τ
considérée. En améliorant la résolution sur τ , nous mesurerions peut-être une cohérence
encore meilleure.
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Fig. 3.26: Schéma récapitulatif des spectres d’émission déterminés par SFCP (a) à 300 K, (b) à
20 K et (c) à 10 K.
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Chapitre 4

Caractéristiques dynamiques de

l’émission d’un nanocristal individuel

Introduction

Le point de vue adopté jusqu’ici a été celui d’une mesure spectroscopique qui cherche à
s’affranchir de la diffusion spectrale. Nous avons montré, théoriquement (chapitre 2) puis
expérimentalement (chapitre 3), que la SFCP était un outil adapté à cet objectif.

Mais la diffusion spectrale peut aussi constituer un objet d’étude en elle-même, dans
le but de comprendre les mécanismes qui en sont responsables. Ainsi, mesurer la diffusion
spectrale des impuretés dans un milieu vitreux (0, 1 µeV en quelques jours) est un moyen
de sonder les déplacements électroniques dans ce milieu [84, 145].

La diffusion spectrale des nanocristaux a principalement été observée jusqu’ici à une
échelle de temps de l’ordre de 1-100 s. D’un point de vue méthodologique, son influence
cruciale sur la largeur de raie mesurée par spectroscopie d’un nanocristal individuel a
été étudiée avec précision [72, 76]. Par ailleurs, la diffusion spectrale a été corrélée au
scintillement [149] et aux fluctuations du champ électrique local [73]. Son étude rejoint
aussi les études de fluctuations d’intensité de fluorescence et de durée de vie [79, 173, 203]
dans l’objectif d’expliquer les mouvements de charges se produisant dans et autour du
nanocristal et leur lien avec le scintillement.

Dans ce chapitre, nous montrons comment notre dispositif (un interféromètre de Michel-
son avec photodétection résolue en temps en sortie) permet d’apporter des informations
nouvelles sur la diffusion spectrale, ainsi que sur les fluctuations des autres grandeurs
caractéristiques de l’émission. Enfin, nous comparons nos données avec les données expé-
rimentales et les modèles théoriques disponibles dans la littérature.
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Plan du chapitre

La première section de ce chapitre décrit l’utilisation de la SFCP, outil de spectroscopie
résolue en temps et en fréquence, pour extraire des informations sur la diffusion spectrale
de l’émetteur. Dans un premier temps, nous démontrons une formule théorique qui relie
la fonction normalisée g(t, τ) à la distribution des sauts de diffusion spectrale dans le cas
d’une diffusion spectrale quelconque. Nous présentons ensuite les résultats expérimentaux
obtenus pour des nanocristaux individuels à 10 K.

La seconde section montre comment notre dispositif peut être utilisé pour mesurer
simultanément la diffusion spectrale et les fluctuations de l’intensité de fluorescence et de
la durée de vie. Une diffusion de la durée de vie est mise en évidence et attribuée, comme
la diffusion spectrale, à l’effet Stark et aux mouvements locaux de charge. Nous présentons
finalement une étude sur l’influence de l’application d’un champ électrique externe.

4.1 Etude de la diffusion spectrale par SFCP

4.1.1 Traitement théorique du cas d’une diffusion quelconque

Afin de préciser les informations sur la diffusion spectrale apportées par la SFCP, nous
reprenons les calculs du chapitre 2 en les étendant au cas d’une diffusion spectrale quel-
conque. Nous supposons toujours un processus stationnaire (du moins à l’échelle du temps
d’acquisition) et markovien, mais il n’est pas forcément gaussien si bien que la formule

F (t)F (t′) = ∆2e−
|t−t′|

τc ne tient plus1.

L’équation 2.19 qui donne les fonctions de corrélations est toujours valable. Par contre,
le terme e−2b qui apparaît lors du moyennage temporel n’est plus approprié ; il faut trouver
une autre manière de le calculer en repartant de la formule

cos

(

∫ t+τ

t+τ−dt

F (t′)dt′ −
∫ t

t−dt

F (t′)dt′

)

En supposant que le décalage spectral F varie sur des échelles de temps très supérieures
à dt, nous pouvons écrire ce terme sous la forme :

cos

(

dt

(

F (t + τ) − F (t)
)

)

En définissant Pτ comme la distribution des sauts de fréquence sur la durée τ , c’est-
à-dire que Pτ (ζ) est la probabilité2 d’avoir F (t + τ) − F (t) = ζ, et en notant P̂ sa TF,
ceci devient :

1Les calculs ci-dessous ont été développés par X. Brokmann dans la référence [30].
2indépendante de t, puisque le processus est supposé stationnaire.
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cos

(

dt

(

F (t + τ) − F (t)
)

)

=

∫ +∞

−∞

cos(dtζ)Pτ (ζ)dζ = P̂τ (dt) (4.1)

Les fonctions de corrélations s’écrivent alors sous la forme :

Gδt
ij(t, τ) = I

2

16

[

4 − 2e−(Γ1+r)τ − e−(Γ1+r)(τ+dt) − e−(Γ1+r)|τ−dt|

+2ǫiǫj

(

1 − e−(Γ1+r)|τ−dt|
)

cos ω0(dt+τ − dt)e
−2Γ2 min(dt,τ)P̂τ (dt)

] (4.2)

et la fonction normalisée g définie au chapitre 3 vaut :

g(t, τ) =
1

2
C (dt)

2
P̂τ (dt)〈〈cos ω0(dt+τ − dt)〉〉 (4.3)

(en notant toujours 〈〈. . .〉〉 la moyenne temporelle).
Le terme P̂τ (dt) est donc la généralisation du terme de diffusion spectrale e−2b(τ,dt)

introduit au chapitre 2, et son rôle sur la fonction g est qualitativement le même.

Nous retrouvons P̂(0) =
∫ +∞

−∞
P = 1, c’est-à-dire que la diffusion spectrale ne joue pas

à τ nul, ce qui a permis de s’en affranchir au chapitre 3 pour étudier l’émission. Mais la
formule 4.3 peut aussi servir de base à une étude de la diffusion spectrale : c’est l’objet de
cette section.

4.1.2 Résultats expérimentaux

Nous traçons donc la fonction g(t, τ) en fonction de t pour différentes valeurs de τ , pour
les mêmes nanocristaux que ceux considérés dans la partie 3.3.2 (figures 4.1 et 4.2).

Sur chacune de ces courbes, cos ω0(dt+τ −dt) ne dépend pas de t, si bien que, d’après la
formule 4.3, g dépend de t selon C 2(dt)P̂τ (dt). La dépendance en t observée expérimen-
talement est de forme exponentielle. Nous l’écrivons donc C 2(dt)P̂τ (dt) = e−2(Γ2+Γτ )dt ;
2~Γτ est l’élargissement introduit par la diffusion spectrale dans notre mesure à l’échelle τ .
Cela signifie que la probabilité Pτ (ζ) que le nanocristal diffuse spectralement de ζ pendant
τ est de forme lorentzienne :

Pτ (ζ) =
1/Γτ

1 + (ζ/2Γτ )2
(4.4)

La mesure ne permet pas de distinguer Γτ de Γ2. Par contre, nous pouvons tracer
2~(Γ2 + Γτ ), la largeur spectrale mesurée par SFCP avec une résolution temporelle τ
(figures 4.3 et 4.4).
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Fig. 4.1: Fonction de corrélations normalisée
√

2g(t, τ) en fonction de t pour différentes valeurs
de τ , à vtr = 25 µm/s et T = 10 K. Les données sont les mêmes que celles de la figure 3.17.
L’ordonnée est en échelle logarithmique.

Le comportement de ces grandeurs (rétrécissement de la raie 2~(Γτ + Γ2) à mesure
que l’on considère τ plus court) coïncide avec celui que nous attendions, et valide notre
description de la SFCP et du rôle de la diffusion spectrale.

L’élargissement lié à la diffusion spectrale est d’une dizaine de µeV, et se fait sur une
durée de 10-100 µs. Ces ordres de grandeur sont les mêmes que ceux mesurés par « spectral
hole burning » [160].

La forme de Γτ (τ) ne coïncide pas avec la dépendance en
√

τ attendue pour un mo-
dèle de diffusion libre, et correspondant à théorie du chapitre 2 : expérimentalement, Γτ

augmente très rapidement sur τ = 10-100 µs, puis beaucoup plus lentement ensuite.
On peut expliquer ce comportement à l’échelle sub-ms par une diffusion de F dans un

potentiel harmonique U(F ) (dont la largeur serait d’une dizaine de µeV). Ce type de modèle
a été appliqué avec succès à la diffusion spectrale à l’échelle 1-100 s [83]. La distribution
ρ(F, τ) de F au bout d’une diffusion de durée τ obéit alors à une équation de diffusion du
type :

∂
∂τ

ρ(F, τ) = A ∂2

∂F 2ρ(F, τ) + B ∂
∂F

[

ρ(F, τ) ∂
∂F

U(F )
]

où on a introduit les coefficients A et B caractéristiques de la diffusion et C tel que
U(F ) = CF 2/2.

Cette équation est résolue dans la référence [162]. On obtient l’écart-type de F :
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Fig. 4.2: Fonction de corrélations normalisée
√

2g(t, τ) en fonction de t pour différentes valeurs
de τ , à vtr = 25 µm/s et T = 10 K. Les données sont les mêmes que celles de la figure 3.23.
L’ordonnée est en échelle logarithmique.
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Fig. 4.3: Courbes des temps de cohérence 1/(Γ2 + Γτ ) et largeur spectrale 2~(Γ2 + Γτ ) mesurés à
la résolution temporelle τ (avec Γ2 + Γτ obtenue à partir de la figure 4.1). Le trait pointillé est
un guide pour l’œil.

√

F 2(t) =

√

A

BC
(1 − e−2BCτ ) (4.5)

et on retrouve la croissance rapide de
√

F 2 pour τ court puis sa saturation pour τ plus
long.
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4.2 Fluctuations de la fluorescence

4.2.1 Mesures dynamiques de I , Γ1 et de la diffusion spectrale

A des échelles de temps de l’ordre de la seconde, la diffusion spectrale a été étudiée par
spectrométrie [72]. Par ailleurs, des mesures dynamiques sur l’intensité émise et sur la durée
de vie du niveau excité ont montré un lien entre les fluctuations de ces deux grandeurs [79,
173, 203]. Notre dispositif permet d’observer ces deux phénomènes de manière simultanée
- donc de chercher un lien entre eux -, en mesurant :

• l’intensité émise. On suppose qu’elle est simplement proportionnelle à l’intensité
totale détectée I = Iδt

1 + Iδt
2 , c’est-à-dire qu’il n’y a pas de fluctuations de l’efficacité

de collection (ce n’est pas toujours entièrement vrai : à basse température, la dérive
du doigt froid du cryostat peut faire sortir le nanocristal de la zone illuminée). La
résolution δt est d’environ 10 ms.

• la durée de vie du niveau excité. On excite le nanocristal avec la diode laser impul-
sionnelle, et on mesure grâce à la carte Timeharp en mode T3R (i) le moment de
détection de chaque photon et (ii) le délai entre ce photon et le signal de synchro-
nisation de la diode laser (voir figure 3.5). En traçant l’histogramme de ces délais
pour les photons détectés entre t et t+ δt, en lui soustrayant la contribution du bruit
(mesurée par exemple à un moment de l’acquisition où le nanocristal est éteint) et
en l’ajustant par une exponentielle, on mesure 1/Γ1(t) la durée de vie du niveau
excité à l’instant t avec une précision δt. Pour un signal de fluorescence de quelques
milliers de coups par seconde, il faut environ un millier de photons pour tracer un
histogramme si bien que la résolution est de δt ∼ 300 ms.
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• la diffusion spectrale. On fixe un délai entre les deux bras de l’interféromètre dt = d
constant. Nous n’avons alors pas accès à la longueur d’onde d’émission, ni à la largeur
spectrale, comme ce serait le cas si nous utilisions un spectromètre, mais les variations
de i(t) (définie au chapitre 3 par l’équation 3.2) fournissent une information sur la
diffusion spectrale lente :

i(t) =
Iδt
1 (t) − B1

Iδt
1 (t) + Iδt

2 (t) − B1 − B2

=
1

2

(

1 + C (d)e−a(d) cos(ω0 + Fl(t))d
)

(4.6)

où e−a traduit l’effet de la diffusion spectrale rapide (sub-δt) alors que Fl est la
diffusion spectrale plus lente. La résolution sur la mesure de i(t) est d’environ 100
ms.

4.2.2 Taux de désexcitation radiatif et non radiatif

Nous traçons ces trois grandeurs pour quelques nanocristaux, à température ambiante
(figures 4.5 et 4.6) et à basse température (figure 4.7).
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Fig. 4.5: Fluctuations des propriétés de fluorescence d’un nanocristal à température ambiante,
avec dt = 50 fs. Les flèches noires indiquent des fluctuations attribuées aux changements de durée
de vie radiative.
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Fig. 4.6: Fluctuations des propriétés de fluorescence de trois nanocristaux à température ambiante.
Les flèches noires (respectivement grises) indiquent des fluctuations attribuées aux changements
de durée de vie radiative (respectivement non radiative).

Les mesures d’intensité et de durée de vie des références [79] et [173] observent une durée
de vie plus courte quand l’intensité émise est plus faible. Plus précisément, l’intensité et
la durée de vie sont maximales sur des paliers plutôt stables de l’émission, et diminuent
dans les périodes où l’intensité fluctue. Ceci est expliqué par l’existence de canaux de
désexcitation non radiatifs.

En effet, Γ1 s’écrit alors :

Γ1 = Γr + Γnr (4.7)

où Γr et Γnr sont respectivement les taux de désexcitation radiative et non radiative.
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Fig. 4.7: Fluctuations des propriétés de fluorescence de quatre nanocristaux à 10 K, avec dt = 350
fs. Les flèches noires (respectivement grises) indiquent des fluctuations attribuées aux changements
de durée de vie radiative (respectivement non radiative).

L’intensité de fluorescence est alors, par rapport à sa définition de l’équation 2.11,
affectée d’un coefficient Γr/(Γr + Γnr) :

I ∝ rΓ1

r + Γ1

Γr

Γr + Γnr

(4.8)

L’ouverture de voies non radiatives de taux Γnr(t) se traduit donc par une baisse de
l’intensité I et de la durée de vie 1/Γ1.

Nous retrouvons de telles variations, correspondant à l’ouverture ou à la fermeture de
canaux non radiatifs, pour nos nanocristaux (flèches grises des figures 4.6 et 4.7).
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Mais nous observons aussi des situations où une baisse de la durée de vie correspond à
une variation positive ou nulle de l’intensité (flèches noires sur les figures). Il s’agit sans
doute de variations du taux de désexcitation radiative Γr : si Γr diminue, suivant que
Γr ∼ Γnr ou Γr ≫ Γnr, l’intensité émise augmentera ou restera constante. Nous notons
que ces variations peuvent parfois se faire continument sur quelques secondes, mais qu’il
s’agit le plus souvent de sauts qui se produisent pendant le passage du nanocristal par un
état éteint, et que ces sauts coïncident avec des sauts de diffusion spectrale.

Compte-tenu de ces observations, nous attribuons les variations de Γr, de même que la
diffusion spectrale, aux fluctuations du champ électrique local causées par les mouvements
de charges, souvent liés au scintillement : le nanocristal est ionisé par piégeage d’une charge
en surface (état éteint), puis neutralisé (retour à l’état allumé) par l’arrivée d’une autre
charge. Ainsi l’environnement électronique, donc le champ électrique local, n’est plus
le même après le passage par l’état éteint. Or le champ électrique influence, par effet
Stark, l’émission d’un dipôle polarisable : sa longueur d’onde [73], mais aussi son taux de
désexcitation radiative - le champ sépare l’électron et le trou et diminue leur recouvrement,
donc ils se recombinent moins vite. Une augmentation d’environ 30 % de la durée de vie
par un champ électrique externe de 250 kV/cm a été mise en évidence par des mesures
d’ensemble sur des verres colorés contenant des nanocristaux de CdS1−xSex de rayon 4,5
nm [60].

4.2.3 Application d’un champ électrique externe

Dispositif expérimental

Afin de mieux comprendre le rôle du champ électrique local sur les propriétés de fluorescence
d’un nanocristal, nous avons étudié ces propriétés, à température ambiante, en appliquant
un champ électrique externe.

Le dispositif est le suivant : sur une lamelle couvre-objet en verre (diamètre 22 mm,
épaisseur 170 µm), on dépose 50 nm de PMMA par « spin coating », puis 2 nm de titane
(couche d’accrochage) et 20 nm d’or par évaporation. On creuse ensuite, avec une lame
de rasoir, une fente de 20-30 µm sur tout le diamètre de la lame de façon à séparer la
couche d’or en deux électrodes3, puis on applique une tension à ces électrodes (figure
4.8). Ce dispositif a permis d’atteindre des champs électriques de 250 kV/cm. Le facteur
limitant est le phénomène de claquage, c’est-à-dire l’apparition entre les électrodes d’un
petit arc électrique qui endommage localement l’échantillon ; le claquage est favorisé par
les imperfections sur les bords de la fente qui génèrent des effets de pointe.

Afin d’étudier l’influence d’un champ électrique sur l’intensité émise, la longueur d’onde
et la durée de vie, nous appliquons une tension sinusoïdale d’une période de 20 s. Une

3C’est la couche d’accrochage de PMMA, plus tendre, qui permet la réalisation de la fente ; sans elle,
l’accrochage du titane directement sur le verre serait trop solide pour qu’une rayure puisse être faite
proprement avec une simple lame de rasoir.
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Fig. 4.8: Dispositif d’étude de la fluorescence d’un nanocristal à température ambiante en présence
d’un champ électrique.

source d’erreurs importante dans les mesures apparaît : peut-être en raison d’un effet de la
tension externe sur les câles piézoélectriques maintenant l’objectif, le système se défocalise
d’environ un micron quand la tension appliquée est maximale, ce qui modifie fortement
l’intensité détectée (figure 4.9).

Nous ne pouvons donc pas mesurer avec une bonne précision l’effet du champ électrique
sur l’intensité émise par ce dispositif. De plus, les mesures de la durée de vie et de la
longueur d’onde nécessitent une prise en compte particulièrement soigneuse du bruit, pour
éviter l’apparition d’artefacts liés à la variation de l’intensité détectée.

Nous avons observé l’échantillon avec une caméra CCD (Coolsnap ES, Roper Scientific).
La défocalisation de l’objectif se manifeste par une déformation des taches correspondant
aux nanocristaux. En sommant l’intensité sur une grande zone autour d’un nanocristal,
on peut s’affranchir de l’effet de la défocalisation. Nous avons alors constaté que l’intensité
n’était pas influencée de façon importante par le champ électrique.

Champ électrique et durée de vie radiative

Sur les mesures dynamiques de durée de vie et de diffusion spectrale (non montrées ici),
nous ne discernons pas d’effet du champ électrique.

L’effet sur la longueur d’onde est probablement masqué par la largeur spectrale impor-
tante à température ambiante (40 meV). En d’autres termes, nous nous plaçons à seulement
4 µm de la teinte plate (puisque la longueur de cohérence est de 10 µm à 300 K), si bien
qu’il faudrait que l’effet Stark soit d’une dizaine de meV pour être observable. Or, à partir
des décalages par effet Stark mentionnés dans la référence [73], on peut extrapoler, pour
des nanocristaux de rayon 1,7 nm, des décalages Stark d’au plus 5 meV.

L’effet sur la durée de vie radiative, rapporté dans la référence [60], n’apparaît pas ici,
probablement parce que nos nanocristaux sont beaucoup plus petits, donc moins polari-
sables (le champ électrique sépare plus difficilement l’électron et le trou).
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Les fluctuations importantes de longueur d’onde et de durée de vie présentées dans la
partie précédente sont donc probablement causées par des champs électriques locaux bien
plus importants que notre champ appliqué de 250 kV/cm.

On peut estimer grossièrement qu’une charge située à d=2,4 nm du centre du nano-
cristal, crée en ce dernier un champ e/4πǫ0ǫrd

2 ≃ 250 kV/cm (ǫr=9,8 pour CdSe). Les
fluctuations de durée de vie sont donc, suivant ce raisonnement, créées par des mouve-
ments de charges à des distances d < 2,4 nm du centre du nanocristal, c’est-à-dire dans la
coquille du nanocristal ou à sa surface.

Plus rigoureusement, la référence [192] calcule par une méthode de pseudopotentiels,
pour un nanocristal de rayon 1,9 nm, les modifications de durée de vie introduites par
la présence d’un électron proche du nanocristal. Pour expliquer une variation de durée
de vie radiative de 30 %, il faut dans ce modèle un électron situé à environ 0,5 nm du
cœur du nanocristal. Alors, la raie d’émission est décalée d’une quarantaine de meV : la
diffusion spectrale observée expérimentalement à l’échelle de la seconde est de cet ordre.
La fonction d’onde calculée pour le trou est centrée à 1,9 nm de l’électron extérieur : le
trou subit alors un champ e/4πǫ0ǫrd

2 ≃ 400 kV/cm, effectivement supérieur au champ que
nous appliquons. Ce modèle semble donc décrire correctement nos nanocristaux.

Finalement, nos données indiquent que les fluctuations de longueur d’onde et de durée
de vie radiative sont liées à d’importantes fluctuations du champ électrique local, causées
par des piégeages/dépiégeages de charges dans des pièges très proches de la coquille du
nanocristal (quelques angströms d’après nos estimations). Il peut s’agir par exemple de
défauts dans la coquille, causés par le désaccord de paramètre de maille entre CdSe et ZnS,
ou de liaisons pendantes en surface de la coquille non passivées par les ligands de TOPO.

Quelques effets « exotiques » du champ électrique

Nous présentons enfin deux situations où l’application d’un champ électrique a eu un effet
inattendu sur la fluorescence du nanocristal.

Sur la figure 4.9, la durée de vie 1/Γ1 passe de 25 à 45 ns (valeur très importante pour
un nanocristal à 300 K) en t=120 s, de 45 à 50 ns en t=140 s, et de 50 à 25 ns en t=160 ns ;
ces trois sauts coïncident avec l’application du champ électrique maximal 200 kV/cm. Nous
supposons donc que l’effet de ce champ a été d’amener une charge à proximité immédiate
du nanocristal, puis de l’en écarter.

Sur la figure 4.10, le scintillement est rapide (quelques secondes) quand on applique un
champ maximal, et presque inexistant en l’absence de champ électrique. On peut envisager
plusieurs mécanismes par lesquels un champ électrique externe modifierait la tendance du
nanocristal à scintiller, selon le modèle de scintillement considéré (voir partie 1.3.3).

La référence [115] propose un mécanisme d’ionisation du nanocristal par effet tun-
nel. C’est la très grande sensibilité du taux de passage de la barrière de potentiel

106



0 20 40 60 80 100 120 140 160
0 

100

200

0 20 40 60 80 100 120 140 160

4000

6000

8000

10000

12000

0 20 40 60 80 100 120 140 160
0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0 20 40 60 80 100 120 140 160
0

20

40

60

80

t (s)

i
1

/Γ
1
 (

n
s)

I1
+

I2
  (

cp
s/

s)
C

h
a

m
p

 a
p

p
li

q
u

é
 

(k
V

/c
m

)

Fig. 4.9: Fluctuations des propriétés de fluorescence d’un nanocristal à température ambiante,
avec dt = 350 fs, en présence d’un champ électrique sinusoïdal.

ktun ∝ exp(−d
√

8meV /~) en fonction de la distance du piège d ou de la barrière de poten-
tiel V qui explique que, suite à de petites variations de V ou d, le temps caractéristique
du scintillement puisse varier sur plus de 5 ordres de grandeur. Ce modèle peut expliquer
qualitativement notre observation : le champ électrique, agissant sur V , modifierait le taux
de scintillement. Il faudrait cependant un décalage assez important (de l’ordre de 70 meV
pour un piège situé à 0,8 nm du cœur) pour faire varier ktun de deux ordres de grandeur
entre, disons, 1 s−1 (scintillement) et 0,01 s−1 (pas de scintillement).

Un autre mécanisme expliquant le scintillement [83, 185] implique une variable ǫ, écart
d’énergie entre l’état excité et un état intermédiaire, qui fluctue par diffusion spectrale.
Quand ǫ est en-dessous d’un seuil fixé par la cinétique du système, la voie de recombi-
naison excitonique privilégiée est la voie radiative ; quand ǫ est supérieure à ce seuil, la
voie de recombinaison privilégiée est une désexcitation non radiative (le trou est piégé en
surface). On peut donc imaginer qu’à champ électrique nul, ǫ soit très inférieure au seuil et
le nanocristal reste allumé, tandis qu’en présence d’un champ électrique, ǫ se rapprocherait
du seuil par effet Stark et diffuserait autour du seuil, si bien que le nanocristal scintillerait
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Fig. 4.10: Fluctuations des propriétés de fluorescence d’un nanocristal à température ambiante,
avec dt = 350 fs, en présence d’un champ électrique sinusoïdal.

rapidement. Ce second modèle expliquerait donc bien notre observation, y compris d’un
point de vue quantitatif : il suppose un décalage Stark plus important que la diffusion spec-
trale à l’échelle de la seconde - 1 meV [74] -, ce qui est rare mais possible [73]. Par contre,
ce modèle du scintillement présente l’inconvénient de ne pas impliquer de mouvements de
charges, dont nous avons pourtant vu une manifestation claire dans la partie précédente.

Sans champ

ε(t)
off

on

ε(t)
off

on

Avec champ

Fig. 4.11: Second modèle proposé pour expliquer les observations de la figure 4.10 : diffusion
d’une variable ǫ autour d’une valeur-seuil
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Conclusion

Nous avons établi dans ce chapitre un lien théorique entre les propriétés statistiques de la
diffusion spectrale et la fonction g mesurée par SFCP. Sur nos nanocristaux, nous avons
mesuré par SFCP l’élargissement provoqué par la diffusion spectrale rapide. Les ordres de
grandeur obtenus (10 µeV sur 10-100 µs) sont les mêmes que ceux observés par des mesures
d’ensemble de « hole burning ».

Une remarque importante est que, pour τ se rapprochant de sa valeur minimale 20 µs,
on observe une diminution importante de la largeur spectrale mesurée. La largeur spectrale
réelle est donc peut-être encore bien plus petite que 6,5 µeV. Pour la mesurer, il faudrait
parvenir à réaliser la mesure de SFCP sur des valeurs de τ plus petites.

Par ailleurs, notre dispositif expérimental offre la possibilité de suivre à la fois les
variations de l’intensité de fluorescence, de la longueur d’onde d’émission, et de la durée de
vie du niveau excité, avec une résolution temporelle d’environ 200 ms. En comparant les
fluctuations de ces trois grandeurs, nous avons d’une part vérifié la présence, déjà rapportée
dans la littérature, de fluctuations du taux de désexcitation non radiative, et d’autre part
observé des fluctuations importantes du taux de désexcitation radiative. Ces dernières,
comme la diffusion spectrale, sont une manifestation des fluctuations du champ électrique
local, attribuées aux mouvements de charges participant au mécanisme de scintillement.

En appliquant un champ électrique externe allant jusqu’à 250 kV/cm, nous n’avons pu
reproduire des telles fluctuations de durée de vie. Les fluctuations du champ électrique
local doivent être encore plus importantes, donc correspondre à des mouvements de charge
très près de la coquille du nanocristal.

Si nous n’avons pu détecter d’effet systématique du champ appliqué sur la fluorescence,
nous avons par contre noté pour quelques nanocristaux des effets sur les mouvements de
charge alentours ou sur le scintillement. Nous avons proposé des explications à ces effets à
partir des modèles théoriques disponibles.

109



110



Conclusion

Bilan

Au cours de ce travail de thèse, nous nous sommes intéressés aux propriétés spectrosco-
piques de nanocristaux semi-conducteurs de CdSe, observés individuellement à l’aide d’un
microscope inversé. Un interféromètre de Michelson a été mis en place en sortie du micro-
scope ; l’emploi de coins de cube a permis d’isoler les deux sorties de l’interféromètre et
de focaliser chacune sur une photodiode en mode de comptage de photons. L’avantage de
l’interféromètre de Michelson est d’atteindre une grande résolution spectrale (1 µeV pour
une course de 20 cm), tout en conservant la détection résolue en temps par les photodiodes.

Une particularité des nanocristaux est de présenter une diffusion spectrale importante,
à une échelle de temps variant de 10 µs à 100 s. Quand la diffusion spectrale est plus rapide
que la durée d’acquisition d’un spectre, son effet est d’élargir le spectre. Nous avons montré,
théoriquement et expérimentalement, que l’utilisation habituelle d’un interféromètre de
Michelson (spectroscopie à transformation de Fourier) était aussi affectée par la diffusion
spectrale.

Nous avons proposé une méthode de spectroscopie, baptisée spectroscopie de Fourier à
corrélation de photons, permettant théoriquement de s’affranchir de la diffusion spectrale.
Cette méthode repose sur la mesure des corrélations Gij(t, τ) entre les intensités détectées
aux sorties de l’interféromètre pour un délai τ . Les intensités présentant une forme sinu-
soïdale (les franges), leurs corrélations ont aussi une composante sinusoïdale. Le rôle de
la diffusion spectrale est d’atténuer plus ou moins cette composante sinusoïdale, selon la
valeur de τ et le délai dt entre les bras de l’interféromètre.

Différents facteurs expérimentaux nous ont amenés à définir une fonction normalisée
g(t, τ), calculée à partir des corrélations Gij(t, τ) et corrigée du bruit, et dont on peut
extraire la largeur du « spectre effectif » moyenné sur une durée τ . Contrairement à la
mesure d’intensité dont la résolution temporelle est limitée par la faible intensité du signal,
la résolution en τ de la mesure des corrélations peut être améliorée à volonté, en allongeant
la durée de la mesure. La SFCP constitue donc un outil de spectroscopie résolue à la fois
en temps et en fréquence, bien adapté à l’étude d’un émetteur individuel dont l’intensité
de fluorescence est faible. Elle présente de plus l’avantage de sonder la cohérence de
l’émetteur dans ses conditions habituelles d’excitation (en l’occurrence, une excitation non
résonnante).
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On peut ainsi s’affranchir de la diffusion spectrale, à condition de réaliser la mesure à un
temps τ suffisamment court. Par un calcul théorique des corrélations dans un formalisme
quantique, nous avons étudié les limitations à la mesure de SFCP aux temps courts : la
conclusion principale est que τ doit rester supérieur à la durée de vie du niveau excité, qui
est environ 150 ns à basse température. Supposant une mesure à τ = 1 µs et prenant les
caractéristiques de la diffusion spectrale rapportées dans la littérature, nous prévoyons une
résolution spectrale de 1,5 µeV.

Les études expérimentales réalisées sur nos nanocristaux ont confirmé cette description
théorique. Nous avons pu observer les différentes composantes du spectre d’émission d’un
nanocristal, dont certaines (notamment les ailes de phonons LA à 10 K et leur quantification
partielle en raison du confinement des phonons) n’avaient à notre connaissance jamais été
observées sur un nanocristal individuel. Sur la raie centrale, qui représente la moitié de
l’émission du nanocristal, une largeur de 6,5 µeV, soit un temps de cohérence 1/Γ2 de 200 ps,
a été mesurée. Cette valeur est inférieure de presque deux ordres de grandeur aux meilleures
valeurs obtenues par spectroscopie d’un nanocristal individuel (ce qui illustre l’intérêt de la
SFCP), et du même ordre que les meilleurs valeurs obtenues par des mesures d’ensemble.
Elle est du même ordre que les largeurs de raie mesurées sur les boîtes quantiques.

La SFCP peut aussi être utilisée pour étudier la dynamique spectrale de l’émission d’une
source lumineuse. Nous avons observé une diffusion spectrale rapide sur des grandeurs
caractéristiques (10 µeV pour 20-100 µs) proches de celles mentionnées dans la littérature.
Ceci suggère que, dans notre mesure où nous nous limitons à τ = 20µs en raison de
contraintes techniques, la diffusion spectrale joue encore un rôle, et que la cohérence de
l’émission est sans doute encore meilleure.

Enfin, nous avons tiré un autre parti des avantages de notre dispositif (analyse spectrale
par l’interféromètre, mesure résolue en temps par les photodiodes) en suivant simultané-
ment la diffusion spectrale et les fluctuations d’intensité et de durée de vie. Nous avons
retrouvé les fluctuations du taux de désexcitation non radiative déjà observées par d’autres
groupes, et nous avons observé des fluctuations du taux de désexcitation radiative qui, de
même que la diffusion spectrale, sont causées, via l’effet Stark, par les fluctuations du
champ électrique local.

Pour mieux comprendre le rôle du champ électrique local, nous avons soumis les nano-
cristaux à un champ électrique de 250 kV/cm. Nous n’avons pu observer d’effet systéma-
tique du champ, ce qui indique que les fluctuations du champ responsables de la diffusion
spectrale doivent être plus importantes que 250 kV/cm. Elles doivent donc impliquer des
mouvements de charges très proches du nanocristal (voire dans sa coquille). Par ailleurs,
pour certains nanocristaux, des effets inattendus du champ électrique ont été constatés, no-
tamment sur le scintillement, que nous avons replacés dans le cadre des différents modèles
du scintillement proposés dans la littérature.
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Quelques perspectives

Nous avons acquis une bonne maîtrise de la SFCP, à la fois sur le plan de sa compréhension
théorique et sur celui de sa mise en œuvre expérimentale. Nos résultats de la section 4.1
suggèrent que, si nous parvenions à mesurer les cohérences à des temps τ plus courts, la
largeur spectrale mesurée serait encore bien meilleure. Pour contourner le problème de
l’artefact introduit par la carte d’acquisition aux temps τ ∼ 10µs, nous avons proposé à la
fin de la section 3.2.2 d’utiliser le mode T3R de la carte, et nous avons décrit les difficultés
rencontrées. Il paraît cependant envisageable, en choisissant mieux les paramètres de
l’expérience (résolutions en t et τ , vitesse de déplacement de la platine), de mesurer les
corrélations à des valeurs de τ de l’ordre de la microseconde, voire inférieures. Il serait
alors possible de réaliser des mesures spectrales résolues à des temps de l’ordre de la durée
de vie du niveau excité. Ceci peut être l’occasion d’affiner la notion de diffusion spectrale
à des temps très courts (a-t-elle un sens sur des durées inférieures à la durée de vie, ou
est-elle équivalente au terme de décohérence Γ2 ?).

Plusieurs pistes peuvent être explorées pour améliorer la cohérence de l’émission et di-
minuer la diffusion spectrale. En améliorant le contact thermique entre le doigt froid du
cryostat et l’échantillon, on pourrait parvenir à une température de 4 K. D’autre part, en
excitant le nanocristal à une puissance lumineuse plus faible, on diminuerait à la fois la
largeur et la diffusion spectrales [160] - mais il faudrait pour cela améliorer la collection
du dispositif. Enfin, il a été montré que la diffusion spectrale est plus importante quand
l’excitation se fait avec un plus grand excès d’énergie au-dessus de la résonance [76]. La
diffusion spectrale peut donc être diminuée en excitant le nanocristal plus près de sa réso-
nance. Ce type d’expérience est compliqué par la diffusion spectrale et par le «minigap »
entre le niveau émetteur et les suivants [95].

En ce qui concerne l’application d’un champ électrique externe, le dispositif pourrait
être amélioré par l’emploi d’électrodes de meilleure qualité, notamment de motifs litho-
graphiés avec une fente de quelques microns entre les électrodes. On se contenterait alors
d’appliquer des tensions de quelques dizaines de volts, ce qui réglerait sans doute le pro-
blème de la défocalisation de l’échantillon et permettrait des mesures optiques plus précises.

On peut par ailleurs, en étudiant un nombre beaucoup plus important de nanocristaux,
tenter de retrouver et de caractériser les effets « exotiques » mentionnés à la fin du chapitre
4.

A plus long terme, le scintillement pose un obstacle majeur à l’utilisation des nano-
cristaux comme sources lumineuses individuelles. Des paramètres tels que la puissance
d’excitation, la température [5] ou le polymère choisi pour protéger le nanocristal de
l’oxydation [177] ont manifesté une influence sur le scintillement, mais pas au point de
le supprimer. Les recherches s’orientent donc vers la synthèse de nanocristaux de meilleure
qualité. Ainsi, des expériences sont menées au CEA à Grenoble pour recouvrir des nano-
cristaux de CdSe d’une double coquille de 0,35 nm de ZnSe puis 0,62 nm de ZnS [21]. Le
ZnSe, de paramètre de maille intermédiaire entre ceux de CdSe et ceux de ZnS, permet
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d’adapter progressivement le paramètre de maille afin d’éviter l’apparition de défauts à
l’interface cœur-coquille.

Une équipe de l’ESPCI étudie actuellement le remplacement de la coquille de ZnS par
une coquille de CdS. Les propriétés de scintillement de ces nouveaux nanocristaux sont
encore mal connues, par contre ils sont plus brillants que les nanocristaux habituellement
utilisés et leur coquille, observée par microscopie électronique en transmission, semble
de meilleure qualité. La microscopie électronique a aussi montré que ces nanocristaux
possédaient une structure cristalline cubique, ce qui devrait théoriquement modifier la
structure fine du niveau émetteur (voir section 1.2), notamment en rapprochant le sous-
niveau métastable du sous-niveau émetteur. Une manifestation facilement observable en
serait la disparition de l’allongement de la durée de vie (0,1-1 µs) à basse température.

La réduction de la durée de vie du niveau excité 1/Γ1 est un autre enjeu important
en ce qui concerne les expériences d’optique quantique sur des nanocristaux. En effet, la
réalisation d’interférences à deux photons, dont l’utilisation a été proposée pour certains
protocoles d’information quantique, repose sur la génération de photons indiscernables,
donc cohérents, c’est-à-dire caractérisés par Γ1 = 2Γ2. L’amélioration de la qualité des
nanocristaux peut permettre d’augmenter 1/Γ2, mais la démarche la plus prometteuse est
de diminuer 1/Γ1 par effet Purcell, en couplant l’émetteur à une cavité de très petit volume.
Le recours à ce procédé a permis pour les boîtes quantiques de diminuer 1/Γ1 d’un facteur
de 6 à 28, par insertion dans un micropilier [164] ou couplage à une cavité dans un cristal
photonique [121], et d’atteindre des valeurs de l’ordre du temps de cohérence, donc de
réaliser des expériences de coalescence (interférences à deux photons).

Un autre avantage du couplage à une cavité est d’augmenter l’intensité lumineuse dé-
tectée en augmentant l’intensité émise (hausse de Γ1) et en améliorant la collection (directi-
vité de l’émission). Ce pourrait être un apport notable, tant pour l’étude des nanocristaux
individuels que pour leur utilisation comme sources de photons uniques. La mesure de
SFCP, par exemple, serait favorisée car le signal plus important permettrait de mesurer les
corrélations à des temps plus courts.

En ce qui concerne les nanocristaux, il paraît préférable de profiter de leur grande sou-
plesse d’utilisation pour les déposer sur un cristal photonique à deux dimensions, plutôt
que de les insérer dans un micropilier. Les premières mesures, réalisées sur un ensemble de
nanocristaux, ont montré, selon l’accord ou le désaccord de la longueur d’onde d’émission
avec les modes du cristal photonique, une petite augmentation ou diminution de Γ1, ainsi
qu’un effet sur la direction de l’émission [126]. Les cristaux photoniques actuels étant plus
facilement réalisés dans le domaine infrarouge, le couplage à des nanocristaux nécessitera
des progrès dans la fabrication de structures plus petites. L’emploi de nanocristaux émet-
tant à 800 nm (comme ceux commercialisés par Qdot) pourrait résoudre une partie du
problème.

Le dépôt de nanocristaux sur des structures métalliques nanostructurées a aussi donné
des résultats intéressants (augmentation de Γ1, émission dirigée [202]) et constitue une autre
voie pour l’insertion de nanocristaux dans des nanostructures photoniques et le contrôle
de leur émission.
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Fig. 4.12: Correspondances entre le taux de décohérence Γ2, la longueur de cohérence c/Γ2, le
temps de cohérence 1/Γ2 et la largeur spectrale 2~γ2
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