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Introduction générale

Contexte scientifique

Les progrés technologiques accomplis depuis plus de 30 ans pour réduire la dimen-
sion des structures semi-conductrices ont permis la réalisation de systémes dans lesquels les
porteurs sont confinés dans les trois directions de 'espace : les boites quantiques [1]. Ces
structures ont la propriété remarquable de posséder des niveaux d’énergie discrets comme
ceux d'un atome individuel, bien qu’elles soient constituées de plusieurs milliers d’atomes
arrangés suivant un ordre cristallin. On parle alors de systéme de dimensionnalité nulle
(0D).

Au début des années 1980, les recherches amorcées par Efros et Ekimov (Yoffe
Institut) dans le domaine de la croissance cristalline de semiconducteurs II/VI en matrice
vitreuse [2] et poursuivies par I’équipe de L. Brus (Bell Labs) conduisent dans les années
90 & de nouvelles méthodes de fabrication de structures cristallines semiconductrices de
taille nanométrique composées de quelques milliers d’atomes qui constituent des boites
quantiques colloidales, communément appelées nanocristaux semiconducteurs [3, 5, 4]. Ces
nanocristaux ont un rendement quantique élevé et se désexcitent en émettant des photons
dont I’énergie est donnée par I’écart d’énergie entre les niveaux discrets fondamentaux de
I’électron de la bande de conduction et du trou de la bande valence. Du fait du confinement
quantique, la position de ces niveaux est déterminée par la taille et la forme du nanocristal.

Pour les nanocristaux de CdSe, souvent utilisé comme systémes prototypes en
raison de la qualité et de la reproductibilité de leur synthése, le spectre d’émission est
ainsi accordable sur I'ensemble du domaine visible (entre 480 et 680 nm). Contrairement
aux boites quantiques fabriquées en phase solide, les nanocristaux colloidaux se présentent
sous forme de solution ce qui les rend plus facile & manipuler. En outre leur surface peut
étre fonctionnalisée en vue d’une interaction spécifique avec d’autres molécules. Ces na-
nocristaux sont notamment largement utilisés pour le marquage de protéines au sein de
cellules [9]. Ils présentent également un grand intérét du point de vue de leurs applications
en opto-électronique et notamment dans la fabrication de matériaux composites nanocris-
taux/polymeres pour la réalisation de diodes électroluminescentes [10] ou de cellules photo-
voltaiques [29]. Par ailleurs, leur immobilisation dans une matrice pour constituer un milieu
amplificateur de gain s’est révélée étre trés intéressante du point du vue de la réalisation de
lasers [11].

Toutes ces applications requiérent une compréhension approfondie de la structure
fine de I’état excitonique fondamental. Sur le plan théorique il a été montré par Efros et
al. que le niveau excitonique fondamental se scinde en cing niveaux d’énergie en raison de
linteraction d’échange électron-trou et du champ cristallin du réseau hexagonal [46]. L’état
excitonique le plus bas en énergie, généralement appelé "état noir" car sa recombinaison
radiative est faiblement permise (interdite dans 'approximation dipolaire électrique), est
situé quelques milliélectronvolt en dessous du premier état optiquement actif, appelé "état



brillant". Cette prédiction de I'existence d’un état excitonique fondamental « noir » a été
confortée par ’observation d’un décalage vers le rouge de la luminescence de résonance
d’ensemble de nanocristaux de CdSe a basse température [14]. L’origine physique de la
recombinaison radiative de I’exciton noir reste d’ailleurs a ce jour une question ouverte que
nous évoquerons plus loin. Des études en champ magnétique du déclin de la luminescence
d’ensemble de nanocristaux ont également confirmé I'existence d’'un exciton fondamental
noir de longue durée de vie dont la force d’oscillateur augmente avec le champ en raison
d’un couplage a ’état « brillant » [14, 26]. Bien que fructueuses, ces études expérimentales
pionniéres menées sur des ensembles n’ont souvent apporté que des informations qualitatives
sur la structure de I'exciton de bord de bande. Elles ne donnent en effet acces qu’a des
informations moyennées sur les inhomogénéités au sein des échantillons liées & la distribution
des tailles, formes, états de surface, orientations des nanocristaux.

Les études a ’échelle individuelle ont permis de mettre en évidence des phéno-
meénes jusque-1a masqués par les effets de moyenne d’ensemble ce qui a permis une meilleure
compréhension de la photophysique des nanocristaux semiconducteurs. L’étude du spectre
d’émission de nanocristaux individuels de CdSe & 10K a ainsi permis d’observer des raies
d’émission fines et de montrer la présence de sauts spectraux [15] qui ont pu étre corrélés
a la présence de clignotement dans la luminescence [16]. La diffusion spectrale est a I’heure
actuelle un obstacle majeur a ’étude des propriétés spectroscopiques des nanocristaux a
I’échelle individuelle. L’analyse quantitative du suivi du déclin de la luminescence de nano-
cristaux individuels en fonction de la température a permis de montrer que la luminescence
provient des deux états de plus basse énergie de la structure fine mélangés thermiquement
[17]. L’¢tude de l'autocorrélation de I'intensité de luminescence a ’échelle de 'objet unique
a permis de mettre en évidence, & température ambiante, le phénomeéne de dégroupement
de photon sur des nanocristaux individuels de CdSe/ZnS [19, 18]. Cette propriété particu-
liere est a lorigine de la réalisation de sources de photons uniques déclenchées [20]. Plus
récemment, il a été montré que, contrairement aux molécules individuelles et aux nanocris-
taux de faible rayon, les nanocristaux de CdSe dont le rayon est proche du rayon de Bohr
excitonique (5,6nm) peuvent émettre des photons par paire avec un rendement quantique
de l'ordre de 10% [24].

Objectifs de la thése

L’objectif de ce travail de thése, consacré a I’étude photophysique de nanocristaux
individuels de CdSe, est de mieux comprendre la dynamique de relaxation de ’exciton de
bord de bande et de caractériser les états multiexcitoniques ainsi que les états excitoniques
chargeés.

En particulier, le taux de relaxation de I’état brillant vers ’état noir est mal connu.
Cette relaxation de spin assistée par les phonons acoustiques joue pourtant un role crucial
dans la dynamique d’émission d’un nanocristal & la température de I’hélium liquide, ot
I’énergie thermique est généralement trés inférieure a I’écart en énergie entre ces états. Pour
des nanocristaux a fort confinement excitonique (par exemple de rayon 2 nm) caractérisés
par un éclatement entre états brillant et noir de plusieurs meV, il a été montré que la
luminescence provient essentiellement de 1’état « noir » a basse température, ce qui indique
que le taux de relaxation de spin est beaucoup plus fort que le taux de recombinaison



radiative de ’état brillant [17] Qu’en est-il pour des nanocristaux de taille plus élevée,
pour lesquels I’éclatement de la structure fine est plus faible ? Des modéles théoriques ont
prédit en effet une forte diminution de la densité de phonons acoustiques pour des énergies
inférieures au meV (« phonon bottleneck »). Il est donc intéressant de développer une
méthode permettant de déterminer le taux de spin-flip, et d’étudier sa dépendance vis-a-vis
de la taille du nanocristal.

Un autre but de mes études spectroscopiques est de découvrir 'origine physique
de la recombinaison radiative de ’exciton « noir ». Plusieurs hypothéses ont été émises,
comme le couplage de I’état noir a ’état brillant induit par des états de défauts de surface,
ou par des impuretés paramagnétiques présentes au sein du réseau cristallin, ou encore via
I'interaction hyperfine du spin électronique avec les spins des noyaux du nanocristal [39].
Une étude des propriétés magnéto-optiques de la structure fine de I'exciton fondamental
s’impose pour tenter d’élucider la question ouverte de la recombinaison radiative de ’ex-
citon noir. Par ailleurs, la connaissance et la maitrise de la durée de vie de cohérence de
I’exciton noir constituent un enjeu important pour la réalisation de sources de photons
uniques indiscernables. Il apparait nécessaire de développer une méthode d’excitation ré-
sonnante de cet état excitonique & basse température afin de mesurer sa durée de vie de
cohérence. L’excitation résonnante de 1’état noir serait également intéressante pour I’étude
de la diffusion spectrale. Lors d’une excitation non résonante, I’excés d’énergie des photons
absorbés par rapport & ’énergie des photons émis du bord de bande est converti en chaleur
dans le cristal et son environnement. L’excitation résonnante pourrait donc conduire a une
contribution minimale des sauts spectraux photo-induits.

Ce travail de thése a également été motivé par la possibilité de générer des états
a plusieurs photons avec des nanocristaux de CdSe, contrairement au cas des molécules
uniques qui présentent un dégroupement des photons de fluorescence. Lorsqu’on augmente
la taille du nanocristal, les processus non radiatifs de recombinaison Auger deviennent moins
probables, ce qui autorise une recombinaison radiative multiexcitonique [70]. La génération
de paires de photons corrélés sur I'état de polarisation est particuliérement intéressante
pour la réalisation de dispositifs élémentaires d’information quantique. Dans un premier
temps il est nécessaire de caractériser 1’état biexcitonique de ces nanocristaux, en mesurant
son rendement quantique, sa durée de vie radiative et son énergie de liaison, par I'étude
approfondie du spectre d’émission, du déclin de luminescence, de 'autocorrélation de I'in-
tensité de luminescence en fonction de la puissance excitatrice. L’efficacité de pompage d’un
nanocristal dans I’état biexcitonique est & étudier tout particuliérement a la température
de I'hélium liquide, ou I'état excitonique noir de longue durée de vie pourrait jouer le réle
d’état relai vers I’état biexcitonique.

Par ailleurs les états excitoniques chargés (trions) sont encore mal connus pour
les nanocristaux de CdSe. De tels états peuvent étre générés lorsqu’un exciton est créé en
présence d’un porteur de charge non apparié dans le coeur du nanocristal et d’un porteur de
charge opposée piégé a la surface ou dans un défaut du réseau cristallin. Il est important de
déterminer les caractéristiques spectrales des états trioniques, ainsi que leurs durées de vie
et leurs rendements quantiques. La possibilité de controler de maniére réversible I'état de
charge d’un nanocristal, et par conséquent ses propriétés optiques, par injection de charges
ou a l'aide de parameétres comme l'intensité d’excitation ou la température, déboucherait



sur des applications potentielles dans le domaine de la nano-électronique.
Résultats marquants

Lors de cette thése, je me suis principalement consacré a ’étude photophysique de
nanocristaux individuels de CdSe/ZnS de rayon de l'ordre de 4 nm (pic d’émission a 655 nm
a température ambiante). La majorité des nanocristaux étudiés sont caractérisés par une
absence de clignotement de la luminescence & 2 K, témoin d’une remarquable photostabilité
qui se manifeste également par ’existence de raies d’une grande finesse dans les spectres
d’émission (largeurs limitées par la résolution du spectrometre). Cette photostabilité nous
a en particulier permis :

i) d’observer directement, dans les spectres d’émission a 2 K, les deux raies sans
phonon associées aux deux états excitoniques de plus basse énergie [22] (I’état fondamental
« noir », dont la durée de vie est de I'ordre de la centaine de nanosecondes, et le premier
état optiquement actif situé environ 1 meV plus haut en énergie) ;

ii) de montrer, & partir de ’étude en température des spectres d’émission et du
déclin de la luminescence, que 1’émission des nanocristaux est gouvernée par le mélange
thermique entre ces deux états excitoniques;

iii) de réaliser la premiére excitation résonnante de trés haute résolution de ces
deux états a 2K. La largeur spectrale obtenue fixe une borne inférieure de 100 ps pour la
durée de vie de cohérence de ces états sur une échelle de temps de 200 ms [22];

iv) de mener une étude des propriétés magnéto-optiques de ’exciton de bord de
bande. Outre la détermination du facteur de Landé de I’exciton noir et de ’exciton brillant,
cette étude révele un allongement de la durée de vie de ’exciton noir avec le champ magné-
tique lorsque celui-ci est aligné suivant 1’axe hexagonal du nanocristal. Cette observation
suggére un mécanisme de recombinaison de ’exciton noir basé sur un couplage intrinséque
entre états excitoniques brillant et noir via I'interaction avec des défauts magnétiques [23];

v) d’étudier la cascade radiative biexciton-exciton par autocorrélation de I'intensité
de luminescence, et d’en déduire le rendement quantique du biexciton. La signature spectrale
de la recombinaison biexcitonique a également été mise en évidence.

vi) d’identifier I’émission de nanocristaux chargés, caractérisée par une raie sans
phonon unique décalée d’environ 17 meV vers le rouge par rapport aux raies d’émission
du nanocristal neutre. Cet état excitonique, attribué au trion négatif, a une durée de vie
comprise entre 1.5 ns et 4.5 ns [82].

Organisation du manuscrit

Apres cette introduction générale, nous exposons au chapitre 1 les propriétés élec-
troniques et optiques des nanocristaux de CdSe/ZnS qui serviront de base pour la suite de
ce mémoire.

Dans le chapitre 2 nous présentons les différents dispositifs expérimentaux qui
nous ont permis d’étudier les propriétés de photoluminescence de nanocristaux individuels.
Nous détaillons en particulier les systémes optiques mis en oeuvre permettant de réaliser
des images ainsi que des acquisitions du spectre d’émission et du déclin de la luminescence
de nanocristaux individuels a basse température et sous champ magnétique (jusqu’a 7T).



Le chapitre 3 est consacré a 1’étude de la structure fine de ’exciton de bord de
bande de nanocristaux de CdSe/ZnS a ’échelle individuelle. Nous présenterons dans un pre-
mier temps la premiére étude de suivi en fonction de la température du spectre d’émission
et du déclin de la luminescence de nanocristaux de CdSe individuels. Nous présenterons
ensuite un modeéle permettant de réaliser une analyse quantitative de 1’évolution en tempé-
rature du déclin de la luminescence et du spectre d’émission. Dans un second temps nous
présenterons les premiéres mesures du spectre d’excitation résonnante des deux niveaux de
plus basse énergie qui nous ont permis d’accéder & la durée des cohérences optiques.

Le chapitre 4 abordera les propriétés magnéto-optique des nanocristaux de CdSe/ZnS

a D’échelle individuelle. Aprés un bref rappel des connaissances actuelles sur les ensembles
de nanocristaux a base de CdSe sous champ magnétique, nous présenterons les résultats
de la premiére étude de suivi sous champ magnétique du spectre d’émission et du déclin
de la luminescence de nanocristaux colloidaux individuels de CdSe/ZnS. Nous verrons que
l'orientation relative du champ magnétique par rapport a ’axe cristallin des nanocristaux
joue un role fondamental sur les propriétés magnéto-optiques. Nous verrons également que
les travaux expérimentaux effectués sous champ magnétique permettent de proposer une
interprétation sur ’origine de la relaxation radiative de I’état noir.

Au cours du chapitre 5 nous présenterons les résultats de I’étude d’un état exci-
tonique chargé ainsi que des états mulitexcitoniques. Nous présenterons dans un premier
temps la premiére étude de suivi en fonction de la température et de I'intensité d’excitation
du spectre d’émission et du déclin de la luminescence & I’échelle du nanocristal individuel
de cet état excitonique chargé. Nous montrerons que cet état chargé est optiquement actif
et posséde une durée de vie de quelques nanosecondes. Nous étudierons ensuite la recombi-
naison biexcitonique par une étude a basse température de ’autocorrélation d’intensité de
luminescence de nanocristaux individuels de CdSe/ZnS. Ces mesures, réalisées en fonction
de la température, nous ont permis de montrer que I’histogramme des coincidences est ca-
ractérisé par un groupement de photons & basse température. Nous présenterons un modéle
qui permet de reproduire les données expérimentales avec un bon accord. Nous montrerons
qu’a basse température I’état "noir" joue le role d’état "relai" qui permet de favoriser la
préparation de biexcitons. Nous nous intéresserons enfin a 1’étude spectrale du biexciton a
la température de ’hélium liquide.

Dans un dernier chapitre nous conclurons sur les travaux réalisés au cours de cette
thése et nous présenterons quelques perspectives d’étude sur ces nanocristaux.



Chapitre 1

Propriétés des nanocristaux
semiconducteurs de CdSe/ZnS

1.1 Introduction

1.1.1 Meéthodes de synthése chimiques

Historiquement 'utilisation de la synthése colloidale remonte au Moyen-Age ot son
application résidait dans I’élaboration de vitraux colorés. Cette méthode de synthése, au sein
de matrices vitreuses, a été utilisée jusqu’au début des années 80 pour ’élaboration de filtres
optiques. Un regain d’intérét pour la croissance colloidale est apparu au début des années
90 gréace au développement de nouvelles méthodes de synthéses en milieux organiques.

Une premiére approche est I'utilisation de micelles inverses comme microréacteurs
[30]. Cette méthode présente 'avantage de pouvoir créer une grande variété de nanocris-
taux : métalliques, semi-conducteurs ou magnétiques. Néanmoins les échantillons réalisés
présentent de grandes hétérogénéités de surface et de forme ainsi que des propriétés optiques
dominées par leur surface.

La seconde méthode dite de décomposition de précurseurs organo-métalliques [3]
développée en 1993 permet de synthétiser des nanocristaux semiconducteurs de type II-VI
comme le CdSe, CdS et CdTe. Grace a cette synthése une dispersion en taille des nano-
cristaux inférieure a 5% & pu étre obtenue mais avec un rendement quantique inférieur a
10%. Afin de supprimer les pieéges de surface responsables du faible rendement du CdSe,
il a été proposé d’utiliser un second semi-conducteur, le sulfure de zinc (ZnS) (Fig 1.1.a),
comme couche de passivation au coeur actif [4],[5]. L’importance du gap du ZnS (E,=3,75
eV) par rapport a celui du CdSe (E;=1,75eV) permet d’augmenter le confinement des por-
teurs en supprimant les piéges a la surface du coeur (Fig 1.1.c). Le semi-conducteur de
passivation est choisi de sorte que son paramétre de maille soit proche de celui du coeur
afin de minimiser les déformations liées aux contraintes a l'interface. Cette derniére étape
a permis d’obtenir des nanocristaux faiblement dispersés en taille et ayant des rendements
quantiques d’ensemble pouvant atteindre 85% [31].
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Par la suite, la coquille de ZnS peut étre passivée par adsorption de ligands de syn-
these (TOPO) ou de polyméres permettant la fonctionnalisation par des molécules d’intérét
biologique comme la streptavidine.

a)

-5,7 = 3,75eV

i
0 R

F1G. 1.1: a) Représentation schématique d’un nanocristal de CdSe/ZnS passivé par une
couche de ZnS. b) Image TEM d’un nanocristal de CdSe (d’aprés la référence [32]). c)
Profils des potentiels électroniques de la bande de valence et de la bande de conduction dans
un nanocristal coeur-couronne de CdSe/ZnsS.

Les nanocristaux obtenus suivant cette méthode de croissance peuvent avoir des
formes trés variées. En modifiant les parameétres de croissance, il est possible d’obtenir
des nanocristaux en forme de sphéres, "nanodot", de batonnets,"nanorod", ainsi que de
tétrapodes [6, 7, 8].

1.1.2 Propriétés structurales

Le matériau CdSe massif existe sous deux formes cristallines. La plus répandue
est la structure wurtzite, dans laquelle les deux sous-réseaux de Cd et Se composant le
cristal sont hexagonaux compacts. L’autre forme est la structure sphalérite (du type blende
de zinc), dans laquelle les deux sous-réseaux sont cubiques faces centrées, décalés I'un par
rapport & 'autre, d’un quart du parameétre de maille. Des études de diffusion de rayons X
aux grands angles (WAXS) ont confirmé que les nanocristaux se trouvent principalement
sous la forme wurtzite, avec un parameétre de maille proche de celui du matériau massif
[3]. Les nanocristaux synthétisés sont de forme sphérique mais ils peuvent présenter un
allongement suivant ’axe de symétrie hexagonale de leur structure cristalline appelé axe c
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[33]. On définit Pellipticité des nanocristaux g comme : p = g — 1 ot b représente le rayon
suivant le grand axe et a celui suivant le petit axe.

L’ellipticité dépendant des conditions de synthése, il est possible de 'accentuer
jusqu’a obtenir des nano-batonnets [6]. Il est possible d’obtenir des ellipticités supérieures
a 2.

1.2 Propriétés électroniques

Afin de comprendre les propriétés optiques des nanocristaux il est nécessaire de
s’intéresser & leur structure électronique et notamment a celle du matériau massif.

1.2.1 Le semi-conducteur massif
Approximation des masses effectives

Les nanocristaux étudiés dans cette these sont de type II-VI a gap direct (E,=1,75
eV). Les atomes de cadmium Cd et de sélénium Se les constituant appartiennent aux co-
lonnes II et VI de la classification périodique respectivement. Dans le matériau massif les
bandes de valence et de conduction sont considérées comme isotropes dans ’approximation
des masses effectives. D’aprés le théoréme de Bloch, les fonctions d’ondes électroniques dans
un cristal s’exprime comme [34] :

U, (7) = g (F).€F7 (1.1)

ot les indices n et k font référence a I'indice de la bande et au vecteur d’onde respectivement.
Upk est une fonction périodique du réseau cristallin. L’énergie de ces fonctions d’onde est
représentée en fonction du vecteur d’onde k par de simples bandes paraboliques. Ainsi les
relations de dispersion pour les bandes de valence et conduction s’écrivent :

h2 k>
E.(k) = E 1.2
72 k2
E,(k)=— 1.
) =~ (1.3

ou m} et m; sont les masses effectives de I’électron dans la bande de conduction et de
valence respectivement. Cette approximation permet de traiter ’électron et le trou comme
des particules libres de masses différentes.
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Bande de valence dégénérée

La bande de conduction est principalement constituée de ’orbitale s du cadmium
[36] et est dégénérée deux fois par le spin des électrons. Si la bande de conduction est
bien décrite par la théorie des masses effectives, le traitement de la bande de valence est
plus complexe. En effet la dégénérescence liée au spin de 1’électron est de 6 en raison du
caractére p de Porbitale du sélénium [40]. La dégénérescence est partiellement levée par
I'interaction spin-orbite, importante dans le sélénium, couplant le moment cinétique orbital

— — - —  —

L et le spin de lélectron S. On définit alors le moment cinétique total JZ = L+S qui
peut prendre deux valeurs dans la bande de valence : % ou % Cette levée de dégénérescence
donne naissance a deux bandes séparées en k=0 par la constante de couplage spin-orbite
Ago = 420meV dans le CdSe (Fig.1.2). La dégénérescence est au sein de la bande J? =
% est également levée par Pasymeétrie de la structure cristalline wurtzite (terme de champ
cristallin) pour donner naissance & deux bandes différant par leur projection du moment
cinétique total, Jz, suivant I’axe de quantification [41]. Ainsi la bande J, = :t% sera appelée
bande de trou lourd (heavy hole hh) et par opposition la bande J, = :l:% sera appelée bande

de trou léger (light hole k). Ces deux bandes sont séparées de 25 meV a k = 0.

Ek)t m,*=0.14m,
E,=1.75eV
A =25meV I
> Kk
1y =312 t \ "
JB= 3/2 Aso=0.42eV my,*=1.14m,
1J. =11 A
/ \ m,,*=0.31m,
JB=1/2 Mg =0.49m,,

Fic. 1.2: Structure de bande du CdSe massif. Les valeurs des masses effectives sont issues
de la référence [42].

Par analogie avec la bande de conduction, on peut définir des relations de dispersion

. . y 2.2 N by
pour les bandes de valence au voisinage de k = 0 : E} (k) = g n’% , ou m; correspond a la

masse effective de 1’électron dans chaque bande i.
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1.2.2 Effet du confinement quantique
Régimes de confinement

Dans un semiconducteur, I’absorption d’un photon ayant une énergie supérieure
au gap est susceptible de créer une paire électron-trou liée ou exciton. La cohésion de cette
paire est assurée par l'interaction coulombienne entre les deux charges. Lorsque la taille
diminue il est nécessaire de tenir compte également de 'effet du confinement quantique.
Ces deux effets n’évoluent pas de la méme maniére en fonction de la taille du systéme :
I’énergie d’interaction coulombienne évolue typiquement en 1/R tandis que le I’énergie de
confinement varie comme 1/ R2. Tl est commode de définir le rayon de Bohr excitonique agz.
dans un modeéle d’atome hydrogénoide :

m

m*

Gege = E——Q0 (1.4)

ol ag est le rayon de Bohr de I’atome d’hydrogene, e est la susceptibilité diélectrique du
matériau semiconducteur, m est la masse de I’électron et m* la masse réduite d’une paire
électron-trou. Dans le CdSe le rayon de Bohr excitonique est d’environ 5,6 nm. On distingue
ainsi deux régimes de confinement :

- R > aeze ou régime de confinement faible, les effets de confinement quantique
sont traités de maniére perturbative.

- R < aeye ou régime de confinement fort, ’électron et le trou sont confinés dans la
bande de conduction et la bande de valence respectivement et les interactions coulombiennes
sont traitées de maniére perturbative. Par commodité dans la suite du manuscrit, nous
appelerons la paire électron-trou créée dans les nanocristaux : exciton.

Fonction d’onde dans un nanocristal

Le formalisme de 'approximation des masses effectives repose principalement sur
I’hypotheése que le cristal doit étre suffisamment grand devant le pas du réseau cristallin.
FEtant donné que dans le CdSe le pas du réseau cristallin est de 0,43nm, il est raisonnable
de considérer que le formalisme présenté est toujours valable pour des cristaux de tailles
nanométriques. Dans ces conditions nous pouvons exprimer la fonction d’onde d’un électron
ou d’un trou dans une bande d’indice n comme une combinaison linéaire de fonctions de
Bloch :

U (7) = g, (7)™ (1.5)

En pratique u, ;(7") varie peu en fonction du vecteur d’onde k et on consideére que u, +(7) =

u,5(7). On obtient donc une factorisation de la fonction d’onde de Bloch [35] :

U (7) ~ (7)), (77) (1.6)

ot ¢,,(7) est la fonction d’enveloppe qui s’exprime comme :

10
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6,(7T) = chE.eiE'F (1.7)
k

Etant donné que le rayon du nanocristal R est plus grand que le parameétre de maille p du
réseau cristallin, la fonction de Bloch périodique et la fonction d’enveloppe varient sur des
échelles spatiales distinctes. Dans ce cas la partie enveloppe obéit a I’équation de Schrodinger
et permet de déterminer les niveaux d’énergie excitoniques.

Confinement de 1’électron dans la bande de conduction

Comme énoncé précédemment, la bande de conduction est dégénérée deux fois par
le spin de I’électron et est bien décrite par I’approximation des masses effectives. L’électron
est ainsi considéré comme une particule libre de masse m} dans un puit de potentiel. La
fonction d’onde de I’électron dans la bande de conduction s’exprime donc comme :

We(r) = ue(r)oe(r)- (1.8)
La fonction d’enveloppe ¢, (r) vérifie ’équation de Schrodinger :
o,
o T V)] 0u0) = B (1.9

Le potentiel étant donné par :

Ve(r):{o si. r<R} (1.10)

oo st r>R

En considérant 1’électron dans un potentiel central, les fonctions propres ¢,(7) , solutions
de l’équation de Schrodinger (Eq 1.9), s’expriment comme le produit d’une fonction d’onde
radiale avec une fonction harmonique sphérique, ;" (0, ¢) :

6.(7) ~ 2Ry ) (L11)

ou j; est la fonction de Bessel d’ordre 1. La valeur de kj, est déterminée par la condition aux
limites W(r = R) = 0. Ainsi k;,, R est le le n’*™ zéro de la fonction de Bessel d’ordre 1. Les
énergies de ’électron sont alors données par :

Rk
2m}

Enim — (1.12)
Les solutions de cette équation sont de type hydrogénoide avec le nombre quantique radial
n et les nombres quantiques angulaires 1 et m. La premiére valeur possible pour k est % et
correspond & un état 1s. L’énergie associée a cet état s’écrit donc :
22
1s her

= 1.1
¢ 2m: R? (1.13)

11
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Les états électroniques sont représentés comme en physique atomique avec nlL. ol aux
valeurs de L. (0,1,2,..) correspondent les symboles (S,P,D,..). Dans le cas présent, 1’état est
noté 1S, le e correspondant a I’électron. En tenant compte du spin de I’électron, chaque
état est dégéneéré 2(2L.+1) fois. Le moment cinétique total de I’électron dans la bande de

— — —
conduction I est défini comme étant la somme du moment cinétique L. et du spin S'.

Confinement du trou dans la bande de valence

Contrairement aux électrons pour lesquels le traitement est simple en raison du
caractére unique de la bande de conduction, le formalisme associé aux calculs des fonctions
d’onde et des énergies du trou repose sur un modéle & trois bandes utilisant I’Hamiltonien
de Luttinger [36, 37, 38]. En raison de linteraction entre les bandes, les bons nombres
quantiques associés & ce modeéle sont le moment cinétique total 7, sa projection sur 'axe
de quantification Jz et la parité. Le moment cinétique total est définit comme suit : 7 =
L_;;—i-j; ou L—;: est le moment cinétique orbital et 7: le moment cinétique de la bande i.

L’énergie du niveau de trou le plus bas est donnée par [39] :

2,2
3/2 h=p*(8)
E =— 1.14
w (B) 2my,, R2 (1.14)
ou [ correspond au rapport % et p(B) est la premiere racine de 1’équation :

jo(0)j2(v/Be) + ja(#)do(v/Be) = 0 (1.15)

Par analogie avec les niveaux des électrons, les états de trou seront notés nL ;. Ici
le niveau fondamental du trou est 1S3 et est quatre fois dégénéré en L.
2

Suite & ces développements il est possible de définir ’énergie des états excitoniques
dans le CdSe. En premiére approximation I’énergie d’un état excitonique F°*¢ est donc la
somme des énergies de ’électron de la bande de conduction et du trou de la bande de valence,
a laquelle il convient d’ajouter une correction V,,,; due a l'interaction coulombienne entre
les porteurs. Un calcul perturbatif & 'ordre 1 donne [35] :

€2

‘/coul = _1’8606 R
r

(1.16)

ou &, est la permittivité diélectrique relative du CdSe. Par conséquent 1’énergie d’un état
excitonique s’écrit comme :

62

Eexc:Ee-FEh-i-VcouzﬁEe+Eh—1,8£

(1.17)

12
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Conséquences sur ’émission et 1’absorption des nanocristaux

Dans les années 90, des expériences pompe-sonde sélectives en taille [42, 43] ont
permis d’identifier jusqu’a 10 raies d’absorption qui ont pu étre modélisées en tenant compte
de la structure complexe de la bande de valence. Pour des énergies supérieures a 1 eV au
dessus de I’état 15,153 aucune raie discréte n’a pu étre mise en évidence. Si & ces énergies
les niveaux quantifiés 2dans la bande de conduction sont clairement espacés, les niveaux
de trou sont en revanche trés proches donnant lieu a un quasi-continuum en absorption
(Fig.1.3.a). Les nanocristaux présentent ainsi ’avantage d’étre excitables sur une grande
plage d’énergie (Fig.1.3.b).

a) b)
— 1D, Emission
)
S
1P Niveaux des ®
€ électrons =
®
1Se g
c
gap =)
‘O
£ G
3 e 1S4, c
£ [=——=".. 8
8 | =—=—7" 1Py, Niveaux | &
? b 2S de trou
[ 312
=1
% 1Py,
)

20 22 24 26 28 30
Energie (eV)

F1G. 1.3: a) Représentation des niveaux d’électrons et de trous dans la bande de conduction
et de valence respectivement. Le chevauchement des niveaux de structure fine du trou au deld
de l’état IS% forme un quasi-continuum. b) Spectres d’absorption (trait plein) et d’émission

(trait hachés) de nanocristaux en solution.

Une des principales conséquences attendues de la discrétisation des niveaux d’éner-
gie dans les nanocristaux est le ralentissement des relaxations intrabandes (phonon bottle-
neck) par rapport au matériau massif en raison des restrictions imposées par la conservation
de I’énergie et du moment cinétique. En contradiction avec cette attente, les relaxations in-
trabandes se font sur des échelles de temps de 'ordre de quelques picosecondes [44, 45]. Cette
relaxation rapide est due au transfert d’énergie de type Auger de ’électron vers le trou exalté
par le confinement. Dans ce processus, ’excés d’énergie de 1’électron est transféré au trou
qui peut se relaxer par ’émission de phonons [66]. Or l'effet de goulot d’étranglement n’est
pas attendu pour la relaxation du trou car, contrairement aux niveaux d’énergie de 1’élec-
tron, les niveaux d’énergie du trou dans la bande de valence forment un quasi-continuum
[66, 47]. Ainsi apreés excitation, le nanocristal relaxe trés rapidement depuis 'état excité

13
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vers le fondamental 15,153 & partir duquel ’émission des photons est réalisée.
2

1.2.3 Structure fine de I’état fondamental 1561.9%

Levée de dégénérescence

La transition fondamentale revét une importance particuliere. C’est en effet & partir
de I’état excitonique le plus bas que sont émis les photons de luminescence. Tout comme
les niveaux d’énergie atomiques, les niveaux excitoniques d’un nanocristal possédent une
structure fine. La levée de dégénérescence s’effectue suivant le moment cinétique total F
Sy —1—7 de ’exciton. Pour le niveau fondamental, F peut donc prendre les valeurs F = 1,
2.

- Les états |F = 1, F) sont notés [FU)

- Les états |F = 2, F.) sont notés |FL)

On montre que la levée de dégénérescence provient essentiellement de deux contri-
butions :

— Une contribution diagonale dite d’asymétrie. Ce terme contient deux compo-
santes. La premiére est due a la structure wurtzite du CdSe massif (terme de champ cris-
tallin) qui sépare les bandes de valence A et B d’environ 25meV. La seconde provient de la
non-sphéricité du nanocristal.

— Une contribution non-diagonale, issue de l'interaction d’échange qui couple dif-
férents états de spin de I’électron et du trou. Cette interaction est particulierement exaltée
dans une nanostructure semiconductrice [48]. C’est la contribution dominante pour des
nanocristaux de rayon R < 2 nm.

La prise en compte des termes d’asymétrie et d’interaction d’échange permet une
levée partielle de la multiplicité 8 de I’état excitonique fondamental en 5 sous-niveaux. Ffros
et al.[46] ont calculé la dépendance en fonction du rayon de I’éclatement de ces niveaux (Fig
l4.a) :

-3n A
Ey=——— 1.18
2= 5 T3 (1.18)
2n — A)?

V=14 \/(77) + 32 (1.19)

2 4

A
BV = g +5E2 (1.20)
ot U (upper) et L (lower) correspondent aux signes “+” et “-” respectivement. Les indices

2, 1 et 0 correspondent aux projections | F, |du moment cinétique total de 1’exciton et 1 est
une fonction du rayon du nanocristal issue de l'interaction d’échange électron/trou vallant
n = (ap/R)*hw g, x(B), ot hwg, = 0,13meV [13] et x(B) est un paramétre sans dimension
qui vaut 0,78 dans le CdSe [14]. Ce travail théorique met également en évidence une forte
dépendance des positions relatives des niveaux d’énergie avec la forme des nanocristaux.

14
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Ainsi pour les nanocristaux de forme prolate (Fig.1.4.b) 'influence du terme d’asymétrie est
particuliérement importante. En effet les termes d’asymétrie dus a la forme et a la structure
wurtzite étant de signe opposé, on observe un croisement de niveau pour un rayon proche
de 3 nm. Ainsi pour des rayons inférieurs & ~3 nm, 1’état ‘OL> devient I'état fondamental
de l’exciton.

Rayon effectif (Angstrém)
50 20 15 13 12 11 10 50 20 15 13 12 11 10
T

60 T T T 1 T L L L / 1 60
S 40 | 4 40
© ;
E 20t 20
2
o 0 0
()
0 20 -20
-40 -40

F1G. 1.4: Eclatement de la structure fine du niveau excitonique 1S.1S3/5 en fonction du
rayon du nanocristal a) parfaitement sphérique et b) prolate avec une ellipticité p = 0,28.
Les lignes en traits pointillés (plein) correspondent auz niveauzr optiquement interdits (per-
mis).

Afin de décrire la structure fine du spectre d’absorption et du spectre d’émission,
il est nécessaire de calculer la force d’oscillateur de ces cing états excitonique. La force
d’oscillateur f d’un état excitonique de moment angulaire total F est proportionnelle au
carré de I’élément de matrice dipolaire électrique entre la fonction d’onde de cet état |¥ )
et celle de I'état vide d’exciton, noté |0) :

Pp = [(0le.p|¥r )|? (1.21)

ol ¥ est la fonction d’onde de I'état excitonique, p est 'opérateur moment dipolaire
électrique et é le vecteur polarisation du champ électromagnétique absorbé ou émis.

En utilisant cette expression il est possible de déterminer la force d’oscillateur
de chaque niveau de structure fine. L’état dont le moment cinétique total est 2 ne peut
donner lieu a une recombinaison radiative car un photon ne peut pas transporter un moment
cinétique supérieur a 'unité. Cet état est généralement appelé état noir car sa recombinaison
radiative est interdite dans ’approximation dipolaire électrique.

A partir de 'équation (1.21) on peut déterminer la force d’oscillateur des états
F=0:

PYE = (0le.p|wy ") 2 = NP cos 20 (1.22)
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ol 6 est I'angle entre la polarisation absorbée ou émise avec 'axe cristallographique c et

NE =0, NV = 4K3P2 ou P = ( S|p.|Z) est I'élément de matrice de Kane couplant les

bandes de conduction et de valence du semiconducteur massif et K le carré de 'intégrale de

recouvrement :

_ 2 gin (™" 2
K = 5] /dr.rbm( " ) Roo () | (1.23)

La valeur de K dépend uniquement du paramétre 8 = % et est indépendante de la taille
du nanocristal. De maniére analogue il est possible de déterminer les forces d’oscillateur des
tats £10 et 1V

PUE = NVEsin2g (1.24)

ott NV et N¥ sont des fonctions qui dépendent fortement du rayon des nanocristaux [13].
Le calcul des forces d’oscillateur fait donc apparaitre deux transitions optiquement
interdites représentées par les états 0F et 2, appelés états " " et trois transitions
radiatives provenant des états 0V, +1% et £1V | appelés états " brillants ". Les forces
d’oscillateur PV, Pl et Péj des transitions autorisées (normalisées par rapport a Péj ) sont
représentées en fonction de la taille, pour un nanocristal sphérique, sur la figure 1.5.
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FiG. 1.5: Evolution des forces d’oscillateur relatives des 3 états brillants de la structure fine
en fonction du rayon du nanocristal (d’aprés la référence [14]).

Mise en évidence expérimentale de la structure fine

Dans la deuxiéme moitié des années 1990, les travaux du groupe de M.G. Ba-
wendi [42, 14] ont permis de comparer avec succes la structure fine théorique a des spectres
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d’excitation de la fluorescence et de « rétrécissement de la raie de fluorescence » (FLN).
L’existence de I'exciton "noir" de plus basse énergie a en outre été confirmée par des mesures
de la durée de vie d’ensemble de nanocristaux sous champ magnétique [13]. Les auteurs ont
montré que ’évolution de la durée de vie avec le champ magnétique est le résultat d’un
mélange entre I'état | 4 2) et I'état | &= 17) induit par la composante du champ magnétique
perpendiculaire a ’axe wurtzite des nanocristaux.

Plus récemment, Labeau et al. ont effectué une étude du déclin de luminescence de
nanocristaux individuels quasi-sphériques en fonction de la température [17]. L’observation
de deux temps caractéristiques de relaxation a pu étre interprétée quantitativement a ’aide
d’un modéle & trois niveaux impliquant ’état vide d’excitons, I’état métastable de plus basse
énergie |+2), et I’état optiquement actif }jzlL > La dépendance du temps long en fonction
de la température a permis de déduire I’écart énergétique entre les états fins métastable et
brillant. Ces résultats constituent donc une vérification expérimentale de 'existence d’une
structure fine a ’échelle de la particule individuelle. Ils furent complétés en 2005 par I’équipe
de U. Woggon qui a effectué des expériences similaires sur des échantillons de nanobatonnets
de CdSe cylindriques, de longueur fixée (25 nm) mais de rayon variable (entre 2.5 nm et
4 nm). Conformément aux prédictions théoriques de Efros et al. [46], les auteurs de la
référence [49] ont observé une évolution des positions relatives des niveaux de la structure
fine. Pour une valeur critique du rayon des batonnets, ’émission est réalisée & partir d’un
état «quasi-brillant>.

1.3 Propriétés optiques des nanocristaux individuels de CdSe/ZnS

1.3.1 Intérét de I’étude de nanocristaux individuels

L’étude de nano-objets individuels présente le grand avantage de s’affranchir des
effets de moyenne qui sont inévitables lorsqu’on effectue des mesures d’ensemble. La mesure
de plusieurs paramétres photophysiques sur un méme nano-objet, puis répétée sur un grand
nombre de nano-objets, révele alors la distribution statistique de ces paramétres. De plus,
elle autorise la recherche de corrélations éventuelles entre ces distributions. La spectroscopie
de nano-objets individuels permet également de mesurer les fluctuations d’un paramétre
physique qui seraient totalement invisibles & ’échelle macroscopique. 1l s’agit donc d’un
outil trés puissant pour mieux comprendre la photophysique de systémes nanoscopiques ou
meésoscopiques comme les nanocristaux semiconducteurs de CdSe.

Grace a sa sensibilité & des champs extérieurs, tels un champ de pression ou un
champ électrostatique, un nano-objet unique peut étre utilisé comme sonde locale de son
environnement a 1’échelle nanométrique. On peut aussi s’en servir pour réaliser une source
de lumiére non classique. Par exemple, la mise en évidence du dégroupement de photons
de luminescence issus d’un objet quantique unique a conduit & la réalisation de sources
déclenchées de photons uniques [20].
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1.3.2 Effet Auger dans les nanocristaux

Dans les nanocristaux semiconducteurs, le potentiel coulombien moyen, bien que
négligeable par rapport au potentiel de confinement, est considérablement exalté. Ainsi,
I’énergie des porteurs est susceptible d’étre redistribuée via des processus coulombiens a
deux ou plusieurs corps appelés processus Auger. L’ensemble de ces processus est résumé
sur la figure 1.6.

== =————=
— e - e -
B —— —
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Fi1G. 1.6: Processus Auger intervenant dans les processus de relaxation excitonique. Adapté
de la référence [62].

Sur les figures 1.6 (a) et (b), on observe le processus Auger dit de thermalisa-
tion électronique, en régime mono ou multi-excitonique respectivement, correspondant au
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transfert d’énergie d’un électron, initialement dans un état trés excité, vers un trou [63].
En étudiant indépendamment la dynamique des électrons (dans le domaine optique) et des
trous (dans le domaine Térahertz), Hendry et al. sont trés récemment parvenus a apporter
une preuve expérimentale directe du transfert d’énergie de 1’électron vers le trou [64]. La
relaxation dans la bande de valence, du fait de la plus grande densité d’états finaux ac-
cessibles pour le trou, est moins affectée par 'effet de goulot d’étranglement et s’effectue
alors via émission de phonons sur des temps de 'ordre de la picoseconde selon la taille des
nanocristaux [65, 66].

Ces processus de thermalisation sont & distinguer des processus Auger dits de
recombinaison multiexcitonique, ot ’énergie d’une paire électron-trou est transférée & un
autre exciton (cf. Fig. 1.6 (c,d)) ou & une charge spectatrice (Fig. 1.6 (e,f)) dans le cas d’'un
nanocristal ionisé. Ces processus constituent des voies de recombinaison non radiatives effi-
caces, qui entrent en compétition avec les processus radiatifs. A I'issue d’une recombinaison
Auger, les porteurs restants sont promus vers des niveaux excités. La recombinaison Auger
d’un multiexciton est donc susceptible de favoriser ’ionisation d’un nanocristal [68, 69]. En
2000, Klimov et al. ont fait une étude systématique des processus de recombinaison mul-
tiexcitoniques sur des échantillons de nanocristaux de CdSe monodisperses [70]. Les temps
caractéristiques de recombinaison ont pu étre déduits des signaux d’absorption transitoire,
enregistrés aprés avoir excité les nanocristaux a ’aide d’une impulsion laser pompe suf-
fisamment intense pour former en moyenne plusieurs excitons par nanocristal. Ces temps
sont proportionnels au volume du nanocristal et se situent dans le domaine picoseconde
(Fig 1.7).
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Fiac. 1.7: Temps de relaxzation Auger en fonction du rayon de nanocristaux de CdSe. Adapté
de la référence [70].

Le dégroupement de photons observé sur les mesures d’autocorrélation de I'inten-
sité de fluorescence de nanocristaux de faible taille (Fig 1.8) est une des principales consé-
quences de cette recombinaison Auger multiexcitonique efficace [18, 12]. La luminescence
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des nanocristaux provient uniquement de I’état monoexcitonique et peut étre modélisée par
I’émission issue d’un systéme & 2 niveaux.

Coincidences

Délais (ns)

F1a. 1.8: Histogramme des coincidences d’un nanocristal individuel de CdSe/ZnS & tempé-
rature ambiante [18].

La fonction d’autocorrélation g (¢,7) est définie par :

(I(t).I(t +71))
2
(L(t)
ou I (t) est l'intensité instantanée a ¢ et les crochets désignent une moyenne temporelle.
On montre que pour un systéme & 2 niveaux la fonction de corrélation d’ordre 2 s’exprime

comme le rapport entre la population de I’état excité |e) a 'instant 7 sachant que le systéme
est dans I’état fondamental a 7 = 0, 0.(7), et la population stationnaire (o) :

gD (t, 1) =

(1.25)

R e AR (1.26)

avec W le taux de pompage et I'"! la durée de vie de I’état excité |e). Il est important de
préciser que cette expression est valide si le taux de pompage est beaucoup plus faible que
les processus de relaxation non radiatifs. Ainsi d’apres cette équation on obtient :
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1.3.3 Phénomeénes de clignotement et de diffusion spectrale

Les mesures de l'intensité de la luminescence de nanocristaux de CdSe/ZnS in-
dividuels au cours du temps révélent que ceux-ci ne présentent pas un taux de fluores-
cence stable. Ainsi la luminescence fluctue aléatoirement entre un état "allumé" ("on") et
"éteint" ("off") (Fig.1.9). Ce phénomene de clignotement n’est pas restreint uniquement
aux nanocristaux semiconducteurs de CdSe mais est constaté dans d’autres nanocristaux
semiconducteurs comme le CdTe [52], 'InAs [53] et le Si [54]. Ce phénomeéne a également
été observé sur d’autres nano-objets comme les molécules de colorant [50] ou les nanotubes
de carbone [51].

Intensité (kHz)

Nig

0 20 40 60 80 100 120
Temps (s)

F1G. 1.9: Trace temporelle d’un nanocristal de CdSe/ZnS sous excitation continue & tempé-
rature ambiante, mettant en évidence le phénomeéne d’intermittence de la luminescence.

Les études du clignotement de la luminescence indiquent que la distribution des
périodes « brillantes » et « sombres » suit une loi de puissance sur cing décades, de la
milliseconde & la centaine de secondes [57, 52, 58]. Les périodes sombres sont attribuées
au passage par effet tunnel d’une charge de la paire électron-trou vers un état de surface.
Aprés ce transfert, le nanocristal chargé continue d’absorber mais il est noir en raison
d’une recombinaison Auger rapide, c’est-a-dire une relaxation non radiative de 1’énergie
excitonique induite par la charge (Fig. 1.6 (e,f)). L’émission reprend lorsque le porteur
piégé revient neutraliser le nanocristal. Lorsque le nanocristal est excité a forte intensité, les
périodes brillantes sont raccourcies par un processus d’ionisation Auger, initié par la création
d’excitons multiples au sein du nanocristal : I’énergie libérée lors de la recombinaison d’une
paire électron-trou peut étre transférée & une autre paire, causant ’éjection a la surface
d’un électron ou d’un trou. L’émission reprend lorsque le porteur éjecté revient neutraliser
le nanocristal.

Les méthodes de spectroscopie de nanocristaux uniques ont également révélé une
corrélation entre le phénomeéne de clignotement de la luminescence et la diffusion spectrale
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[15, 16]. Les sauts spectraux accompagnent généralement une période sombre et sont at-
tribués & une réorganisation des charges a la surface du nanocristal induite par la charge
piégée.

1.4 Conclusion

Possédant une section efficace d’absorption élevée sur un spectre continu et large,
les nanocristaux de CdSe sont des fluorophores qu’il est facile d’exciter optiquement. Les
propriétés d’émission des nanocristaux sont considérablement affectées par le confinement
quantique des porteurs, puisque celui-ci discrétise les niveaux d’énergie au voisinage de
la bande interdite. Du fait de leur petite taille (< 5 nm), les nanocristaux de CdSe sont
des structures dont les porteurs sont fortement confinés, ce qui exalte des effets d’interac-
tion coulombienne (comme linteraction d’échange) généralement faibles sur les systémes
peu confinants (solide massif, boites quantiques épitaxiées). Tant sur le plan théorique
qu’expérimental, il est bien établi que pour des nanocristaux de CdSe sphériques ou quasi-
sphériques, I’exciton de bord de bande (1S3 /2—186) est éclaté en cinq niveaux d’énergie par
I'interaction d’échange et par le champ cristallin du réseau hexagonal. L’état excitonique
fondamental, que ’'on dénomme « état noir », a une projection de moment angulaire total
Fz = +2 suivant 'axe de symétrie hexagonale du cristal. Il est situé quelques meV sous
I’état excitonique optiquement actif (Fz = +£1%) de plus basse énergie.

Les études du spectre d’émission et du déclin de la luminescence en fonction de
champs magnétiques appliqués [14] et en fonction de la température [17] montrent que
la luminescence de nanocristaux a fort confinement provient des deux états excitoniques
de plus basse énergie mélangés thermiquement. A la température de I’hélium liquide, la
luminescence de ces nanocristaux est émise majoritairement a partir de 1’état « noir »,
car pour l’état brillant le taux de relaxation par renversement de spin domine le taux de
recombinaison radiative.

A T’heure actuelle, le phénomeéne de clignotement dans la luminescence, intrinséque
aux nanocristaux, est un facteur qui limite les études des propriétés d’émission & 1’échelle
individuelle. Cette instabilité se traduit notamment par des sauts spectraux sur les spectres
d’émission ainsi qu’un élargissement des raies d’émission, ce qui empéche toute étude de
suivi en fonction du champ magnétique de I’éclatement énergétique des états excitoniques.
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Chapitre 2

Montages expérimentaux

2.1 Préparation des échantillons

Les nanocristaux de CdSe/ZnS étudiés au cours de cette theése (Qdot Corp QD655)
ont une longueur d’onde d’émission a température ambiante centrée a 655 nm (Figure 2.1.A).
Le rayon moyen des nanocristaux est estimé & 4nm & partir du premier pic d’absorption
[35]. Cette estimation a récemment été confirmée sur ces nanocristaux par des mesures de
microscopie de transmission électronique (TEM) [61] (Figure 2.1.B). Les auteurs ont ainsi
déterminé un diameétre moyen de (6,95 £ 0, 88) nm. Il est important de remarquer que la
majorité des nanocristaux présentent également une ellipticité importante (Fig 2.1.B) avec
un rapport d’aspect moyen de 1,75.

Afin de permettre une sélection des nanocristaux individuels en microscopie op-
tique confocale, nous préparons une solution nanomolaire de nanocristaux dans du poly-
vinyl-alcool (PVA). Pour cela, une solution de PVA dans de ’eau pure (2% en masse)
contenant les nanocristaux est déposée a l'aide d’'une tournette sur une lamelle de micro-
scope préalablement nettoyée par plasma.

2.2 Sources laser

2.2.1 Excitation continue

Afin de réaliser des images de nos échantillons nous avons utilisé un laser continu
Nd :YAG doublé émettant & 532nm. Ce laser a été également utilisé lors de 1'acquisition de
spectres de photoluminescence et de mesures de ’autocorrélation de I'intensité de lumines-
cence en régime continu.
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Fia. 2.1: (A) Spectre d’absorption (trait plein) et d’émission (pointillé) d’une solution de
QD655. (B) Image TEM de QDG655. Les distributions des longueurs, largeurs et rapport
d’aspect ont été réalisées sur plus de 200 nanocristauz individuels (d’aprés [61]).

L’excitation résonnante des niveaux excitoniques de plus basse énergie a été réalisée
grace a un laser a colorant, en fonctionnement monomode longitudinal, pompé par un laser
continu Nd :YAG doublé. Compte tenu de I’émission de nos nanocristaux qui se situe vers
630nm & basse température, nous avons utilisé un colorant Kiton red 620 dilué dans un
mélange méthanol/éthyléne glycol. La résolution spectrale du laser est de 1MHz sur une
échelle de temps de plusieurs secondes.

2.2.2 Excitation impulsionnelle

L’excitation laser pulsée, utilisée pour les mesures de déclin de luminescence, est
réalisée a partir d’un laser femtoseconde (250 fs FWHM) Ti : saphir pompé par un laser
doublé Nd :YAG. Le faisceau de sortie du Ti :saphir est par la suite utilisé pour pomper
le cristal de KTP d’un oscillateur paramétrique optique (OPO). La fréquence est doublée
intracavité grace a un cristal de LBO (Paccord de phase est réalisé par un asservissement
de la température). L’accordabilité de la fréquence de sortie de 'OPO est réalisée grace a
la longueur d’onde de la pompe. Le schéma synoptique de la chaine laser est présenté sur
la figure 2.2.a.

Le taux de répétition des impulsions en sortie de 'OPO peut étre réduit & l'aide
d’un sélecteur d’impulsions, afin d’obtenir une période d’excitation plus grande que la durée
de vie de photoluminescence des nanocristaux (Figure 2.2.b). Le faisceau laser est diffracté
dans lordre 1 par deux modulateurs acousto-optiques (MAQ) en série. L’onde acoustique
pulsée et synchronisée sur les impulsions incidentes permet de faire varier le taux de répé-
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F1a. 2.2: a) Schéma de la chaine laser impulsionnelle. b) Schéma de principe du sélecteur
d’impulsion. Le sélecteur d’impulsion basé sur deux modulateurs acousto-optiques en série
permet de diviser la cadence des impulsions par un facteur entier >2.

tition de 80MHz & quelques kHz. Apres le passage a travers les deux MAO, l'intensité des
impulsions résiduelles est atténuée d’un facteur 10%.

Les 3 différents faisceaux laser (continu Nd :YAG doublé, continu monomode et
pulsé) ont été couplés dans une fibre optique monomode en amont du systéme d’imagerie.
Grace a ce dispositif nous avons pu changer le faisceau excitateur et 'intensité d’excitation
sans modification du pointé sur le nanocristal.

2.3 Systéme d’imagerie confocal a basse température

2.3.1 Cryogénie

Les études en fonction de la température et du champ magnétique ont été réalisées
a l'aide d’un cryostat a hélium liquide Spectromag (Oxford Instrument) dont le schéma de
principe est présenté sur la figure 2.3.

Afin de limiter les transferts de chaleur par convection un vide secondaire (~
10~5torr) assuré par une pompe turbo-moléculaire est maintenu dans ’enceinte. En outre
la présence d’un écran froid, relié & un réservoir d’azote liquide, permet de limiter I’émission
et I’absorption de radiations infrarouges qui favorisent 1’évaporation de 1’hélium liquide.

25



Chapitre 2 : Montages expérimentaux

canne

chambre

Pompe ¢ Er )
primaire P(:jn/teau motorisé

Réservoir
d’hélium ~——
[—

liquide B Vi
- Vide
| d'isolation

1/

Réservoir

’ N

d’'azote N

liquide \ >

Bobines
supraconductrices N\

T [ Ecran froid

échantillon ‘W
TAEE | -~

objectif —

capillaire

~ échangeur

Fenétres
d’entrées

F1c. 2.3: Schéma de principe du cryostat Spectromag (Ozford Instrument).
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L’espace réservé a ’échantillon (chambre), alimenté en hélium liquide, est placé en
dépression grace une pompe primaire. Le controle de la température au sein de la chambre
est assuré par un asservissement du débit d’hélium gazeux au niveau de I’échangeur. Le
systéme contréle le débit d’hélium liquide grice au pointeau motorisé et la tension aux
bornes de la résistance de chauffage placée au niveau de 1’échangeur. Ce systéme permet
d’asservir la température de 2K & 200K avec une précision de 0,1K. Nous avons ajouté une
sonde de température supplémentaire sur le porte échantillon afin de mesurer précisement
la température au niveau des nanocristaux.

La expériences sous champ magnétique ont été réalisées & ’aide de bobines supra-
conductrices placées dans le réservoir d’hélium liquide. Ce systéme nous a permis de réaliser
des études jusqu’a des champs de 7 Tesla.

2.3.2 Systéme confocal

Un dispositif de microscopie confocale utilise un faisceau fortement focalisé sur un
faible volume d’excitation limité par diffraction (volume confocal) a I’aide d’un objectif de
microscope de grande ouverture numérique. Le faisceau de luminescence, recueilli avec le
méme objectif, est débarrassé des photons laser excitateur & 1’aide d’un filtre interférentiel
passe bande. Au cours de cette thése nous avons utilisé des photodiodes a avalanche (APD)
dont la surface active est suffisamment faible (< 200um) pour réaliser le filtrage spatial
sans avoir recours a un trou d’épingle et ainsi collecter uniquement les photons issus du
volume confocal. Nous avons utilisé des photodiodes a avalanche (modele Perkins-Elmer)
a comptage de photons uniques. Les photons détectés sur la surface active de 200um sont
convertis en série d’impulsions TTL de 5V de durée 20ns. Ces photodiodes présentent un
bruit d’obscurité de 70Hz et un rendement de détection de 65% & 655nm (données construc-
teur).

L’originalité de notre dispositif réside dans l'insertion de ’objectif de microscope
a lintérieur du cryostat (Fig. 2.4.a). Cet objectif & air a une distance focale de lmm avec
une distance frontale de 0,3mm ainsi qu’une ouverture numérique de 0,95.

FEn microscopie confocale il est nécessaire de balayer 1’échantillon ou le faisceau
excitateur afin de réaliser des images. Au cours de cette thése nous avons utilisé deux
systémes permettant de réaliser des images confocales a basse température de nanocristaux
individuels. Ces deux dispositifs utilisent le méme objectif de microscope qui atteint la limite
de diffraction tant a basse température (2K) que sous magnétiques intenses (7T).

2.3.3 Systéme télécentrique

La réalisation de I'image est possible grace & des miroirs montés sur supports galva-
nomeétriques conjugués avec le plan focal arriére de 'objectif via un télescope (Figure 2.4.a).
Le mouvement des miroirs, piloté par un programme Labview via une carte d’acquisition,
permet de modifier 'incidence du faisceau d’excitation et ainsi de balayer le plan focal avant
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de 'objectif. Ce dispositif permet d’acquérir des images ayant une taille maximale de 100um
x 100pm.

a)

) excitation
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Photodiode a
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passe bande
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séparatrice
10/90
objectif échantillon
Miroirs sur support < i >
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F1a. 2.4: a) Schéma du systéme d’imagerie télécentrique o basse température. b) Photo du
systéme optique inséré dans le cryostat.

Sur la figure 2.4.b est présentée une photographie du systéme optique placé a I'inté-
rieur de la chambre. L’objectif est approché de I’échantillon a ’aide d’une vis micrométrique
accessible de 'extérieur du cryostat. La grande stabilité mécanique de notre dispositif nous
a permis de réaliser des expériences pendant plusieurs semaines sur une méme zone de 20um
x 20pum de P’échantillon et ce méme aprés plusieurs cycles thermiques du cryostat.

Les photodiodes et les miroirs sont reliés & une carte compteur qui permettent de
réaliser des images ainsi que de visualiser en temps réel le signal de luminescence détecté
par les photodiodes. Nous avons pu obtenir des images de nanocristaux individuels avec un
excellent rapport signal sur fond pouvant dépasser 50 (figure 2.5).

Etant donné le risque d’altération du fonctionnement des miroirs galvanométrique
par le champ magnétique créé par les bobines du cryostat et inversement, nous avons utilisé
ce dispositif uniquement pour les expériences ne nécessitant pas l'utilisation du champ
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F1a. 2.5: Image de microscopie confocale a 2K de nanocristaux de CdSe/ZnS (QD655) dans
un film de PVA. Image de 20 pum x 20 um réalisée avec un objectif a air de grande ouverture
numérique 0,95. L’intensité d’excitation continue est de 300W/cm?. Le temps d’intégration
par pizel est de 10ms.

magnétique.

2.3.4 Scanner piezoélectrique

L’application de champs magnétiques intenses a nécessité la mise en place d’une
méthode d’imagerie alternative aux miroirs galvanométriques. Nous avons utilisé un scanner
piezoélectrique Attocube qui nous a permis de réaliser des images a basse température (2K)
et sous champ magnétique intense (jusqu'a 7T). Le controle du déplacement du scanner est
assuré par le méme programme que pour les miroirs galvanométriques. Ce scanner permet
d’imager une zone de ’échantillon 12um x 12pm a 2K.

Ce scanner est monté sur 3 nanopositionneurs (Fig 2.6.a) dont l’excursion maxi-
male est de 4 mm. Les nanopositionneurs notés X et Y permettent de changer la zone de
I’échantillon & imager. Le controle de la distance échantillon- objectif est assuré au moyen
du dernier positionneur suivant ’axe Z. Le principe de fonctionnement de ces positionneurs
est présenté sur la figure 2.6.b.

L’obtention d’un pas repose sur deux étapes :

- Tout d’abord ’axe de guidage est déplacé rapidement (quelques microsecondes)
de telle sorte que la force de friction est négligeable. Le bloc principal est ainsi libre et
demeure immobile (étape 2 de la figure 2.6.b).
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F1G. 2.6: a) Photo du systéme Attocube. b) Principe de fonctionnement slip-stick des nano-
positionneurs.

- L’axe de guidage est ensuite ramené & sa position initiale de maniére suffisamment
lente de sorte que le bloc principal "adhére" et se déplace de Az (étape 3 de la figure 2.6.b).
La taille du pas est ajustable par la tension appliquée.

La répétition périodique de cette séquence permet de réaliser un déplacement pas
a pas dans une direction. En outre ce fonctionnement est trés avantageux du point de vue de
la stabilité. En effet aprés chaque séquence la tension appliquée sur la cale piézoélectrique
est nulle ce qui supprime toute dérive due & une alimentation externe.

Lors des expériences sous champ magnétique nous avons utilisé le méme objectif
a grande ouverture numérique. L’ensemble du systéme a été monté sur une canne en titane
pour éviter toutes contraintes magnétiques.

2.4 Analyse spectrale de la photoluminescence

Lors de nos expériences nous avons analysé la dispersion de la luminescence &
I’aide d’un spectrométre a réseau Jobin-Yvon HR 460. La fluorescence est focalisée sur la
fente d’entrée du spectromeétre vers un réseau 1800 traits/mm permettant une résolution
maximale de 3cm™! pour une ouverture de la fente d’entrée de 20um. Le faisceau dispersé
est ensuite focalisé sur une caméra CCD refroidie a 'azote liquide (Figure 2.7).
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FiGc. 2.7: Schéma du spectrométre Jobin-Yvon HR460.

2.5 Analyses temporelles de la photoluminescence

2.5.1 Mesure du déclin de la luminescence

Les mesures de déclin de la luminescence ont été réalisées par la méthode de
comptage des photons uniques corrélés dans le temps ou TCSPC (Time Correlated Single
Photon Counting) (Figure 2.8).

Une partie du faisceau excitateur est prélevée a l'aide d’une lame séparatrice et
envoyée vers une photodiode rapide. Le signal est envoyé vers le module TimeHarp 200
constitué d’un convertisseur temps amplitude (TAC) qui déclenche une horloge sur le front
montant de I'impulsion. Les photons de fluorescence issus d’un nanocristal individuel sont
détectés par la photodiode a avalanche qui assurent I'arrét de cette horloge. Ces écarts de
temps permettent de construire ’histogramme des délais d’arrivée des photons.

2.5.2 Mesure de ’autocorrélation de ’'intensité de la luminescence

Cette mesure est réalisée avec un montage de type Hanbury-Brown-Twiss (HBT).
Dans cette configuration, la fluorescence d’un nanocristal est séparée en deux a ’aide d’un
cube non polarisant 50/50 et dirigée vers deux photodiodes a avalanche (Figure 2.9).

Les photodiodes & avalanches sont connectées aux voies "start" et "stop" de la
carte TimeHarp 200 qui permet de construire 'histogramme des délais d’arrivé entre deux
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FiG. 2.8: Schéma du montage TCSPC.
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Fi1G. 2.9: Dispositif expérimental de mesure de 'autocorrélation de lintensité. Les photo-
diodes o avalanche utilisées sont identiques du point de vue du rendement de détection et
du bruit d’obscurité.
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photons successifs. En outre, nous avons placé un filtre passe bas entre les photodiodes afin
d’éviter la diaphonie optique (crosstalk). Afin de caractériser ce montage et notamment le
rapport signal sur fond, nous avons réalisé ’autocorrélation de 'intensité de la luminescence
de nanocristaux individuels de CdSe/ZnS de 2nm de rayon (émission a centrée a 585nm a
température ambiante).

100 50 0 50 ' 100
Délai’(ns)

F1a. 2.10: Histogramme des coincidences d’un nanocristal individuel de CdSe/ZnS & tem-
pérature ambiante. L’intensité d’excitation est de 1kW/em?.

Le signal de luminescence utilisé pour réaliser 1’autocorrelation est généralement
contaminé par du bruit qui provient soit d’un signal de fluorescence parasite, soit des pho-
todiodes, qui délivrent des coups noirs dont la statistique est poissonienne. On montre que
si un faible signal de fond est superposé au signal de luminescence alors la fonction d’auto-
corrélation descend au mieux a g(®(0) = 2/¢, on ¢ est le rapport signal sur fond [67]. Sur
la figure (2.10), ¢®(0) = 0,07 ce qui conduit & un rapport signal sur fond de 30.
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Chapitre 3

Etude de la structure fine de
I’exciton de bord de bande

3.1 Introduction

Dans les nanocristaux semi-conducteurs colloidaux de CdSe, ’exciton de bord de
bande posséde une structure fine complexe déterminée par l'interaction spin-orbite dans
la bande de valence, la structure hexagonale du réseau cristallin ainsi que l’interaction
d’échange électron-trou [46]. Ces différentes interactions donnent naissance a 5 niveaux
excitoniques dont trois possédent une transition optique permise dans le cadre de 'approxi-
mation dipolaire électrique (ces niveaux sont généralement appelés "états brillant"). La
transition & partir des deux autres états étant interdite, ces niveaux sont appelés "états
noirs". Les mesures de déclin de la luminescence de nanocristaux individuels ont montré
qu’a basse température la luminescence provient des deux états de la structure fine de plus
basse énergie qui correspondent & un état brillant situé quelques meV au dessus d’un état
noir [17]. Cet écart énergétique, qui dépend de 'interaction d’échange, varie entre 1 et 20
meV en fonction de la taille des nanocristaux. Les différentes études du spectre d’émis-
sion de nanocristaux individuels & température cryogénique ne présentent qu’une seule raie
d’émission sans phonon [15, 55, 56], qui provient de la recombinaison radiative de ’état
noir. L’absence de la raie d’émission de 1’état brillant indique la présence d’un mécanisme
de renversement de spin entre I’état brillant et 1’état noir.

Dans ce chapitre, nous verrons dans un premier temps que ’absence de clignote-
ment dans le signal de luminescence nous a permis d’observer des raies d’émission d’une
grande finesse spectrale limitées par la résolution du spectrometre (FWHM ~ 300ueV).
Nous montrerons ensuite que ’analyse quantitative de ’étude en température du spectre
d’émission et du déclin de la luminescence de nanocristaux individuels nous a permis de dé-
terminer l'origine des différentes raies observées sur les spectres d’émission ainsi que d’éva-
luer le taux de spin-flip entre I’état brillant et 1’état noir. Dans une seconde partie nous
présenterons les résultats de la premiére excitation résonnante des deux états excitoniques
de plus basse énergie d’un nanocristal individuel.
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3.2 Spectroscopie d’émission de nanocristaux individuels

Nos expériences & basse température montrent que sur des échelles de temps d’ob-
servation de quelques centaines de secondes, avec une résolution temporelle de 10 & 100
ms, les événements de clignotement sont trés rares, voire inexistants suivant le nanocris-
tal étudié. A titre d’exemple la figure (3.1.a) présente la trace temporelle d’un nanocristal
individuel acquise pendant 80 secondes en régime d’excitation continue.
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F1G. 3.1: a) Signal de luminescence a 2K d’un nanocristal individuel soumis & une intensité
d’excitation continue de 40W/cm?. Le temps d’intégration par point est de 100ms. Les traits
tirés indiquent le niveau de signal du fond de fluorescence. b) Histogramme de la trace a)
ajusté par une gaussienne dont la variance est égale a la moyenne.

Pour ce nanocristal aucun phénomeéne de clignotement n’est observé sur des échelles
de temps allant de la minute a la centaine de millisecondes. Afin de caractériser les fluctua-
tions, nous avons représenté sur la figure (4.1.b) I'histogramme de la trace temporelle que
nous avons ajusté par une fonction gaussienne. Dans les conditions de notre expérience la
valeur moyenne de cette trace temporelle est de 23,8. Or cette valeur correspond au calcul
de la variance (02 = 23,5). Ce résultat indique donc que les fluctuations de l'intensité de
luminescence sont limitées par le bruit de photon.

A notre connaissance une disparition du clignotement engendrée par une diminu-
tion de la température n’a jamais été mentionnée dans la littérature. Une telle dépendance
en température suggére une activation thermique d’états de piéges.
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3.2.1 Caractéristiques spectrales de ’émission a 2K

L’absence de clignotement dans la luminescence a 2K est accompagnée d’une
grande finesse des raies d’émission sur les spectres de luminescence. Sur la figure 3.2 nous
avons représenté le spectre de luminescence d’un nanocristal individuel & 2K ou la largeur
des raies d’émissions est limitée par la résolution du spectrometre (300ueV).

i ) 26,8meV a
O .
% LO+a X5
€ b
- LO+b
LO+AC Ac
T\ T T T T T T T T T T T T T
1,965 1970 1975 1980 1,985 1,990 1,995
Energiel(eV)

F1G. 3.2: Spectre d’émission de 300s d’un nanocristal individuel de CdSe/ZnS a 2K (NC1)
sous une intensité d’excitation continue de 50W/cm?.

De maniére surprenante on distingue 2 pics autour de 1,996eV, notés « et S,
limités par la résolution du spectrometre (300ueV) et séparés de 1,7meV. L’étude de I'aire
de ces pics en fonction de l'intensité d’excitation révéle une dépendance linéaire qui permet
d’exclure toute origine multi-excitonique. Il est important de préciser que ce comportement
a été observé sur des dizaines de nanocristaux individuels. Nous attribuons les pics « et
B aux raies d’émission sans phonon (ZPL) associées a I’état noir |£2) et a I’état brillant
|:|:1L ) respectivement [22]. En effet 'écart entre les pics est en accord avec la séparation
énergétique théorique entre I’état noir et I’état brillant (~ 1meV) pour des nanocristaux
de 4nm de rayon [13]. D’autres arguments étayant cette attribution sont présentés dans les
paragraphes suivants.

La trés grande stabilité de I’émission nous a permis d’observer des pics additionnels
autour de 1,968eV décalés de 26,8meV des ZPLs. Cette valeur coincide avec la réplique de
phonon optique longitudinale (LO) dans le CdSe massif. Nous attribuons donc ces répliques
aux raies avec phonon optique longitudinal (LO) de I’état noir et de I’état brillant [15].
En outre, nous observons sur ce spectre un pic décalé de 1,2meV vers le rouge du pic a,
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noté Ac. Nous avons attribué ce pic a une réplique de phonon acoustique confinée [86]. Ces
modes de phonons serons étudiés plus en détail ultérieurement dans ce chapitre.

3.2.2 Etude de suivi du spectre d’émission en fonction de la température

Afin de confirmer Pattribution des pics d’émission nous avons réalisé une étude de
suivi du spectre de luminescence en fonction de la température de nanocristaux individuels.
Sur la figure 3.3 nous avons reportés les zooms des spectres de luminescence du nanocristal
NC1 de la figure (3.2) a différentes températures. Pour plus de clarté les spectres ont été
recalés en énergie et normalisés en intensité par rapport a la raie sans phonon |F) a 2K.

g =

G b
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oK

4K

IF>— -« IA> 2K

6 4 2 0 2 4 6
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Fia. 3.3: Suivi du spectre d’émission du nanocristal NC1 (figure 3.2) en fonction de la
température. Les spectres ont été normalisé en intensité et recalés en énergie par rapport au
pic |F) a 2K. Encart : Systéme a 3 niveauzr modélisant la luminescence des nanocristauz.
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L’évolution de 'aire des pics avec la température est caractéristique d’une activa-
tion thermique de I’état le plus haut en énergie |A) & partir du niveau |F) . Cette observation
est en accord avec la modélisation de la luminescence par un systéme a 3 niveaux (encart
figure 3.3) développée suite a des expériences de suivi en température du déclin de la lumi-
nescence de nanocristaux individuels [17].

L’écart énergétique entre les pics (1,8meV) indique qu’au dela de 20K les niveaux
|A) et |F') sont mélangés. Les populations étant égales, le rapport entre les pics tend vers
le rapport des durées de vie. Or sur la figure 3.3 on remarque qu’a 15K Daire du pic |A)
domine celle du pic |F). Ce comportement montre que 'état |A) a une durée de vie plus
courte que l'état |F') et exclu un modeéle basé sur I’émission & partir de 2 états brillants [87].
Ces résultats nous permettent d’attribuer le pic |F) a la transition a partir de I’état noir
|£2) et le pic |A) a la transition a partir de I’état brillant |:|:1L>. Nous montrons ainsi pour
la premiére fois I'observation simultanée des états de plus basse énergie sur des spectres
d’émissions.
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FiG. 3.4: Spectres d’émissions o 2K de 2 nanocristaux individuels ayant un couplage diffé-
rents avec les phonons optiques. a) Le couplage phonons LO-état noir est supérieur o celui
avec l’état brillant. b) Couplage aux phonons optiques identique pour l'état noir et l’état
brillant. Encarts : Poids relatif de l'intensité de la bande LO en fonction de la température.

La stabilité de I’émission des nanocristaux nous a également permis de réaliser
une étude du couplage entre ’exciton et les phonons optiques longitudinaux. Nous avons
notamment pu constater que pour la majorité des nanocristaux étudiés, le poids relatif de
la réplique de phonon optique (%) est plus faible pour I’état brillant que pour I’état
noir a 2K (figure 3.4.a). Lorsque la température est augmentée de 2K a 10K on observe une
baisse du poids de la bande de phonons LO par rapport a la bande monoexcitonique qui
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comprend les pics A, F et Ac. Cette observation est analogue a une étude réalisée a partir de
mesures d’ensemble de nanocristaux par FLN [13]. Cette dépendance peut se comprendre a
I’aide du modeéle de mélange thermique que nous avons présenté précédemment. En effet une
augmentation de la température entraine, via le mélange thermique, une augmentation de
Iintensité du pic associé a I’état brillant A. Le couplage entre 1’état brillant et les phonons
optiques étant plus faible que pour I’état noir on observe ainsi une diminution du poids de
la bande LO.

Il est important d’ajouter que nous avons, dans de rares cas, observé un couplage
avec les phonons optiques identique pour ’état noir et ’état brillant (figure 3.4.b). Dans
cette situation, en accord avec le modele, nous n’observons aucune dépendance du poids de
la bande LO en fonction de la température.

3.2.3 Modes de phonons acoustiques confinés

Notre étude du spectre d’émission de nanocristaux individuels nous a permis d’ob-
server des modes de phonons acoustiques confinés. Dans les nanocristaux, les phonons acous-
tiques sont une des principales sources de déphasage des niveaux excitoniques a basse tem-
pérature [88]. La connaissance de la force de ce couplage exciton-phonon est donc cruciale
afin de mieux appréhender les propriétés d’émission des nanocristaux. Les travaux théo-
riques ont montré que le couplage entre I’exciton et les phonons acoustiques est réalisé via
une interaction avec le potentiel de déformation et les interactions piezo-électriques [88].
Les calculs montrent que pour un rayon de CdSe inférieur & 7nm les interactions liées au
potentiel de déformation sont dominantes. Dans ce cas on montre d’une part que la fonc-
tion d’onde de I’électron est uniquement couplée aux modes de "respiration" du nanocristal
(I=0) et d’autre part que, en raison de la structure complexe de la bande de valence, les
trous peuvent étre couplés & d’autres modes. Cependant en raison du faible confinement du
trou dans le CdSe on s’attend a ce que le couplage trou-phonon soit faible.

Ces travaux théoriques, qui prédisent 1’existence de modes de phonon acoustiques
confinés, ont été confortés par des mesures d’ensemble via des techniques de hole-burning
[90], de dispersion Raman [89], de rétrécissement de la fluorescence (FLN) [94] ou de pompe-
sonde femtoseconde [93]. Cependant ces méthodes souffrent d’imprécisions car le couplage
aux phonons acoustiques dépend fortement de la taille, de la forme ainsi que de ’état de
surface des nanocristaux.

Il semble donc nécessaire de réaliser des mesures a 1’échelle du nanocristal indi-
viduel. Etant donné l'ordre de grandeur de I’énergie d’'un phonon acoustique (~ 1meV'),
il est impératif que ’émission du nanocristal soit stable. Plus précisément que la diffusion
spectrale soit aussi faible que possible. Récemment Fernée et al.[86] ont pu observer une
réplique de phonon acoustique confinée sur des spectres d’émission de nanocristaux indivi-
duels de CdSe/CdZnS a 3K. Les auteurs montrent que la force du couplage exciton-phonon
varie sur plus de deux ordres de grandeur au sein de leurs échantillons.

Nos investigations & I’échelle du nanocristal individuel nous ont permis d’identifier
3 types d’émissions de phonons confinés a 2K (figure 3.5).

Le nanocristal que nous avons présenté sur la figure 3.5.a est représentatif de la
majorité des nanocristaux étudiés. Le spectre, issu d’'une somme de 3 spectres de 120s,
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Fia. 3.5: Spectres a 2K de 4 manocristaux individuels présentant des modes confinés de
phonons acoustiques. a) Le mode confiné (ws2) est décalé de 1,1meV de l’état |F). b) 2
modes w1, wy séparés de l'état |F) de 0,4meV et 1,8meV respectivement sont observés. c)
L’écart énergétique important entre |F) et |A) permet d’observer les répliques de phonons
acoustiques de ces états (wp et wy respectivement). Les traits pointillés indiquent le niveau

du fond.
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présente une seule réplique de phonon confiné, notée woy, séparée de 1,1meV de l'état |F').
Afin de déterminer précisément le mode confiné, nous avons utilisé la théorie de Lamb [95].
La résolution de I’équation différentielle des modes de vibrations d’une sphére élastique
. , . I,n ln N

libre permet de déterminer deux types de valeurs propres w¢' et wyg correspondant a des
modes de vibration sphéroidaux et torsionnels respectivement. Connaissant les vitesses du
son longitudinale v; (3,63.103m/s) et transverse v; (1,59.103m/s) dans le CdSe, on montre
que les fréquences des modes de respiration (modes radiaux) pour une sphére de rayon R

sont données par :
00 _ .01 _ ., 02 _ ,
wg =1,69%; wg =4,58%; wg =5,16%

Nous déterminons I’énergie ﬁwgn associée & chaque mode pour un rayon de 4nm,
il vient : ﬁw%o = 0,44meV; ﬁwgl = 1,19meV; ﬁwos2 = 1,34meV. Compte tenu de l'erreur
lice au pointé sur les spectres (100ueV) le mode de phonon wg peut étre attribué a une des
deux harmoniques du mode de respiration fondamental : w%l ou wOSQ.

Le spectre de la figure 3.5.b posséde 2 modes de phonons acoustiques confinés,
notés wy et wy, distants de la ZPL de Iétat |F') de 0,4meV et 1,3meV. Dans cette situation,
le mode de plus faible énergie wy peut étre attribué sans ambiguité au mode de respiration
fondamental w%o. Dés lors nous pouvons attribuer le second mode de phonon a la premiére
harmonique w%l. A ce jour ce résultat est la premiere observation du mode de respiration
[=0, n=0. Au vu du tres faible écart énergétique entre ce mode et la ZPL, cette observation
n’est possible que si ’émission du nanocristal est stable dans le temps.

Sur le spectre 3.5.c on peut observer une réplique de phonon acoustique, notée w 4,
associée a ’état brillant |A). Il est a noter que les modes w4 et wp sont espacés de leurs
ZPL respectives de la méme quantité (1,1meV). Ce résultat n’est pas surprenant dans la
mesure ou la séparation du mode de phonon acoustique (LA) & la ZPL est indépendante de
la nature permise ou interdite de la transition. En effet les fréquences des modes confinés
ne dépendent que du rayon du nanocristal.

L’étude du couplage aux phonons acoustiques est primordiale car il est a été identi-
fié comme étant la cause de I’élargissement des ZPL en fonction de la température. En effet
il a été montré que I’élargissement de la raie homogéne avec la température est linéaire da
au couplage au potentiel de déformation [88]. Cependant en raison de la diffusion spectrale
importante dans les nanocristaux colloidaux aucune étude de ’élargissement de la ZPL avec
la température n’a pt étre réalisée [86]. En raison de la photostabilité importante de nos
nanocristaux, nous avons pu réaliser une étude de la largeur homogeéne en fonction de la
température pour des nanocristaux individuels entre 2K et 20K. Nous avons constaté que
la largeur de la ZPL est constante pour des températures jusqu’a 20K. Ce résultat indique
d’une part que la diffusion spectrale est tres faible (<300ueV') et d’autre part que la largeur
homogene est largement inférieure a la résolution de notre spectrométre. Nous verrons plus
tard dans ce chapitre que la largeur homogene de la ZPL est de 'ordre de quelques 10ueV.
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3.3 Etude du déclin de la luminescence en fonction de la
température

En régime d’excitation impulsionnel, il est commode de caractériser l'intensité
d’excitation par le nombre moyen d’exciton créé pour un nanocristal & chaque impulsion
laser que 'on notera v. Cette quantité est déterminée & partir de ’équation :

Po)

VvV = E.Trr@p (31)

ou P est la puissance excitatrice en Watt, A correspond & la tache focale de 1'objectif soit
0,4pm?, X est la longueur d’onde d’excitation, h la constante de Planck, ¢ la célérité de la
lumiere et T}, est 'inverse du taux de répétition du laser. La section efficace d’absorption
o en cm? pour un nanocristal unique est déterminée a partir de la relation [79] :

23036A
o =
Ny

(3.2)

avec ) est le coefficient d’extinction molaire en M ~'.cm™'a la longueur d’onde A et Ny le
nombre d’Avogadro. Ainsi pour un faisceau & 570nm de puissance 3uW & une cadence de
2,5MHz on obtient v = 0, 01.

3.3.1 Résultats expérimentaux

La photostabilité de I’émission nous a permis de compléter nos mesures du spectre
d’émission de nanocristaux individuels par des études de suivi en température du déclin de
la luminescence. Sur la figure (3.6) on observe que pour des températures inférieures a 10K,
la relaxation s’effectue sur deux échelles de temps distinctes. Nous avons ajusté les données
expérimentales par deux fonctions exponentielles qui nous ont permis d’extraire deux temps
caractéristiques 71 et 7o ainsi que le poids relatif de chaque composante. L’ajustement a
2K donne, pour ce nanocristal, un temps court de 1ns et un temps long de 270ns.

Les résultats expérimentaux montrent tout d’abord que le caractére biexponentiel
du déclin disparait pour des températures supérieures & 10K (Fig 3.6) pour laisser place a
une recombinaison mono-exponentielle dont le temps caractéristique est proche de 10ns a
100K. Nous avons réalisé cette étude de suivi du déclin de la luminescence en fonction de
la température pour 16 nanocristaux individuels présentant ce comportement. Les résultats
relatifs aux temps longs sont présentés sur la figure 3.7 de a) a e). En accord avec les travaux
réalisés par O. Labeau, on note une diminution générale de cette composante lorsque la
température augmente [17]. Ce raccourcissement du temps long avec la température est a
l'origine de ’hypothése d’un mélange thermique entre un état brillant et un état noir.

Ce comportement a été mis en évidence au sein de notre groupe et modélisé par un
systéme & 3 niveaux. A 2K le temps long est associé a la relaxation de 1’état noir tandis que
le temps court a été attribué au renversement de spin entre I’état brillant, noté |A), et 'état
noir, |F). Ce modele, présenté par Labeau et al [17], repose sur 'approximation que le taux
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Fi1c. 3.6: Suivi en température du déclin de luminescence d’un nanocristal individuel. Les
durées de vie ont été réalisées avec une intensité d’excitation de 30W/em? (v = 0,04)
pendant 300s & une fréquence de 2,5MHz. Le niveau du fond est indiqué par les lignes
pointillées.

de spin-flip est trés supérieur aux taux de relaxations de I’état noir et de I’état brillant. Une
telle hypothése implique que la recombinaison radiative de ’état brillant est négligeable. Or
la présence de deux ZPL sur les spectres d’émission indique que la recombinaison radiative
a partir de 1’état brillant est non négligeable. L’observation simultanée des deux états de
plus basse énergie sur les spectres d’émission indique que le taux de spin-flip ne peut plus
étre considéré comme supérieur aux autres taux de relaxation mais comparable au taux de
relaxation de I’état brillant.

3.3.2 Modélisation

Les trois niveaux du modeéle correspondent au vide d’exciton |G) ainsi qu’aux deux
états les plus bas en énergie de la structure fine |A) et |F'), séparés par une énergie AFE, et
de taux de relaxation I'4 et I'p (Fig.3.8). On introduit deux temps caractéristiques associés
d’une part a la relaxation de |A) vers | F') a température nulle, v, et d’autre part au mélange
thermique entre ces deux niveaux que nous supposons assuré par des phonons acoustiques,
Vth-

Dans cette hypothése on estime les taux de passage de |A) vers |F') ainsi que de
|F') vers |A) sont :
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Fi1G. 3.7: a) - €) Histogrammes des valeurs de temps long de 16 nanocristaux individuels de
CdSe/ZnS pour 5 températures 2K, 5K, 10K, 20K et 100K.
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|A>

NN

|F>

G

|G> v

F1G. 3.8: Modélisation de la fluorescence d’un nanocristal individuel. Les niveauz |A) et |F')
correspondent auz états | = 1) et | £2) de Uétat excitonique 1S.1Ss respectivement. AE
2

correspond & l’écart énergétique entre les deux niveaux.

Yamr =Y (NB+1) = v+ (3.3)

Yr—a =Y%.NB =V, (3.4)

avec Np la distribution de Bose-Einstein qui est définie par :

1

eksT — 1

Les processus de relaxation définis nous pouvons déterminer 1’évolution des populations p 4
et pp des niveaux |A) et |F') a partir des équations de taux:

pa=—Ta+7vNe+1))pa+rNsrr (3.6)

pr=—(Cr+7NB)pr+7 (N +1)py (3.7)

La conservation des populations impose la condition :

patror+pe=1 (3.8)

En supposant que seuls les niveaux |A) et |F') sont excités par le laser et ce de maniére
équivalente : p4 (0) = pp (0) = 3 [111], on peut en déduire les populations de 'état brillant
(Equ 3.6) et de I'état noir (Equ 3.7). A partir des évolutions temporelles des états |A) et
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|F) et en introduisant les rendements quantiques de fluorescence 14 et 1, on détermine le
signal de fluorescence S(t) :

S(t) =Tanaps +Trnppp (3.9)

En introduisant les expressions de p4(t) et pp(t) dans 'expression du signal (Equ 3.9) il
vient :

S(t)=Ap.e et 4 Age st (3.10)

ou Ay, et Ag dépendent des taux de relaxation vy, '4 et I'p. Cette expression fait apparaitre
deux temps caractéristiques I'y, et I'g correspondant respectivement aux temps long et aux
temps court observés sur les déclins de luminescence.

La résolution des équations de taux permet de déterminer analytiquement, sans
approximations, les expressions de I'g et 'y, :

1 AFE AFE
s =>4, h Tya+Tp+4/(Ta—T 2442 sinh2
L=5 {70 cotan <2kBT> +Ta+Tp \/( A —Tr 47"+~ sin SenT

(3.11)
« Régime basse température (kT << AFE) : la fonction cotanh(%) tend vers

AE
2kpT

(Equ 3.11) deviennent alors :

1 alors que sinh™2 ( ) tend vers 0. Les expressions du temps long et du temps court

I, =Tg (3.12)

Ts=7+Ta (3.13)

Ce résultat est cohérent avec I’hypothése d’une émission & partir du niveau le plus bas de
la structure fine. A basse température, ’énergie thermique est insuffisante pour peupler
létat |A) & partir de |F') ce qui induit un allongement de la durée de vie. L’analyse du
comportement du temps court révele que I’émission a partir de I’état |A) est conditionnée
par la valeur de 7.

* Régime haute température (kgT >> AFE) : les fonctions cotanh et sinh tendent
vers 2ZBET ainsi les expressions du temps long et du temps court (Equ 3.11) deviennent :

I'p+T4 T

T F; A 27"‘ (3.14)
2% T

Ps =% Rxp (3.15)
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3.3.3 Comparaison quantitative aux résultats expérimentaux

Pour chaque nanocristal individuel nous avons ajusté la dépendance en tempéra-
ture du temps long du déclin de luminescence a partir de expression du temps long (Equ
3.11). Nous avons reporté sur la figure (3.9.a) la composante longue du déclin de la lumi-
nescence d’un nanocristal en fonction de la température. Nous avons en outre reporté le
spectre d’émission de ce nanocristal & 2K sur la figure (3.9.b).

IF>

=N 2
o 2
= 0,04- g
o s

IA>

0,00 N ‘ ‘ Py

1 10 100 2013 2016 2019
Temperature((K) Energiel(eV)

Fia. 3.9: a) Dépendance en température du tauz de relaxzation lent d’un nanocristal de
CdSe/ZnS individuel. La courbe correspond a lajustement réalisé a partir de ['équation
(3.11) avec : Ty = 0,16ns~ !, Tr = 0,0037Tns~ !, AE = 1,4meV et v, = 0,87ns"1. b)

Spectre d’émission de 60s a 2K de ce nanocristal sous une excitation continue de 60W/cm?.

L’ajustement des points expérimentaux a été réalisé avec deux paramétres ajus-
tables : v et I'4. L’écart énergétique AE est déterminé & partir de I’écart entre les raies
d’émission sans phonon et le taux de relaxation de 1’état noir a été déterminé & partir de la
valeur de la composante longue des déclins a 2K.

Il est a noter que le taux de relaxation de 'état brillant (I'y = 0,16ns71) est du
méme ordre de grandeur que pour des nanocristaux de plus faible taille (R<2nm) pour
lesquels Ty ~ 0,09ns~! [77]. En revanche le taux de relaxation de 1'état noir (I'p =
0,0037ns~1) est plus faible que les valeurs expérimentales obtenues sur des nanocristaux
de 2nm de rayon [17, 78] pour lesquels I'r ~ 0,001ns~!. Notre résultat est en accord avec
ceux de Mello Donega et al obtenus & partir de mesures d’ensemble [75] et confirme la
dépendance en taille du taux de relaxation de I’état noir.

47



Chapitre 3 : Structure fine de ’exciton de bord de bande

Pour ce nanocristal nous avons déterminé un taux de spin-flip de 0, 87ns~pour une
valeur de AFE de 1,4meV. Les ajustements réalisés sur plusieurs nanocristaux individuels
de 4nm de rayon montrent que le taux de spin-flip v, de |A) vers |F') est du méme ordre de
grandeur que I'4 ce qui permet d’expliquer la présence sur les spectres d’émission des ZPL
associées & ’état noir et 1’état brillant. Ainsi I’absence de pic associé & ’état brillant sur
le spectre d’émission d’un nanocristal individuel de 2,5nm de rayon (émission d’ensemble
centrée a 585nm a température ambiante) (figure 3.10) indique clairement que v, > I'4 .

26,9meV

S

8

@

2 |

[

[J]

E

219 220 221 222 223
Energie (eV)

Fia. 3.10: Somme de 6 spectres de 10s a 2K d’un nanocristal individuel de CdSe/ZnS de
2,5nm de rayon sous une excitation de 1kW/cm?.

La réduction du taux de spin-flip avec la taille suggeére la présence d’un phénomeéne
de goulot d’étranglement pour les modes de phonons acoustiques. Lorsque la taille des
nanocristaux augmente, I’éclatement énergétique entre 1’état noir et I’état brillant diminue
de sorte que le nombre de modes de phonon accessibles est réduit.

Nous avons également comparé les résultats obtenus a partir des déclins de lu-
minescence aux données expérimentales des spectres d’émissions. Dans ce but, nous avons
déterminé les taux d’émission I'ppp et T'4p4 issus des états |F) et | A) respectivement en ré-
gime d’excitation continu. Afin de s’affranchir du rendement de détection global nous avons
calculé le rapport des taux d’émission 11:1; ﬁ i qui correspond au rapport des aires des raies
d’émissions. Ainsi I’évolution en température du rapport des taux d’émission est déterminée

par 'expression :

Urpp _Ta+2y(1+Np)Tr
Lapa (Tr+2vNg) Ta

Pour les températures telles que (kT << AFE) cette expression se simplifie et on obtient :

(3.16)
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Lror _y 4 20 (3.17)
Tapa T
A partir des valeurs des taux de relaxation de I' 4 et 7y déterminées a partir des déclins de la
luminescence, nous estimons un rapport des taux d’émission & 2K de 3,7 pour le nanocristal
de la figure (3.2) en bon accord avec le rapport des pics pour lequel 11:2 /; i = 4. Sur la figure
3.11 nous avons reporté I’évolution en température du rapport des aires des pics d’émissions
du nanocristal NC1 de la figure 3.2. Les données sont reproduites & partir du modeéle avec

un trés bon accord sans paramétres ajustables.

4 e
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FiG. 3.11: Evolution du rapport des aires des pics d’émission du nanocristal NC1 de la figure
(3.2) en fonction de la température (carré). Les données sont reproduites sans paramétre
ajustable par le modéle (trait plein). A titre de rappel les spectres sont présentés en encart.

3.4 Excitation a résonance des niveaux de structure fine d’un
nanocristal individuel

Les résultats obtenus a partir des mesures de suivi du spectre d’émission de nano-
cristaux individuels en fonction de la température ont révélé que la largeur homogéne des
raies d’émission sans phonon est limitée par la résolution du spectrometre (300ueV) jusqu’a
des températures supérieures & 20K. Cette observation indique clairement que la diffusion
spectrale, principale source d’élargissement de la largeur homogéne des raies d’émission dans
les nanocristaux de CdSe [21], est trés inférieure & 300pueV. On peut donc s’attendre a ce
que la durée de vie de la cohérence, reliée a I'inverse de la largeur spectrale homogéne I'y,,,
soit supérieure a 13ps.
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La largeur spectrale homogene est définit par :

1 1 1

= 1
Ty 271y + mly (3.18)

1—Whom =

ou 77 est la durée de vie de 'état excité et T3 le temps caractéristique des processus de
déphasages "purs" issu du couplage avec la matrice environnant les nanocristaux. La limite
ultime de le durée de vie de la cohérence correspond & la durée de vie de I'état excité.
Dans les nanocristaux colloidaux on peut espérer un Ts de 'ordre de quelques centaines de
nanosecondes. Dans ’hypothése ot les processus des déphasages seraient absents on n’aurait
ainsi une durée de vie de la cohérence longue qui permettrait de manipuler I'état | + 2) et
létat |—2) qui pourrait servir de Q-bit en information quantique.

3.4.1 Etat de art

La mesure de la durée de vie de la cohérence par excitation résonnante de la
luminescence a été réalisée sur de nombreux objets individuels notamment sur les molécules
en tirant avantage du décalage de Stokes de la luminescence. L’état singulet S7 excité a
résonance se relaxant sur un ensemble de niveaux vibrationnels, il suffit de réaliser un filtrage
dans le rouge de la luminescence émise par la molécule. Dans les nanocristaux de CdSe
la raie d’émission peut diffuser sur quelques dizaines de nanomeétres...rendant impossible
toute excitation a résonance. Toutefois plusieurs techniques ont été mises en oeuvre afin de
mesurer la largeur homogéne de la raie de résonance optique.

Mesures d’ensemble

La méthode du "spectral hole burning" a été utilisée sur un ensemble de nanocris-
taux pour s’affranchir de la largeur inhomogeéne. Elle consiste & pomper 1’échantillon a ’aide
d’une raie laser fine et intense, de fagon a n’exciter qu’une classe de nanocristaux ayant une
taille donnée. L’absorption de I’échantillon est ensuite sondée et comparée a ’absorption
avant pompage : la courbe est creusée d’un trou spectral correspondant aux nanocristaux
déja excités et dont 'absorption est saturée ou a la diffusion spectrale [111] (figure 3.12).
La largeur du trou spectral est alors le double de la largeur spectrale homogene de la classe
de nanocristaux sondée.

Les résultats obtenus avec ce dispositif ont permis de déterminer une largeur spec-
trale de 100 peV a T=2K [111]. Une méthode plus indirecte qui consiste & moduler I'intensité
de pompage sur des temps plus courts que la diffusion spectrale (IMHz) permet d’atteindre
des largeurs homogenes de 6peV [90], un "record" en matiére de largeur spectrale sur les
nanocristaux de CdSe.

La cohérence des nanocristaux a également été étudiée par la détection d’échos

de photons. L’atténuation du signal d’écho correspond au déphasage de chaque émetteur
individuel, ce qui permet de mesurer la largeur spectrale homogene. La diffusion spectrale,
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F1G. 3.12: Principe de la méthode du "hole burning”. Spectre d’absorption avant (trait poin-
tillé) et aprés (trait plein) pompage.

se produisant sur des échelles de temps plus longues, n’altére pas les échos de photons.
L’emploi d’une technique a trois impulsions permet de séparer les décohérences de la raie
principale et de la raie & un phonon LO. Un temps de cohérence de 1 ps a ainsi été mesuré
[91].

L’inconvénient majeur de ces méthodes est qu’il est impossible de connaitre avec
précision la transition sondée car la structure fine est totalement obscurcie par l'effet de
moyenne d’ensemble.

Mesures a 1’échelle individuelle

Afin de mesurer la largeur homogeéne des raies d’émission & 1’échelle individuelle,
Htoon et al. [A7] ont présenté une méthode expérimentale qui consiste & utiliser deux fais-
ceaux laser excitateurs (un a résonance I'autre loin des résonances) utilisés alternativement
grace & un chopper piloté informatiquement. La fluorescence issue de chacune de ces excita-
tion est séparée spatialement sur une matrice CCD avec un miroir pivotant synchronisé sur
le chopper. Les faisceaux excitateurs sont modulés & une fréquence de 100Hz supérieure a
celle du clignotement de sorte que 'acquisition des signaux de référence et a résonance est
"simultanée". Le rapport entre les deux signaux a permis de mettre en évidence les états
| £ 1Y), | £05) et | £0Y) de la structure fine de 1’état excitonique fondamental 15,153
a l’échelle individuelle. Les largeurs homogeénes extraites restent importante de 1’ordre d?a
10-15meV. En outre aucune information relative aux états de plus basse énergie | = 1) et
|£2) n’a pt étre présenté en raison du faible décalage de Stokes entre excitation et émission.

Récemment Coolen et al. ont proposé une méthode de < spectroscopie de Fourier
a corrélations de photons> [21] afin de déterminer la cohérence de ’émission en s’affran-
chissant d’une éventuelle diffusion rapide. Ce dispositif repose sur la mesure des corrélations
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entre les signaux de photodétection en sortie d’un interféromeétre de Michelson. Les résultats
obtenus ont permis de déterminer une largeur homogéne de 6,54eV pour un nanocristal indi-
viduel. Cette méthode, bien que présentant ’avantage de pouvoir s’affranchir de la diffusion
spectrale, ne permet pas de sonder les différents niveaux de la structure fine sélectivement.
De plus les intensités d’excitation élevées, nécessaires pour obtenir un signal exploitable,
induisent un élargissement par saturation. Par ailleurs une excitation hors résonance induit
des relaxations intrabandes qui contribuent a 1’élargissement de la largeur homogéne.

3.4.2 Stratégie de détection

Afin de sonder la largeur homogéne nous avons tiré profit de la photostabilité
de nos nanocristaux et privilégié une excitation & résonance des niveaux excitoniques. La
détection de la relaxation via les modes de phonons acoustiques étant impossible en raison
de la proximité de ces niveaux avec les raies d’émissions sans phonons, nous avons opté
pour la détection de la réplique de phonons optique longitudinaux décalée de 25meV dans
le rouge de la ZPL. L’excitation laser est filtrée a I'aide d’un filtre passe bas (en énergie)
coupant I’émission & 632,8nm en incidence normale. Nous avons joué sur I'angle du filtre
pour adapter la longueur d’onde de coupure pour chaque nanocristal. En premier lieu nous
avons effectué un test du dispositif sur un nanocristal excité dans le continuum. Sur la figure
3.13 nous avons reporté deux spectres d’émission d’un méme nanocristal non filtré (haut) et
filtre (bas) réalisés dans les mémes conditions expérimentales (temps d’acquisition, intensité
d’excitation). Les ZPL sont atténuées avec une densité supérieure a 7 tandis que plus de
90% du signal émis sur les répliques de phonon LO est transmis.

avant(filtrage M
apres|(filtrage

1950 1955 1960 1965 1970 1975 1,980
Energiel(eV)

F1a. 3.13: Spectres d’émission de 40s d’un nanocristal individuel & 2K sans filtrage (haut)
et avec le filtre RazorEdge (bas). Excitation réalisée & l'aide d’un laser continu a 532nm.
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Les expériences ont été réalisées suivant ces différentes étapes :

- Mesure du spectre d’émission d’un nanocristal individuel & tres faible excitation
(10W /cm?) pour repérer les raies d’émissions.

- On accorde la longueur d’onde d’un laser & colorant sur une des raies.

- Réglage de ’angle du filtre pour couper 1’émission laser.

- Balayage de la fréquence du laser autour de la résonance et acquisition du signal
avec une photodiode & avalanche.

Le signal détecté est synchronisé sur le balayage de la fréquence du laser et est
envoyé, via une carte d’acquisition multi-canal, & un programme de traitement informatique.
Le balayage de 30GHz utilisé confére a notre systéme une résolution de 30MHz par canal.
Par ailleurs afin de limiter les effets de diffusion spectrale nous avons augmenté la vitesse
de balayage au maximum soit 1ms par canal.

3.4.3 Résultats expérimentaux

Nous avons pu exciter sélectivement & résonance les états |F') et |A) de la structure
fine et mesurer leurs largeurs homogenes respectives [22]. A notre connaissance aucune étude
ne fait mention de I’excitation a résonance des états |£1%) et [+2) de la structure fine & 2K.
Sur la figure 3.14 sont représentés le spectre d’émission ainsi que les spectres d’excitation a
résonance de 1’état noir et de ’état brillant.

L’intensité du signal issu des répliques de phonon LO associées a ’état |A) mesurée
pour deux intensités d’excitation : 20W/cm? et 500W/cm? montre une évolution dans le
rapport des puissances et donc que nos mesures sont réalisées loin de la saturation (Igq >
500W/cm?). Notre méthode permet donc de s’affranchir d'un élargissement induit par une
excitation réalisée au-dela de l'intensité de saturation. Nos mesures sont limitées par un
élargissement induit par la diffusion spectrale comme montré sur les encarts de gauche de
la figure 3.14. On observe en effet un élargissement de la largeur homogeéne lorsque 1'on
augmente le nombre de balayage du laser.

Grace & notre méthode nous avons pu mesurer directement une largeur homogéne
de 6ueV pour I'état noir ce qui nous permet de donner une borne inférieure de 100ps pour
le temps de cohérence sur une échelle de temps de 200ms (qui correspond au temps de
passage a travers la résonnance). Ce temps est similaire aux meilleures valeurs obtenues par
spectroscopie de Fourier a corrélations de photons [21] ou par la méthode de "hole burning"
modulée [90]. La perte de cohérence est probablement due aux collisions élastiques avec les
phonons acoustiques ou des défauts & ’'interface.

Cette méthode expérimentale nous a également permis de mesurer un élargisse-
ment da a la diffusion spectrale de 60pueV sur une échelle de temps de 40s. A titre de
comparaison la plus faible diffusion spectrale reportée est de 4ueV [21, 90] sur une échelle
de temps de 10 & 100us pour une excitation non résonnante. L’excitation résonnante ap-
parait donc comme une méthode permettant de minimiser la diffusion spectrale et/ou le
déphasage du dipole de transition.
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Fia. 3.14: Spectre d’émission de 80s a 2K d’un nanocristal individuel & une intensité d’ex-
citation de 20W/cm?. Encart de droite : spectre d’excitation & résonance de I’état brillant
obtenu sur 1 balayage laser de 30GHz avec une intensité d’excitation de 7TW/cm?. Encarts
de gauche : spectres d’excitation a résonance de l’état noir obtenu sur 10 balayages laser de
1s (haut) et 1 balayage de 1s (bas) a I=10W/ecm? . Les raies homogénes sont ajustées par
des lorentziennes (trait plein).

3.5 Conclusion

Au cours de ce chapitre nous avons étudié les caractéristiques spectrales de nano-
cristaux de CdSe/ZnS colloidaux individuels par des études de suivi du spectre d’émission
et du déclin de la luminescence en fonction de la température. Nous avons montré que I’ab-
sence de clignotement dans la luminescence est accompagnée d’une grande finesse spectrale
des raies d’émission.

Nous avons ainsi pu observer simultanément, pour la premiére fois, les raies d’émis-
sion sans phonon des états | +2) et | 1) de la structure fine de nanocristaux individuels et
vérifier directement ’existence du mélange thermique entre ces deux niveaux. Nous avons
pu conforter 'attribution des raies d’émission par une analyse quantitative de 1’évolution
en température de 'intensité des raies d’émission ainsi que de la composante longue des
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Fia. 3.15: Spectre d’excitation a résonance a 2K de ’état brillant d’un nanocristal individuel
obtenu aprés 40 balayages laser de 1s.

déclins de la luminescence. Cette attribution a en outre été récemment confirmée par une
étude du spectre d’émission de nanocristaux individuels similaires & ceux utilisés lors de
notre étude [92].

Lors de notre étude nous avons pu déterminer que pour cette taille de nanocristaux
(~ 4nm), le taux de spin-flip entre 1’état brillant et 1’état noir est du méme ordre de grandeur
que le taux de relaxation radiatif de 1’état brillant et est a l’origine de la présence de la
ZPL associée a I’état brillant sur les spectres d’émission. L’absence de cette ZPL sur les
spectres d’émission de nanocristaux de CdSe de 2nm témoigne d’un taux de spin-flip élevé
et suggére une dépendance en taille de ce paramétre. Cette réduction du taux de spin-flip
avec la diminution de ’écart énergétique entre ’état noir et 1’état brillant est caractéristique
du phénomene de goulot d’étranglement de phonon (phonon bottleneck).

Nous avons en outre pu exciter sélectivement & résonance les états |+ 2) et |+ 1%)
par une méthode basée sur la détection de la réplique de phonon optique. Nous avons pu
déterminer des largeurs homogénes de 6ueV correspondant & un temps de cohérence de
100ps sur une échelle de temps de 200ms. Cette méthode nous a en outre permis de mesurer
une diffusion spectrale de 60ueV sur une échelle de temps de 40s.
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Chapitre 4

Propriétés magnéto-optiques de
I’exciton de bord de bande

4.1 Introduction

Les principaux résultats d’expériences sous champ magnétique de nanocristaux
colloidaux de CdSe/ZnS ont été réalisés via des mesures d’ensembles [13, 14, 25, 103, 102].
Ces travaux fondateurs, réalisés a partir de 1996, ont permis une meilleure compréhension
de la physique des nanocristaux semiconducteurs colloidaux & base de CdSe. En particu-
lier le raccourcissement avec le champ du déclin de la luminescence & basse température
établit que I’état de plus basse énergie de la structure fine excitonique est noir et se situe
quelques milliélectronvolt au dessous du premier état optiquement actif. Néanmoins 1’as-
pect quantitatif des résultats issus des mesures d’ensemble reste limité en raison de l'effet
de moyenne sur 'orientation ainsi que sur la taille des nanocristaux. Ainsi les éclatements
Zeeman des différents niveaux de la structure fine n’ont pas pu étre mis en évidence et par
conséquent peu d’informations ont pu étre obtenues sur les facteurs de Landé. La mesure
de ces parameétres nécessite une étude a I’échelle individuelle comme le montre les travaux
de la référence [104].

Dans ce chapitre nous présenterons ’étude réalisée a 1’échelle individuelle de nano-
cristaux de CdSe/ZnS quasi-sphériques sous champ magnétique. Aprés une premiére partie
ol nous rappellerons les résultats obtenus sur des ensembles de nanocristaux soumis & un
champ magnétique, nous présenterons nos résultats expérimentaux de suivi en fonction du
champ magnétique du déclin de la luminescence ainsi que du spectre de photoluminescence
de nanocristaux individuels. Nous verrons que ’orientation du champ magnétique avec ’axe
cristallin du nanocristal est cruciale dans l'interprétation des résultats. En effet, lorsque le
champ est orthogonal a l'axe c, 'état noir |+2) et Iétat brillant ’:l:lL > sont mélangés et
aucun éclatement Zeeman n’est observé sur les spectres d’émission. Le couplage entre ces
niveaux entraine une augmentation de la force d’oscillateur de 1’état noir qui se manifeste
par un raccourcissement de la durée de vie [13]. Pour une orientation paralléle du champ,
nous avons pu observer pour la premiére fois I’éclatement de 1’état noir et mesurer le facteur
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de Landé de cet état excitonique. Nous avons en outre pu observer I'éclatement de 1’état
brillant et donner une estimation de son facteur de Landé. Nous verrons également que
I’évolution en champ du déclin de la luminescence est le résultat d’une compétition entre le
raccourcissement de la durée de vie de ’état noir dii au mélange avec I’état brillant et un
allongement dont l’origine sera discutée.

4.2 Ensemble de nanocristaux sous champ magnétique

L’électron et le trou formant un exciton interagissent avec le champ magnétique
via 'Hamiltonien Zeeman.

N 1 a = n
Hzeeman = 596 UpB I1.B — 9gh U J.B, (41)

avec up le magnéton de Bohr, g. et g les facteurs de Landé de ’électron du niveau 1.5
et du trou du niveau 1S3 respectivement, I et J les opérateurs, divisés par h, de spin de
I’électron et de moment a2ngulaire du trou respectivement. Le facteur de Landé de ’électron
dans le nanocristal différe de celui du matériau massif en raison du déplacement en énergie
dt au confinement dans la bande de conduction [84].

2 EpAso

Je =N 3B, + E + Aso) (B, + E)’

ou go ~ 2 est le facteur de Landé d’un électron libre, E ’énergie du bas de la bande de
conduction du matériau massif, £, le "gap" énergétique du matériau, Ep le parametre de
Kane et Agp 'éclatement énergétique spin-orbite de la bande de valence. Le facteur g

dépend implicitement du rayon du nanocristal R via la dépendance en taille de 1’énergie
267(eV.A2) A
(84

(4.2)

de I’électron E que l'on peut simplifier par £ ~ Les différents parameétres
sont donnés dans la littérature : E; = 1,839V (valeur du gap du CdSe massif a 10K) [42],
Aso = 420meV [42] et Ep = 19,1eV [97]. Le facteur de Landé du trou dépend pour sa
part de la structure complexe de la bande de valence. Il est généralement considéré comme
indépendant de la taille g, = —0,7 [84].

Si on traite l'interaction comme une perturbation, il est possible de déterminer
I'influence du champ magnétique sur un état excitonique |¥; s), ot I est le spin de I'électron
et J le moment angulaire du trou, avec ’élément de matrice :

E}{ = <\IJI,J| I:IZeem(m| \IJ[’, J’>~ (4.3)

Il est important de préciser que le terme diamagnétique proportionnel a B? est négligeable
dans la mesure ol les nanocristaux sont plus petits que la longueur magnétique qui est de
11,5nm & 10T. Les termes diagonaux de la matrice font intervenir la composante du champ
suivant ’axe de quantification du nanocristal, B,, et contribuent & lever la dégénérescence
entre deux sous niveaux Zeeman. Les termes non diagonaux font intervenir les composantes
du champ orthogonales & I'axe cristallographique. Dans ce cas F=I+J n’est plus un "bon"
nombre quantique et les états noirs |+2) et brillants ‘:i:lL> sont mélangés. Dans cette
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situation ’exciton noir peut se recombiner plus efficacement de maniére radiative car il
gagne de la force d’oscillateur de 1’état brillant.

Nous pouvons donc considérer deux cas extrémes. Si le champ magnétique est
orienté suivant 1’axe hexagonal du nanocristal, seuls les termes diagonaux seront non nuls
donnant lieu & une levée de dégénérescence. En revanche pour un champ orthogonal, les
états |£2) et ‘:|:1L> seront mélangés et aucun éclatement énergétique n’est attendu au 1"
ordre.

Les mesures du déclin de la luminescence & 1,7K d’ensemble de nanocristaux de
CdSe/ZnS en fonction du champ magnétique réalisées par Rosen et al. montrent un rac-
courcissement du déclin avec I'augmentation du champ (figure 4.1) [13].

Log intensité

0 1000 2000 3000
Temps (ns)

F1ac. 4.1: Dépendance en champ magnétique du déclin de la luminescence d’un ensemble de
nanocristauz de CdSe/ZnS a 1,7K [14).

Dans leur modélisation, les auteurs ont considéré uniquement le couplage entre les
deux états de structure fine les plus bas, |+£2) et ‘i1L>. Dans ce cas, une solution analytique
du taux de relaxation de I’état noir peut étre déterminée. L’évolution de la durée de vie
radiative de 1’état noir 7 (6, H) en fonction du champ s’exprime comme [14] :

1 1+ +2—1-¢x 3 (4.4)
Tr(0, H) W1+ +2x 270 '

avec x=cos 0, ou 0 étant I’angle formé par I’axe ¢ du nanocristal et la direction du champ
magnétique et £ = “%ﬁ ol 7 est un parameétre dépendant de la taille issu de 'interaction
d’échange électron-trou (cf chapitre 1). Le terme 7¢ correspond a la durée de vie radiative de
I’état brillant ‘OL > qui présente I'avantage d’étre indépendant de la taille des nanocristaux.
Nirmal et al. avancent que lorsque le champ magnétique augmente, I’état noir gagne de
la force d’oscillateur de I’état brillant et peut ainsi se recombiner radiativement [14]. Ce
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Déclins expérimentaux Déclins calculés
(a) T=1.7K| | (b) T=1.7K
E .
w
c
2
= oT 0T
’T‘[ljolT;ll-rllli!'ll_x_zlll1?-lrlll|llllll|ll
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Temps (ns) Temps (ns)

Fia. 4.2: a) Déclin de luminescence d’un ensemble de nanocristaur de CdSe de 1,2nm de
rayon en [’absence de champ et pour un champ de 10T. (b) Déclins calculés & partir du
modéle détaillé dans la référence [13]. Trois modéles a 3 niveaux pondérés ont été utilisés
pour les simulations avec différentes valeurs de T (0,0) (0,033; 0,0033 et 0,00056ns~")
pondérées par les facteurs (1; 3,8 et 15,3). Adapté de la référence [13].

modele n’explique pas 'origine de la recombinaison de I’état noir & champ nul mais son
évolution en fonction du champ. A basse température, le taux de recombinaison radiatif de
I’état noir peut s’exprimer comme :

1
I'y(0, H) =Tx(0,0) + -t (4.5)

I'#(0,0) est obtenu empiriquement a champ nul. Afin de reproduire les données en fonc-
tion du champ (Fig 4.2.a) il est nécessaire de déterminer I'(0,0). Les auteurs ont réalisé
une pondération de 3 différents I'p(0,0) issus de 3 classes de nanocristaux au sein de la
distribution inhomogéne. Ce modéle permet d’interpréter qualitativement les données ex-
périmentales (Fig 4.2.b). L’analyse quantitative n’est en effet pas probante principalement
en raison de leffet de moyenne sur les angles.

Ce phénomeéne de couplage a également pu étre mis en évidence grace a une étude
de lintensité de la réplique de phonon optique sur les spectres de luminescence (figure 4.3).
En effet on observe une intensification relative de la ZPL au détriment de la réplique LO
avec I'augmentation du champ magnétique. Les processus assistés par phonons étant moins
efficaces, leurs poids diminuent progressivement & mesure que le champ est augmenté de 0
a 10T.

4.3 Couplage entre I’état noir et I’état brillant

Sur la figure 4.4.a nous avons représenté ’évolution du spectre d’émission autour
des ZPL d’un nanocristal individuel en fonction du champ magnétique. Pour plus de clarté
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Intensité

232 236 240 244 248
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F1G. 4.3: Spectre de FLN (Fluorescence Line Narrowing) de nanocristauz de 1,2nm de rayon
en fonction du champ magnétique externe. Les spectres sont normalisés par rapport a leur
raie & 1 phonon (1PL). Adapté de la référence [13].

nous avons normalisé les spectres en intensité par rapport a la raie d’émission associée
a Pétat |F'). Sur ces spectres on observe aucun éclatement Zeeman des pics d’émissions,
seulement un élargissement de la ZPL associée a I’état |F'). En outre sur la figure 4.4.b
ol nous avons représenté le poids relatif des ZPL de I’état brillant |A) et de 1'état noir
|F') on observe que l'intensité du pic associé a 1’état brillant diminue d’un facteur 8 entre
0T et 7T au profit de ’état noir. Ces observations suggérent que le champ magnétique est
orienté quasi-orthogonalement par rapport & ’axe cristallin du nanocristal et qu’il induit
un mélange entre ’état noir et I’état brillant. Ce mélange s’accompagne d’un gain de force
d’oscillateur de I’état noir. Ces résultats constituent une preuve supplémentaire de ’origine
des pics d’émission que nous avons déterminée au chapitre 3.

Nous avons également réalisé une étude de I’évolution du couplage avec la bande de
phonon optique en fonction du champ magnétique. Sur la figure 4.4.c nous avons représenté
I’évolution du poids relatif de la bande de phonon LO. En accord avec le modéle, le poids
de la bande de phonon diminue avec le champ. L’état noir gagne de la force d’oscillateur,
ce qui réduit Defficacité des processus assistés par phonons.

Afin de déterminer I'orientation relative entre le champ magnétique et ’axe cristal-
lin du nanocristal nous avons mesuré I’évolution avec le champ magnétique & 2K du déclin
de la luminescence de ce nanocristal (figure 4.5.a). En raison du couplage magnétique entre
I’état brillant et I’état noir, la composante longue du déclin associée & la recombinaison
radiative de I’état noir se raccourcit avec le champ. Ainsi la composante longue a 7T est
réduite d’un facteur 4 par rapport a sa valeur & champ nul. Sur la figure 4.5.b nous avons
reporté I’évolution de la composante longue du déclin d’un nanocristal individuel en fonc-
tion du champ magnétique. Nous avons ajusté les données expérimentales de ’évolution de
la composante longue avec le champ magnétique (figure 4.5.b) avec le modeéle introduit par
Efros (Equ 4.5). La valeur de la durée de vie de I’état }OL >, évaluée théoriquement par Efros
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F1a. 4.4: a) Spectres d’émission d’un nanocristal individuel de CdSe/ZnS a 2K pour diffé-
rentes valeurs de champ magnétique. Les spectres sont normalisés en intensité par rapport
a létat |F). b) poids relatif de Uintensité des ZPL de l’état brillant et de [’état noir en
fonction du champ magnétique. c¢) Poids relatif de la bande de phonon LO.
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et al. & 1,6ns [14], n’a pas pu étre confirmée de maniére expérimentale. Pour 1’ensemble
des ajustements réalisés, nous avons utilisé une durée de vie de ’état ‘0L> de 2ns. Pour
le nanocristal de la figure 4.4 nous estimons ainsi une orientation relative entre le champ
magnétique et 'axe cristallin de (75 £ 5) °.

(@) (b)
il 150
)
< ]
[}
5 n
2 g 100
2 = 100-
8 g
=
g
8
50+
|
: i} ; -]ILI.IIIIIIMI-. il i +r——
100 200 300 400 01 2 3 4 5 6 7
Tempsl((ns) [Champimagneétique((T)

Fic. 4.5: Evolution de la composante longue du déclin de la luminescence d’un nanocris-
tal individuel de CdSe/ZnS en fonction du champ magnétique externe. Les données sont
ajustées (Equ 4.5) avec T~1(0) = 170ns, 0 = 75%t 7o = 2ns.

4.4 Eclatement énergétique Zeeman des niveaux de la struc-
ture fine

Lorsque le champ magnétique est orienté suivant I'axe cristallin des nanocristaux
I’éclatement du pic d’émission de I’état noir est maximal et le couplage entre I’état brillant
et I’état noir est tres faible de sorte que le poids relatif des ZPL associées a ’état brillant et
a I’état noir évolue peu entre 0 et 7T (Fig 4.6.c). Sur la figure 4.6 a nous avons représenté
I’évolution du spectre d’émission d’un nanocristal individuel en fonction du champ magné-
tique. Pour plus de clarté, les spectres sont normalisés en intensité et centrés en énergie par
rapport au pic d’émission de I’état brillant |A).

On observe pour la premiére fois un éclatement énergétique clair de I’état |F') en
deux pics notés |F~) et |F1) [23]. Nous avons reporté I’éclatement énergétique de I’état noir
en fonction du champ magnétique (carré de la figure 4.6.b) dont I'ajustement a été réalisé
suivant [13] :
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F1G. 4.6: a) Spectres d’émission d’un nanocristal individuel de CdSe/ZnS a 2K en fonction
du champ magnétique. Le temps d’intégration est de 30s pour une excitation de 30W/cm?.
b) Eclatement énergétique de l’état noir |F) (carré) et de l’état brillant |A) (cercle) en
fonction du champ magnétique. Les barres d’erreurs indiquent la précision de pointé. c)
Evolution avec le champ magnétique du poids relatif de la ZPL de ’état brillant |A) (cercle)
et des ZPL de l’état noir |F) (carré).

AEF = EFJr —Ep_ = Gexc,F B B, = Gexc,F HB B cos 0; (46)

avec gege,r le facteur de Landé de I'exciton noir et  'angle entre la direction du champ
magnétique et ’axe hexagonal du nanocristal. L’orientation de (26+5)°, déterminée & partir
de I’évolution en champ de la composante longue du déclin, et la pente de I’évolution de
léclatement énergétique avec le champ de 0,14meV /T nous permettent de déterminer un
facteur de Landé de I'exciton noir de 2,7 £ 0,3. Ce résultat est en accord avec la valeur
théorique, définie par geze,r = ge — 395, qui vaut 3 pour un nanocristal de 4nm de rayon
[13]. Notre valeur est supérieure a l’estimation réalisée a partir de mesures en polarisation
du spectre d’émission d’ensemble de nanocristaux de CdSe/ZnS a 1,4K [26].

Notre étude nous a également permis d’observer, sur les spectres & 5T et 6T de la
figure (4.6.a), ’éclatement entre les états brillant |[A™) et |[AT). L’évolution de cet éclatement
avec le champ nous permet de donner une estimation du facteur de Landé excitonique de
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I’état brillant gegze,4 de 0,5. I1 est a noter que cette valeur est plus faible d’un facteur 2 du
facteur de Landé de l’état brillant déterminé a partir de mesures d’ensemble [102, 103] et

d’un facteur 4 avec une récente étude de nanocristaux de CdSe/ZnS a ’échelle individuelle
[104].

L’étude de suivi en champ magnétique du déclin de la luminescence de ce nano-
cristal est spectaculaire puisqu’elle révele un allongement de la composante longue (Fig
4.7.a). Entre 0T et 1 T la composante longue du déclin s’allonge d’un facteur 2 (Fig 4.7.b).
Cet allongement ne peut pas étre reproduit si on tient compte uniquement des interactions
Zeeman et d’échange. Nous discuterons de 'origine de cet allongement ultérieurement dans
ce chapitre. Pour de forts champs magnétiques (B > 17T'), on observe un raccourcissement
dii au couplage entre ’état brillant et ’état noir. L’ajustement du raccourcissement pour
des champs magnétiques supérieurs a 1T présenté sur la figure (4.7.b), réalisé a partir du
modele présenté par Efros [14], nous a permis de déterminer un angle de (26 £ 5) °.

(b)
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m
s g
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C
8
E Q 120
5
L~
M 100- 2
F26°
g=30°
80+
0 200 400 0 2 4 6 8 10
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Fic. 4.7: a) Déclin de la luminescence a 2K d’un nanocristal individuel de CdSe/ZnS en
fonction du champ magnétique. Le temps d’intégration est compris entre 300s et 400s pour
une excitation laser de 25nW (v = 0,05) a 570nm (cadence de 1,3MHz). b) Evolution du
temps long du déclin de la luminescence o 2K d’un nanocristal de CdSe/ZnS individuel en

fonction du champ magnétique. Les ajustements du raccourcissement ont été réalisés avec
To =2ns, g. = 0,9 et F;l(()) = 160ns.

Nous avons synthétisé les résultats issus des mesures de suivi en champ du déclin
de la luminescence ainsi que du spectre d’émission réalisées sur plusieurs nanocristaux in-
dividuels dont I'axe cristallin est orienté différemment par rapport au champ magnétique
(Fig 4.8.a et b). Sur ces figures, il apparait une corrélation claire entre ’augmentation du
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taux de relaxation de l’é¢tat noir avec le champ (Fig 4.8.a) et I’éclatement de I’état noir
sur les spectres d’émission (Fig 4.8.b). Les ajustements des taux de relaxation normalisés
(Fig 4.8.a) ont été réalisés avec 79 = 2ns. Sur la figure (4.8.b) les éclatement Zeeman ont
été calculés a partir des angles issus des ajustements de la figure (4.8.a) et avec une méme
valeur de 2,7 pour le facteur de Landé de l’exciton noir [23].
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FiG. 4.8: a) Evolution o 2K du taux de relaxation de l’état noir de 5 nanocristaux individuels
de CdSe/ZnS en fonction du champ magnétique. Pour plus de clarté, le taux de relaxation
est normalisé par sa valeur o 0T. Les carrés et les cercles correspondent aux nanocristaux
présentés sur les figures (4.4) et (4.6) respectivement. Les angles indiqués ont été déterminés
par ajustement des déclins au dessus de 17T, ou l’évolution du déclin est déterminée par le
mélange entre [’état noir et I’état brillant. Tous les ajustements sont réalisés avec Tog = 2ns.
b) Evolution de l’éclatement Zeeman de l’état noir pour les mémes nanocristauz. Les lignes
correspondent aux éclatements Zeeman calculés & partir des angles de la figure (4.8.a) et en
prenant un facteur de Landé de ’état noir gr= 2,7 pour tous les nanocristauz.
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4.5 Origine de ’allongement de la durée de vie de I’état noir

L’allongement de la durée de vie de ’état excitonique noir avec le champ magné-
tique appliqué suggére un mécanisme de recombinaison radiative de cet état fondé sur les
propriétés magnétiques de surface du nanocristal. Une variété de propriétés magnétiques
(paramagnétisme, ferromagnétisme) ont été observées et attribuées a la présence des ligands
de surface [105], ou & la formation de liaisons « pendantes » (appelées encore « liaisons
disponibles », ou « dangling bonds » en anglais) qui résultent des liaisons covalentes ab-
sentes a la surface du cristal. Considérons une distribution de spins électroniques en surface
produisant un champ magnétique intrinséque au sein du nanocristal. La composante de ce
champ orthogonale a I’axe de symétrie hexagonale couple les états |F') et |A) et contribue
ainsi a la recombinaison radiative de ’exciton noir. L’application d’un champ magnétique
externe suivant ’axe cristallin oriente les spins suivant cet axe et réduit ainsi la composante
de champ responsable du couplage entre |F') et |A).

En faisant ’hypothése d’un ordre ferromagnétique & la surface du nanocristal,
un modele simple basé sur l'orientation d’un moment magnétique intrinséque (résultant
de la distribution des spins en surface) plongé dans un champ magnétique (résultant de
la superposition du champ externe appliqué Byt et du champ de Weiss EO) permet de
reproduire qualitativement les données expérimentales de I’évolution de la durée de vie de
I’état noir avec le champ appliqué. Le taux de recombinaison radiative de 1’état noir I'p
couplé a 'état brillant est donné par [14]

2
\/(1+§//) +EL-1-&) 4
Ip = 2 (4.7)

2\/<1 +§//)2 +&1 o

Les quantités £,/ et £ sont proportionnelles aux composantes du champ magnétique pa-
ralléle et perpendiculaire a ’axe de symétrie hexagonale du nanocristal, respectivement :

HUB Ge
—HBYep, 4.
S110= g Bira (4.8)

On estime le champ magnétique régnant au coeur du nanocristal en superposant le champ
externe appliqué au champ Cri créé par le moment magnétique intrinséque :

B 0
By = Begcost+Cm cxt €08 (4.9)
\/(Bo + Begt sin0)2 + B2, cos? 0
B Beysin b
B. = Bugsind+Cm 0+ Deat 510 (4.10)
v/ (Bo + Begt sin )2 + B2, cos? 0

ou 0 est 'angle entre ’axe cristallin et le champ extérieur. Avec ce modeéle, on peut repro-
duire les données expérimentales avec les deux parameétres ajustables que sont le champ de
Weiss By, de 'ordre de 0,2 T, et le champ interne C'm de 'ordre de 3 T. L’évolution de I'p
en fonction du champ externe appliqué et de son orientation est représentée sur la figure
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(4.9). Pour un champ appliqué inférieur & 7 T comme c’est le cas dans nos expériences,
I’évolution de I'r est essentiellement gouvernée par la composante de champ B, . En parti-
culier, pour de faibles angles 6 (inférieurs a 30°), application d’un champ externe inférieur
au champ interne tend & orienter le moment magnétique suivant ’axe cristallin, donc a
découpler I'état noir de I’état brillant et ainsi réduire son taux de recombinaison radiative.
Pour un champ extérieur plus élevé, le taux de recombinaison radiative de 1’exciton noir
augmente sous l’effet de la composante perpendiculaire a I’axe cristallin du champ externe.

0n2

Taux de déclin (ns™)

&0

Fi1G. 4.9: Evolution théorique du tauz de relaxation de [’état noir normalisé en fonction du
champ magnétique et de l’orientation relative entre le champ magnétique et l’axe cristallin.

Nous avons également développé un modéle plus simple qui consiste a prendre en
compte la seule composante B| dans le couplage de I’état noir a I’état brillant. Le taux de
recombinaison radiative de I’état noir est donné par la formule de Rabi

W2 w?2
= Ty~ ——
W2+ AE? AE?
ou I'y est le taux de recombinaison radiative de 1’état brillant, et W le couplage entre
les sous-niveaux de projection de moment cinétique J=2 (J=-2) et J=1 (J=-1), séparés
en énergie de la quantité AE. Le couplage est donné par W = gugB,, ou B, est donné
par Pexpression 4.10, et g est un facteur de Landé voisin de 1. Les résultats de ce modéle
sont trés comparables & ceux du précédent, car 'expression de I'p (Equ 4.11) représente en
réalité le développement a ’ordre le plus faible en champ de I’équation (4.7). Un avantage du
modele simplifié est de se préter plus aisément aux spécificités de chaque nanocristal, dans
la mesure ou ’éclatement de structure fine AFE peut étre déduit du spectre d’émission pour
chacun. Par exemple, I’évolution de I'r(B)/T'r(0) avec le champ externe est représentée

I'r T4, (4.11)
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sur la figure (4.10) pour By = 0.257, Cm = 3T, AE = 1.8meV, g = 1, pour différentes
orientations # du nanocristal dans le champ extérieur appliqué.

4,0

F60°

35
3,0—-
2.
2,0+
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1,01

Taux(delrelaxationinormalisé

0,5+

0,0 ; ; ; ; ; ; ;
0 i 2 3 4 5 6 7
Champimagnétique’externe((T)

Fic. 4.10: Evolution du tauzr de relaxation de l’état moir normalisé par sa valeur a 0T
pour différentes orientation relative 6 entre le champ magnétique et l'axe cristallin. Les
stmulations ont été réalisées a partir de l'équation (4.11) avec By = 0,257, Cm = 3T,
AE =1,8meV et g =1.

En champ externe nul et en prenant les mémes parameétres, on obtient un taux

2
de recombinaison radiative de ’état noir I'p = (%) 'y de T'4/50, en accord avec nos

analyses du déclin de luminescence pour ces nanocristaux (I’ ;‘1 = 6ns en moyenne, et I‘;l
de quelques centaines de ns).

Le modéle simplifié est également intéressant pour examiner l'expression de I'p
en champ nul en fonction du rayon R du nanocristal. Etant données les proportionnalités
AE «x R™2 [46], C o« R~ (champ d’un dipdle magnétique), m oc R~2 (nombre de liaisons
pendantes proportionnel & la surface du cristal), on trouve 'z proportionnel a R2, ce qui
est en accord avec les mesures de déclin de luminescence effectuées dans le groupe de A.
Meijerink pour différentes tailles de nanocristaux (de R= 1.7 nm a 6.3 nm) [75].

Ces modeles basés sur les propriétés magnétiques de la surface du nanocristal
sont donc satisfaisants. On peut néanmoins s’interroger sur 'intensité tres élevée du champ
interne, qui nécessite la contribution d’un millier de liaisons pendantes portant chacune
un moment magnétique de 'ordre du magnéton de Bohr. Pour valider ou infirmer cette
interprétation, il est nécessaire de poursuivre ’étude des propriétés magnéto-optiques de
nanocristaux individuels possédant différents types de surface (différents types de coquilles,
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et différents types de ligands).

4.6 Conclusion

Au cours de ce chapitre nous avons présenté I’étude des propriétés magnéto-
optiques de nanocristaux colloidaux de CdSe/ZnS individuels de rayon 4nm & basse tem-
pérature. Les mesures de durée de vie et du spectre d’émission en fonction du champ ma-
gnétique nous ont permis de mettre en évidence 'influence de 'orientation du champ sur
les propriétés optiques des nanocristaux.

L’évolution avec le champ magnétique du spectre d’émission des nanocristaux
orientés quasi-orthogonalement au champ révele directement le couplage entre 1’état noir et
I’état brillant induit par la composante du champ magnétique orthogonale a ’axe hexagonal
du nanocristal. Nous avons montré en outre, a partir de 'analyse des spectres d’émission,
que le poids de I’émission de 1’état noir augmente au détriment de 1’état brillant avec ’aug-
mentation du champ magnétique. Cette augmentation de la force d’oscillateur de ’état noir
est accompagnée d’une diminution du poids de la bande de phonon optique. L’analyse du
déclin de la luminescence réveéle un raccourcissement de la durée de vie de 1’état noir avec
le champ. L’ajustement de I’évolution de la durée de vie avec le champ est en bon accord
avec le modele introduit par Efros et al.[14] et permet de déterminer 'orientation relative
entre le champ magnétique et I'axe cristallin des nanocristaux.

Pour les nanocristaux orientés quasi-paralléelement au champ magnétique, nous
avons pu observer pour la premiére fois 'éclatement énergétique entre les niveaux |+2) et
|—2) de 'exciton noir ainsi que l’éclatement entre les états brillants ‘+1L> et }—1L ). De
ces éclatements énergétiques nous avons pu déterminer, pour la premiére fois a 1’échelle
individuelle, le facteur de Landé de I'exciton noir (geze,r = 2,7) en accord avec la valeur
théorique (gi, ~ 3) ainsi que le facteur de Landé de 'exciton brillant (gezc,a = 0,5).

Les mesures de déclin de la luminescence nous ont permis de mettre en évidence un
allongement de la durée de vie de I’état noir pour de faibles valeurs de champ magnétique
suivi d’un raccourcissement, associé au couplage entre ’état noir et I’état brillant, pour de
fortes valeurs de champ magnétique. Nous avons proposé une interprétation de ’allongement
avec le champ magnétique de la durée de vie de I’état noir basée sur une modélisation de
l'orientation d’un moment magnétique intrinseque dans un champ magnétique résultant de
la superposition d’un faible champ interne et d’'un champ externe.
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Chapitre 5

Etats excitoniques chargés et états
multiexcitoniques

5.1 Introduction

Dans les nanocristaux semiconducteurs, plusieurs paires électron-trou créées a la
suite d’une excitation optique peuvent coexister dans un volume confiné qui souvent est plus
faible que celui occupé par une paire électron-trou dans le matériau massif. En conséquence,
dans les nanocristaux les interactions d’échange et coulombiennes entre les différentes par-
ticules sont exaltées par rapport au matériau massif et ont une incidence sur les propriétés
spectroscopiques des multiexcitons et des excitons chargés.

La détection de la recombinaison radiative de multiexcitons dans les nanocristaux
colloidaux est masquée par les processus non radiatif Auger qui constituent la principale
voie de relaxation [11]. Lorsque la taille des nanocristaux augmente, le recouvrement des
fonctions d’ondes de I’électron et du trou devient moins important et l’efficacité des pro-
cessus non radiatifs Auger est réduite [71, 70]. Une étude du spectre d’émission résolu en
temps a température ambiante de nanocristaux individuels de CdSe/CdZnS individuels de
5nm de rayon a ainsi permis de déterminer un temps Auger caractéristique du biexciton de
P'ordre de 800ps pour une durée de vie radiative de quelques nanosecondes, soit un rende-
ment quantique de biexciton de l'ordre de 10% [24]. Aucune observation directe de la raie
d’émission du biexciton n’a pu étre réalisé en raison de la diffusion spectrale et de 1’élargis-
sement homogeéne des raies d’émission de I'ordre de 25meV induit par les modes de phonon
& température ambiante.

Les propriétés d’émission des excitons chargés au sein de nanocristaux colloidaux
de CdSe/ZnS n’ont été que peu étudiés principalement en raison de linstabilité de cet
état [92, 49]. Les mesures du spectre d’émission de nanocristaux individuels a température
cryogénique ont permis de montrer un décalage en énergie vers le rouge par rapport a 1’état
neutre de quelques meV. La durée de vie de cet état chargé a été déduite d’une déconvolution
du déclin multiexponentiel d’ensemble de nanocristaux [83] et n’a pas fait 'objet d’étude a
I’échelle individuelle.
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Au cours de ce chapitre nous présenterons dans une premiére partie les résultats
de la premiére étude de la durée de vie et du spectre d’émission d’un état excitonique
chargé a 1’échelle du nanocristal individuel. Nous verrons notamment que cet état se relaxe
avec une durée de vie de 3ns. Dans une deuxiéme partie nous présenterons tout d’abord
la premiére étude a 1’échelle individuelle de ’autocorrélation de 'intensité de luminescence
de nanocristaux individuels de CdSe & température cryogénique. Nous verrons qu’a basse
température la présence de 1’état noir joue le role d’état relai et favorise la création de
biexciton. Ce phénomeéne se traduit par la présence d’un pic de groupement de photons
sur les histogrammes de coincidences. Nous montrerons ensuite que les études de suivi en
fonction de l'intensité d’excitation du spectre d’émission ont permis pour la premiére fois
I'observation de la signature spectrale du biexciton.

5.2 Caractérisation d’un état trionique

Sur le plan théorique les calculs montrent que la présence d’une charge dans le
coeur actif de CdSe modifie la structure fine du niveau excitonique fondamental. Lorsque
qu’une charge est piégée, le niveau fondamental devient brillant avec une durée de vie courte
de lordre de 10ns [80, 81]. Du point de vue spectral, les interactions coulombiennes dues
a la présence de cette charge entrainent un décalage en énergie par rapport a 1’état neutre
[92, 49].

Temps (s)
0 15 30 45 60

Signal (arb.)

® v ®

Signal (arb.)
Sgnd (arb.)
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19% 1% 198 1974 190 1986 1% 192 198 1974 190 1%6 196 192 198 197 190 198 1%6 1%2 1968 197 190 198

Energie V) Ererge (V) Energie (V) Energie (eV)

Fic. 5.1: Spectres d’émission, intégrés sur 15s, corrélés avec la trace temporelle du signal
de luminescence d’un nanocristal individuel. Le pic additionnel repéré par les fleches sur les
spectres (2) et (4) est associé a l'augmentation du signal constaté sur la trace temporelle.
L’intensité d’excitation est de 30 W/cm?.
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Lors de nos expériences, nous avons observé qu’un état chargé peut apparaitre suite
4 une exposition des nanocristaux a des intensités d’excitations élevées (I > 1kW/cm?).
Nous avons également constaté que les nanocristaux peuvent étre chargés de maniére in-
termittente (figure 5.1) ou rester chargé sur plusieurs heures (figure 5.2). Par une étude
combinée du spectre de la luminescence et de la trace temporelle du signal de luminescence
d’un nanocristal individuel, nous avons pu constater que la présence de cet état sur les
spectres d’émission est accompagnée de variations dans l'intensité de luminescence.
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F1aG. 5.2: Spectres d’émission a 2K d’un nanocristal individuel dans l’état neutre (b) et chargé
(a). La durée d’acquisition est de 300s a une intensité d’excitation de 30W/cm?. Encart :
statistique des écarts énergétiques entre ’état neutre et l’état chargé pour 17 nanocristaux
individuels.

Sur la figure 5.2 nous avons présenté deux spectres réalisés sur un méme nanocris-
tal individuel (NC1 de la figure 3.2) dans les mémes conditions expérimentales (intensité
d’excitation, température, temps d’acquisition). La raie sans phonon associée a I’état chargé
(figure 5.2.a) est décalée de 19meV dans le rouge de la raie sans phonon associée a I’état noir
(nanocristal neutre) (figure 5.2.b). L’étude réalisée sur 17 nanocristaux individuels montre
que le déplacement énergétique est distribué entre 15,5meV et 19meV [82] (encart de la
figure 5.2.a). Des écarts énergétiques similaires ont été observés dans des nano-batonnets
de CdSe ayant un rayon de 2,5nm et une longueur de 25nm [49].

Nous avons également pu observer que l'intensité relative de la réplique de pho-
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non LO est plus faible lorsque le nanocristal est dans un état chargé. Cette observation
suggére que la recombinaison radiative de cet état chargé est permise dans le cadre de
I'approximation dipolaire électrique.
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F1G. 5.3: a) Evolution du déclin mono-exponentiel d’un nanocristal individuel a 2K en fonc-
tion de lintensité d’excitation. Les mesures ont été réalisées pendant 400s avec l’intensité
d’excitation Iy = 30W/em? (v = 0,04). b) Evolution avec la température du tauz de relaxa-
tion de l’état chargé pour une intensité d’excitation Iy. ¢) Histogramme de la durée de vie
de l’état chargé pour 11 nanocristaux individuels.

Afin de confirmer cette observation nous avons réalisé, pour la premiére fois dans
les nanocristaux de CdSe individuels, une étude de la durée de vie de I’état chargé. Sur la
figure (5.3.a) nous avons reporté I’évolution en fonction de 'intensité d’excitation du déclin
de la luminescence d’un nanocristal individuel chargé de maniére permanente. Cette étude
montre que le déclin reste mono-exponentiel quelle que soit 'intensité d’excitation, avec un
temps de l'ordre de quelques nanosecondes en accord avec ’estimation théorique [80, 81].
Cette étude réalisée sur 11 nanocristaux individuels révele que la durée de vie de cet état
chargé est comprise entre Ins et 5ns (Fig 5.3.c). Nos résultats confirment 1’estimation de
1ns réalisée & partir d’'une méthode de déconvolution sur un déclin multi-exponentiel d’un
ensemble de nanocristaux de CdSe\CdS de taille comparable [83].

L’attribution & I’état chargé est en outre confirmée par I’étude de suivi du déclin
en fonction de la température (figure 5.3.b) qui montre, en accord avec les prédictions
théoriques [80], que la durée de vie d’un état chargé est indépendante de la température.

En comparant nos résultats aux calculs réalisés par Califano et al. nous avons pu
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déterminer la nature de la charge [81]. Sur la figure 5.4 nous avons reporté le résultat des
calculs de la structure fine du trion négatif et du trion positif. La recombinaison radiative du
trion positif fait intervenir une dizaine de transitions alors que seulement deux transitions,
séparées d’'une dizaine de meV, sont prédites dans le cas du trion négatif. En outre les calculs
du spectre d’émission du trion négatif et du trion positif ont montré que les transitions de
plus basse énergie sont décalées respectivement de quelques meV et d’une dizaine de meV
de la transition fondamentale de ’état neutre. L’observation d’une raie sans phonon unique
a 2K permet donc d’attribuer cet état au trion négatif [82].
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F1¢. 5.4: Niveauz d’énergie calculés pour le trion positif (a) et le trion négatif (b). Les fleches
en pointillé (pleines) indiquent les transitions interdites (permises). Adapté de la référence

[81].

5.3 Recombinaison biexcitonique

5.3.1 Autocorrélation de ’'intensité de luminescence

L’allure de I’histogramme des coincidences & basse température est radicalement
différente de celle & température ambiante [24] dans la mesure ou tous les nanocristaux que
nous avons étudiés (environ 200) présentent un pic de groupement de photons. Sur la figure
5.5 a nous avons reporté ’histogrammes des coincidences & 5K d’un nanocristal individuel
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F1c. 5.5: a) Histogrammes des coincidences a 5K d’un nanocristal de CdSe/ZnS individuel.
Sur les figures b) et ¢) sont représentés respectivement le spectre d’émission et le déclin de
la luminescence a 5K de ce méme nanocristal.

dont le spectre d’émission et le déclin de la luminescence a 5K sont présentés sur les figures
5.5.(b) et (c) respectivement.

A notre connaissance aucun groupement de photons d’une telle ampleur n’a été
reporté dans la littérature. Afin de modéliser ce comportement, nous avons utilisé, a I'ins-
tar de Reischle et al [100], un modele & 4 niveaux comprenant ’état vide d’exciton |G),
Pétat noir |+2) et ’état brillant ‘jzlL > de la structure fine du monoexciton ainsi qu'un état
biexcitonique | X X). Nous avons également introduit le taux de pompage W; entre I'état
vide d’exciton et '¢tat monoexcitonique ainsi qu’entre 1’é¢tat brillant (noir) et 'état biex-
citonique (Fig 5.6). Dans nos expériences, le pompage laser est réalisé loin des résonances,
ainsi le pompage vers les niveaux mono-excitoniques |F) et |A) est effectué avec le méme
taux Wy/2 [17].

Les populations des différents niveaux sont données par la résolution des équations
de taux :
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F1a. 5.6: Modéle a 4 niveauz composé d’un état vide d’exciton |G), d'un état brillant |A)
et d’un état noir |F) espacés d’une énergie AE dont les tauz de relaxation sont motés
respectivement I'y et I'p. L’état le plus haut en énergie correspond & [’état biexcitonique
noté | X X) dont le taux de relazation est I'x x. Nous avons introduit un taux de pompage
W 1 entre 'état vide d’exciton et I’état monoexcitonique ainsi qu’entre ’état brillant (noir)
et l’état biexcitonique.

po () = Taps(t) +Trpp(t) — Wipg (t)

p,t) = —{Ta+7Np+1)+Wi}ps(t)+vNepp (t) + %pc () +Txxpyy (0)
p.t) = —{Tr+vNp+Wi}pp () +7(N+1)ps(t) + %pc (t) (5.1)
pXX (t) = _FXXpXX (t) + Wipy (t) + Wipp (1),

avec p; (t) la population de I’état ¢ a t et Np la distribution de Bose-Einstein. La conservation
des populations impose la condition py (t) + pp (t) + pg (t) + pa (1) = 1.

Le calcul de la fonction de corrélation d’ordre 2 doit tenir compte de toutes les
corrélations possibles gl(? (1) entre un photon issu de I’état j & 7 sachant qu'un photon
venait de 'état ¢ & ¢ = 0. La fonction de corrélation d’ordre 2 appliquée & notre modéle

s’écrit :
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S (R (Ry) gh(m)
(Rs+ Rp + Rxx)?

avec i,j = A, F et XX et R; =T',Pn.oun, et ', sont respectivement le rendement quan-
tique et le taux de relaxation de ’état i. Le développement de cette expression fait intervenir

g?P(r) = (5:2)

9 termes gg’?j) (7).

L’état fondamental du biexciton a un moment cinétique total nul en raison du
principe d’exclusion de Pauli. La transition entre le biexciton (F' = 0) et ’état noir (F' =
2) est donc interdite dans le cadre de l'approximation dipolaire électrique. Dans la suite
des développements nous considérerons q(u)e le biexciton se relaxe exclusivement vers 1’état

brillant. Ainsi & délai nul, seul le terme gy , caractérisant la cascade radiative biexciton-
exciton brillant est non nul et s’écrit :

FXXUXXPXX (OO) TaPxa (O)

(Ry+ Rr + Rxx)*

avec Px 4 (0) la probabilité de trouver Iexciton dans 1’état brillant sachant qu’un photon
provenant du biexciton a été émis. Compte tenu de la complexité des formes analytiques des
populations nous présenterons uniquement les résultats issus des simulations numeériques.
En outre, afin de limiter le nombre de parameétres libres, les taux de relaxations I' 4, I'r et 7,
ont été déterminés & partir de I’analyse du déclin de la luminescence et du spectre d’émission
en fonction de la température. L’énergie de séparation AFE entre I’état noir et I’état brillant
est extraite de I’étude des spectres d’émission. L’étude en puissance du spectre d’émission
ne nous ayant pas permis d’observer la raie d’émission caractéristique du biexciton, nous
avons fixé le rendement quantique de biexciton, 7, , & 10%. Cette valeur, qui correspond
au seuil de détection du biexciton pour notre montage, est en accord avec le rendement
quantique de biexciton déterminé a température ambiante a partir de mesures du spectre
résolu en temps de nanocristaux comparables [24]. Nos simulations sont donc réalisées avec
un seul parameétre ajustable : le taux de pompage Wj.

Sur la figure 5.7 nous avons représenté 1’évolution en température de I’histogramme
des coincidences pour le méme nanocristal que celui de la figure 5.5. L’intensité d’excitation
Iy = 1kW/cm? est constante lors de cette étude.

Le modeéle reproduit les données expérimentales avec un bon accord. On constate
que le pic de groupement diminue progressivement & mesure que la température augmente
pour finalement disparaitre au-dela de 10K. Parallélement, on constate apparition pro-
gressive du dégroupement de photon. La transition entre le groupement et le dégroupement
de photon se situe au-dela de 10K, i.e. lorsque ’état noir et 1’état brillant sont mélangés
thermiquement. Le mélange thermique entre 1’état noir et ’état brillant entraine une dimi-
nution de la population stationnaire de I’état |F') ce qui réduit la probabilité d’exciter le
nanocristal vers ’état biexcitonique. Pour une température de 120K on n’observe aucun pic
de groupement de photons et le comportement des nanocristaux tend vers celui observé a
température ambiante.

9?(0) = : (5-3)
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F1a. 5.7: Histogrammes de coincidences du nanocristal de la figure (5.4) o différentes tem-
pératures. L’intensité d’excitation Iy est de 1kW/ecm?. Le temps d’intégration est supé-
rieur a 2000s . Les lignes en trait plein correspondent aux simulations numériques avec
I'xx = 3ns_1;77xx =0,1;T4 =0,13ns"1;Tp = 0,008ns "1 AE = 1meV et Yo = 0,4ns~ 1.
Tous les ajustements ont été réalisés avec un taux de pompage W1 de 0,01 ns—!.

5.3.2 Caractérisation spectrale de la recombinaison biexcitonique

Sur la figure (5.8.a) nous avons reporté 1’évolution du spectre d’émission a 2K
d’un nanocristal individuel en fonction de 'intensité d’excitation. Pour plus de clarté les
spectres sont normalisés en intensité par rapport au pic noté X. Sur cette figure on remarque
I’apparition du pic noté XX avec I’augmentation de 'intensité d’excitation.

Afin de caractériser 'origine de chaque raie nous avons intégré leur aire et reporté
les résultats sur les figure 5.8.b.et c. L’évolution de 'aire du pic noté X étant linéaire avec
lintensité d’excitation (figure 5.8.b), nous avons attribué cette raie d’émission sans phonon
a la recombinaison radiative monoexcitonique. En revanche, la dépendance quadratique
de Paire du pic XX avec l'excitation (figure 5.8.c) est caractéristique d’une recombinaison
biexcitonique. L’énergie de liaison du biexciton, caractérisée par 1’écart énergétique entre les
raies d’émission biexcitonique et monoexcitonique est d’environ 12 meV pour ce nanocristal.
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F1a. 5.8: a) Spectres d’émission d’un nanocristal individuel o 2K en fonction de l'intensité
d’excitation (Ig=100W/cm?). Les spectres sont normalisés en intensité par rapport au pic
mono-excitonique. Aires intégrées du pic mono-excitonique (b) et du pic bi-excitonique (c)
en fonction de lintensité d’excitation ajustées par des lois linéaire et quadratique respecti-
vement.

Cette étude effectuée sur 14 nanocristaux individuels montre que ’énergie de liaison est en
moyenne de 12 meV dans ces nanocristaux (Fig. 5.9). Ce résultat est en accord avec la
détermination indirecte réalisée & température ambiante & partir de spectres résolus en
temps de nanocristaux individuels [24].

Nos expériences nous ont également permis d’observer plusieurs structures d’ori-
gine biexcitonique sur les spectres d’émission. Sur la figure (5.10.a) nous avons représenté
le spectre d’émission 4 60W/cm? d’un nanocristal représentatif de ce comportement. On
observe ainsi ’apparition avec la puissance d’excitation des structures notés XX et XX
dont l'aire évolue quadratiquement avec l'intensité d’excitation (Fig. 5.10.c). Ce doublet
d’origine biexcitonique pourrait provenir de la recombinaison radiative de niveaux appar-
tenant & une structure fine du biexciton ou, comme il a été observé sur des nanocristaux
auto-assemblés de CdSe/ZnSe [109], de I’émission du biexciton chargé négativement. Des
travaux sont toujours en cours afin de déterminer la nature de ce doublet.

Ces nanocristaux, présentant une recombinaison radiative biexcitonique efficace,
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Fic. 5.9: Histogramme des écarts énergétiques entre la raie d’émission sans phonon du
biexciton et celle du monoexciton, pour 14 nanocristaux individuels de CdSe/ZnS.
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F1G. 5.10: a) Spectre d’émission a 60W/cm? d’un nanocristal de CdSe/ZnsS individuel o 2K.
Aires intégrées des structures d’origine (b) monoexcitonique et (c) biexcitonique ajustées par
des lois linéaire et quadratique respectivement.
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sont également intéressants du point de vue des propriétés d’émission du monoexciton. Nous
avons en effet constaté que sur les spectres d’émission de ces nanocristaux, la structure
monoexcitonique (Fig. 5.10.a) n’est pas composée uniquement de deux ZPL associées a
létat noir |[£2) et 'état brillant ‘ilL > comme nous avons pu le voir au chapitre 3. L’origine
physique de la présence de cette multiplicité de ZPL a fait 'objet d’une étude préliminaire
dont les résultats sont présentés dans la partie suivante.

5.4 Emission a partir d’une multiplicité d’états

5.4.1 Reésultats expérimentaux

Notre étude a révélé que les nanocristaux pour lesquels le rendement quantique
de biexciton est supérieur & 10% possédent plusieurs raies d’émission sans phonon d’origine
monoexcitonique sur leur spectre d’émission. A titre d’exemple nous avons représenté sur la
figure 5.11 le spectre d’émission & 2K d’un tel nanocristal ot apparaissent un pic principal,
noté (1) et de deux pics fins décalés vers le bleu séparés de 0,8 et 1,8meV du pic principal
notés respectivement (2) et (3).

) 26,8meV (1)
L o
5 5
= PE
Sl @
o R '@
i 10 100
, Intensité/d'excitation (W/cm?) Ac l
T |: T T -MWMMMW. T T T T
1970 1975 1,980 1,985 1,990 1,995 2,000
Energiel(eV)

F1G. 5.11: Spectre d’émission de 20s d’un nanocristal individuel & 2K sous une intensité d’ex-
citation de 50W/em?. On distingue la réplique LO décalée de 26,8 meV vers le rouge du pic
d’émission principal ainsi que 2 pics d’émissions décalé vers le bleu de 0,8meV et 1,8meV.
Encart : évolution linéaire de l'intensité des pics en fonction de l'intensité d’excitation. Les
symboles carré, étoile et cercle correspondent aux pics (1), (2) et (3) respectivement.

Afin d’exclure une origine multi-excitonique de ces pics nous avons réalisé une
étude de 'aire des raies d’émission en fonction de lintensité d’excitation (encart figure
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5.11). La dépendance linéaire observée pour les 3 pics d’émission nous permet d’attribuer
ces raies aux recombinaisons radiatives de niveaux de la structure fine monoexcitonique.

L’étude en température du spectre de luminescence de ce nanocristal nous a per-
mis de mettre en évidence le mélange thermique entre ces niveaux. Sur la figure (5.12.a)
nous avons représenté le spectre d’émission du nanocristal de la figure (5.11) a différentes
températures. Sur la figure (5.12.b) ot nous avons reporté le poids relatif de chaque pic par
rapport a la somme des pics, on observe une nette augmentation avec la température de
I'intensité des pics (2) et (3) caractéristique d’une activation thermique entre les différents
niveaux d’énergie.
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F1c. 5.12: a) Suivi du spectre d’émission d’un nanocristal individuel en fonction de la tem-
pérature. Les spectres ont été normalisés en énergie et en intensité par rapport au pic (1).
L’intensité d’excitation est de 50W/cm?. b) Poids relatif des pics (1), (2) et (3) (carré,
cercle et étoile respectivement) en fonction de la température. ¢) Log du rapport entre les
pics (1) et (2) (carré), (1) et (3) (cercle), (2) et (3) (triangle) en fonction de la température.

Afin de déterminer la nature permise ou interdite des transitions radiatives & partir
des différents niveaux, nous avons représenté sur la figure (5.12.c) le rapport des taux
d’émission en fonction de la température. Dans un premier temps il apparait clairement
que le rapport entre les pics (2) et (3) tend vers 1, ce qui indique que ces niveaux ont des
taux de recombinaison équivalents. En revanche on observe que les rapports entre les pics (1)
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et (2) ainsi que celui entre les pics (1) et (3) diminuent drastiquement avec la température.
L’évolution de ces rapports indique que le taux de relaxation de I’état |1) est plus faible
que celui des états |2) et |3) d’un ordre de grandeur. On peut donc attribuer le pic (1) a la
recombinaison radiative d’un état noir et les pics (2) et (3) a la recombinaison radiative de
deux états brillants.

Les mesures de déclin réalisées & température cryogénique sur ces nanocristaux
montrent une décroisssance multi-exponentielle (Fig 5.13) qui confirme la présence de plus de
deux états émissifs. En outre le raccourcissement du temps long (queue monoexponentielle)
avec la température confirme que ’état de plus basse énergie est un état noir.

[Intensité

50 100 150 200 250
Temps((ns)

Fia. 5.13: Déclins de luminescence d’un nanocristal individuel intégrés pendant 300s sous
une intensité d’excitation de SOW/cm? a 2K et 100K.

5.4.2 Discussion

La présence de plusieurs raies d’émission sans phonon d’origine monoexcitonique
ne peut pas étre expliquée si on considére des nanocristaux & symétrie quasi-sphérique.
En effet les écarts énergétiques observés sur les spectres d’émission, notamment celui entre
les deux états les plus hauts en énergie, sont faibles comparativement a ceux attendus
pour des nanocristaux sphériques [46]. Pour des nanocristaux sphériques de 4nm de rayon,
I’écart énergétique entre les deux états brillants de plus basse énergie, i1L> et ‘OL > , est de
10meV, soit un ordre de grandeur supérieur a nos observations. Si la taille ne peut expliquer
la présence de ce troisiéme niveau, la forme du nanocristal permet en revanche de fournir
une explication.

Les mesures de taille réalisées par Zhang et al. [61] sur les mémes nanocristaux que
ceux utilisés lors de ce travail de thése (CdSe/ZnS Qdot Corp. dont I’émission est centrée
a 655 nm a température ambiante et bioconjugués a de la streptavidine ) montrent que la
majorité des nanocristaux ont un rapport d’aspect supérieur a 1,5 (Fig 5.14) pour un rayon
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moyen de l'ordre de 4 nm. Ces nanocristaux ont donc un grand rayon de 'ordre de 6 nm,
supérieur au rayon de Bohr dans le CdSe (ap = 5,6 nm). Il y a donc une diminution du
confinement suivant une direction privilégiée & l'instar des nano-batonnets.
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Fi1a. 5.14: Histogramme des rapports d’aspect mesurés par TEM sur des échantillons de
nanocristauz de CdSe/ZnS (bioconjugués a de la streptavidine ) dont ’émission est centrée
a 655nm o température ambiante. Adapté de la référence [61].

La structure fine de I’exciton de bord de bande est bien connue tant sur le plan
théorique qu’expérimental pour les nanocristaux & symétrie sphérique. Quel que soit le
rayon du nanocristal, ’état de plus basse énergie est "noir" avec une durée de vie radiative
de 'ordre de quelques centaines de ns. En revanche pour les nanocristaux dont la forme
s’éloigne de la sphére, I’évolution de la structure fine avec le rayon devient plus complexe. Les
calculs montrent que pour les nanobatonnets, les propriétés optiques changent de maniére
drastique avec le rayon [49]. Ainsi pour des nano-batonnets de 25 nm de longueur ayant un
rayon inférieur & un rayon critique de 3,7 nm, I’état de plus basse énergie devient 1’état ‘OL >
(Fig 5.15). En outre, I’écart énergétique entre I’état noir ‘OL> et I’état brillant {:l:lU> étant
de quelques centaines de peV, I’énergie thermique est suffisante pour peupler ces niveaux
méme a 2K. L’état fondamental est alors considéré comme quasi-brillant.

Ces calculs théoriques, qui ont été confirmés par des mesures de déclin de la lumi-
nescence d’ensembles de nano-batonnets [49], ne sont cependant applicables qu’aux nano-
batonnets dont le rapport d’aspect est grand (>10).

Ces travaux ont récemment été complétés par une étude théorique de 1’évolution
de la structure fine de I’exciton de bord de bande en fonction du rayon (5.16.b) et de la
longueur (5.16.a) des nanocristaux de CdSe [107]. Cette étude montre, en accord avec les
travaux de Le Thomas et al.[49], que le croisement des niveaux de la structure fine entraine
Papparition d’un état quasi-brillant lorsque le diamétre des nanocristaux diminue (5.16.b)
mais également lorsque la longueur augmente (5.16.a). Cette double dépendance permet de
tracer un "diagramme de phase" de la nature noire ou quasi-brillante de ’état de plus basse
énergie en fonction de la longueur et du diameétre des nanocristaux (5.16.c). Sur cette figure,
la zone hachurée correspond aux mesures TEM de diamétres et de longueurs réalisées sur
des nanocristaux de CdSe/ZnS comparables aux notres [61]. Il apparait, en accord avec nos
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Fi1G. 5.15: Eclatement des niveaux de structure fine associé a un confinement de l’exciton &
2 dimensions en fonction du rayon de nano-batonnets de CdSe/ZnS de 25 nm de long. En
trait plein (pointillé) sont indiqués les états brillant (noirs). D’aprés la référence [49].

mesures, que pour la grande majorité de ces nanocristaux ’état de plus basse énergie est
noir.

Les résultats que nous avons obtenus sont prometteurs et font de ces nanocris-
taux d’excellents candidats pour tester ce modele théorique. En effet les différents types de
spectre d’émission qui ont été observés suggérent que pour ces nanocristaux les niveaux de
la structure fine sont proches du point de croisement.

A ce jour aucune étude sur la dépendance des propriétés photophysiques avec la
forme des nanocristaux n’a été réalisée. Dans ce but nous envisageons de compléter nos
résultats par des études sous champ magnétique et en fonction de la polarisation du spectre
d’émission et du déclin de la luminescence. Nous envisageons également une collaboration
avec M. Califano afin de modéliser les différents comportements observés.

Une solution a plus long terme consiste & réaliser un dispositif couplant un micro-
scope a force atomique (AFM) & une détection optique qui permettrait de corréler directe-
ment les propriétés optiques a la forme des nanocristaux.
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F1a. 5.16: Structure fine de l’exciton de bord de bande pour différents type de nanocristaux
de CdSe. a) Nanocristauz de 2,4nm de diamétre avec une longueur variable. b) Nanocristauz
de méme longueur avec différents rayons. c¢) Diagramme longueur/diamétre caractérisant
la nature de [’état de plus basse énergie de l’exciton de bord de bande. La ligne pointillé
correspond au diamétre critique (9nm) au dela duquel U’état fondamental est noir. Adapté
de la référence [107]. La zone encadrée correspond aux rayons et longueurs mesurés par
TEM de nanocristauxz de CdSe/ZnS dont l’émission est centrée a 655nm o température
ambiante [61].

5.5 Conclusion

Au cours de ce chapitre nous avons présenté la premiére étude sur des nanocristaux
colloidaux de CdSe/ZnS individuels du spectre d’émission et du déclin de la luminescence
d’un exciton chargé. Nous avons montré que 1’état chargé est caractérisé par une raie d’émis-
sion sans phonon unique a 2K décalée en moyenne de 17meV vers le rouge de la ZPL associée
a l’état noir (nanocristal neutre). Cet état chargé se relaxe avec un temps court de 3ns en
moyenne indépendamment de la température. Les calculs théoriques réalisés par Califano
et al. [81] nous ont permis d’attribuer cet état au trion négatif.

Nous avons ensuite présenté la premiére étude de ’autocorrélation d’intensité de
luminescence sur des nanocristaux individuels de CdSe/ZnS a basse température. Cette
étude, effectuée en régime d’excitation continu, montre que la fonction d’autocorrélation
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est caractérisée par un groupement de photons qui est le résultat de la cascade radiative
biexciton—état brillant— état vide. En utilisant les résultats issus des mesures de déclin
et du spectre d’émission nous avons pu reproduire les données expérimentales avec un bon
accord & 'aide d’un modéle a 4 niveaux avec 'intensité d’excitation comme seul paramétre
ajustable. Nous avons montré que tant que I’énergie thermique est inférieure a 1’écart éner-
gétique entre I’état noir et I’état brillant, ’état noir se comporte comme un état "relai" a
partir duquel la création d’un biexciton est favorisée.

Notre étude a 2K du spectre d’émission en fonction de I'intensité d’excitation nous
a permis d’observer pour la premiére fois & 1’échelle individuelle la signature spectrale du
biexciton. L’étude de I’écart énergétique entre le biexciton et le monoexciton réalisée sur 14
nanocristaux nous a permis de montrer que pour ces nanocristaux ’énergie de liaison du
biexciton est de 12meV. Nous avons en outre montré que ces nanocristaux sont d’excellent
candidats en vue d’une étude de la structure fine de I'exciton de bord de bande avec la
forme des nanocristaux.
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Chapitre 6

Conclusion et perspectives

6.1 Bilan général

Au cours de ce travail de thése nous nous sommes intéressés aux propriétés spectro-
scopiques de nanocristaux colloidaux de CdSe/ZnS observés a l’échelle individuelle a basse
température. Les fluctuations d’intensité de luminescence des nanocristaux limitées par le
bruit de photons nous ont permis d’observer sur les spectres d’émission des raies d’émission
dont la largeur est limitée par la résolution du spectrometre (300ueV). Nous avons ainsi
pu observer pour la premiére fois deux raies sans phonons attribuées a la recombinaison
radiative des états de plus basse énergie |:|:1L > et |£2) du niveau excitonique fondamen-
tal 15.153. Le suivi du spectre de nanocristaux individuels en fonction de la température
nous a peeris de visualiser directement le phénoméne de mélange thermique entre ces deux
niveaux. En outre 1’étude de la composante longue des déclins de la luminescence en fonc-
tion de la température a pu étre modélisée a ’aide d’un systéme & trois niveaux constitué
d’un état noir, d’'un état brillant et de ’état vide d’exciton. Les ajustements nous ont per-
mis d’extraire les temps de relaxations caractéristiques du systéme, notamment le taux de
spin-flip de I’état brillant vers I’état noir & 1’échelle d’un nanocristal individuel. La valeur
du taux de spin-flip déterminée est du méme ordre de grandeur que le taux de relaxation
de P’état brillant, ce qui explique la présence de deux ZPL sur les spectres d’émission a
2K. L’absence de ZPL associée a I’état brillant sur les spectres d’émission de nanocristaux
individuels de plus faible taille (R~2,5nm) indique clairement une dépendance en taille du
taux de spin-flip. La diminution du taux de spin-flip avec la taille témoigne d’un phénoméne
de goulot d’étranglement de phonon ("phonon bottleneck"). L’écart énergétique entre I’état
noir et I’état brillant devenant de 'ordre de 1meV, seuls quelques modes de phonon ont une
énergie suffisamment faible pour permettre la transition de I’état brillant vers 1’état noir.

La stabilité spectrale de ces nanocristaux a également permis de réaliser pour
la premiere fois le spectre d’excitation a résonance des deux états excitoniques de plus
basse énergie. Cette méthode, basée sur 'excitation sélective d’'une ZPL et la détection
des photons émis sur la réplique de phonons optiques, nous a permis de donner une borne
inférieure de 100ps pour le temps de cohérence optique de I'état noir et de I’état brillant
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sur une échelle de temps de 200ms. Ce temps de cohérence est du méme ordre de grandeur
que celui déterminé par Coolen et al.[21] mais sur une échelle de temps supérieure de trois
ordre de grandeur. Par ailleurs cette étude nous a permis de mesurer une diffusion spectrale
résiduelle conduisant & un élargissement de 60ueV sur un temps de 40s.

Lors de cette thése nous avons également présenté ’étude des propriétés magnéto-
optiques de nanocristaux colloidaux quasi-sphériques de CdSe/ZnS a ’échelle individuelle.
Nous avons été en mesure d’observer directement et pour la premiére fois, a partir du suivi
en champ du spectre d’émission de nanocristaux individuels, le couplage entre 1’état noir et
I’état brillant induit par la composante transverse du champ magnétique pour différentes
orientations de nanocristaux. Le gain de force d’oscillateur de 1’état noir est caractérisé par
une augmentation du poids relatif de la ZPL de ’état noir. Il s’accompagne également d’un
raccourcissement du temps long du déclin de la luminescence avec le champ magnétique.
Nos expériences nous ont également permis d’observer pour la premiére fois I’éclatement des
sous-niveaux de I’état noir |£2) et de I’état brillant ‘ilL > avec le champ magnétique pour
les nanocristaux individuels dont I'axe cristallin est orienté suivant le champ magnétique.

Nous avons également montré que 1’évolution en champ du taux de relaxation de
I’état noir dépend fortement de l'orientation des nanocristaux et est corrélée a 1’évolution
de I'éclatement Zeeman. Le suivi en champ de 1’éclatement Zeeman et du déclin de la
luminescence de plusieurs nanocristaux individuels nous a permis de déterminer, pour la
premiere fois a 1’échelle individuelle, un facteur de Landé de I’exciton noir de 2,7 40,3 en
bon accord avec les calculs théoriques, g, = 3.

Suite a ces résultats nous avons présenté la premiére étude de 'autocorrélation de
la luminescence de nanocristaux de CdSe/ZnS colloidaux individuels a basse température.
Nous avons montré qu’a 2K I’histogramme des coincidences est caractérisé par un pic de
groupement de photons qui correspond & la cascade radiative biexciton-exciton. Ceci est
di au fait qu’en régime d’excitation continu l'exciton est "stocké" dans ’état noir qui sert
d’état relai pour la création du biexciton. A I'aide d’un modele & 4 niveaux nous avons pu
reproduire les données expérimentales avec 'intensité d’excitation comme seul paramétre
ajustable. Ces nanocristaux sont particuliérement intéressants car ils se distinguent des
molécules uniques et des "petits" nanocristaux qui ne peuvent émettre qu’un seul photon a
la fois. Ce systéme, qui permet d’émettre les photons par paire avec un rendement quantique
de biexciton élevé, est un bon candidat comme source de paire de photons corrélés.

Au cours de notre étude nous avons pu observer que la majorité des nanocristaux
présentent plus de deux raies sans phonons d’origine monoexcitonique. Les études de suivi du
spectre d’émission en fonction de 'intensité d’excitation de ces nanocristaux nous a permis
d’observer pour la premiére fois la signature spectrale du biexciton ainsi que de déterminer
I'énergie de liaison du biexciton (12 meV). Nous avons montré que ces nanocristaux sont
également d’excellent candidats en vue d’une étude de la structure fine de ’exciton de bord
de bande avec la forme des nanocristaux.
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6.2 Quelques perspectives

Les travaux réalisés au cours de cette thése ouvrent de nouveaux champs d’explora-
tions sur les nanocristaux colloidaux de CdSe & basse température. Nous avons notamment
soulevé une question importante concernant la dépendance en taille des taux de relaxation
et notamment du taux de spin-flip entre I’état brillant et ’état noir. Il serait intéressant de
réaliser une étude en fonction de la taille et de la forme de ce paramétre qui est au coeur
de la dynamique des populations & basse température.

Les propriétés optiques des nanocristaux que nous pensons "allongés" pourraient,
dans une premiére étape, étre comparées a celles des nano-batonnets. Les fluctuations d’in-
tensité de luminescence de ces nanocristaux étant trés faibles, il serait possible de réaliser,
dans un deuxiéme temps, des études de suivi du déclin de la luminescence ainsi que du
spectre d’émission et d’excitation en fonction de la température, de 'intensité d’excitation,
du champ magnétique et de la polarisation. Les premiers résultats de notre étude de suivi
du spectre d’émission en fonction du champ magnétique nous ont permis d’identifier diffé-
rents comportements. A titre d’illustration nous avons présenté sur la figure (6.1) le spectre
d’émission & 0T et 1,5T d’un nanocristal pour lequel seul le pic de plus basse énergie présente
un éclatement énergétique avec le champ magnétique.
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Fia. 6.1: Spectre d’émission o 0T et 1,5T d’un nanocristal individuel de CdSe/ZnS "al-
longé". Insert : évolution en champ magnétique de I’éclatement énergétique du pic principal.

L’évolution de cet éclatement en fonction du champ, représenté en insert, permet
notamment de donner une limite inférieure pour le facteur de Landé, ge.., de cet état. Pour
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une orientation paralléle du champ avec 'axe cristallin, on déduit une limite ge,c > 3,9. La
présence des deux ZPL de plus haute énergie est peut étre due a une anisotropie de forme qui
induit un éclatement énergétique a 'instar des nanocristaux épitaxiés. Ces ZPL correspon-
draient aux transitions radiatives a partir des états % {|+1) +|-1)} et % {|+1) = |-1)}.
Une étude du spectre d’émission en fonction de la polarisation permettrait de confirmer
cette attribution.

Lors de cette thése nous avons montré, & partir de mesures du spectre d’excitation
& résonance, que ces nanocristaux présentent une grande photostabilité. Il serait intéres-
sant de mesurer 'influence d’un champ extérieur (électrique ou magnétique) sur la largeur
homogeéne des raies d’excitation et donc sur la diffusion spectrale. L’étude de la diffusion
spectrale est cruciale en vue d’une éventuelle utilisation des nanocristaux comme source de
photons uniques indiscernables. En effet, la réalisation d’interférences & deux photons, dont
I'utilisation a été proposée pour certains protocoles d’information quantique, requiert des
paquets d’onde identiques, c’est-a-dire caractérisés par 'y = % La réduction des processus
de déphasage nécessite de réaliser des efforts sur la synthése des nanocristaux. Récemment
des premiers résultats encourageants sur la réduction du clignotement des nanocristaux de
CdSe ont été obtenus en remplacant la coquille de ZnS par une coquille de CdS [96]. Une
autre possibilité est d’augmenter le taux de recombinaison radiative de I’état excité I'y par
effet Purcell, en couplant I’émetteur & une microcavité. Le recours & ce procédé a permis
pour les boites quantiques d’augmenter I';y d’un facteur de 6 a 28, par insertion dans un
micropilier [112] ou couplage a une cavité dans un cristal photonique [113], et de réduire le
poids des processus de déphasage I'; pour réaliser des expériences de coalescence de photons
indiscernables.
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Résumé

Les nanocristaux de CdSe font 'objet d’applications émergentes dans les domaines
de la nano-électronique, des technologies laser ou du marquage fluorescent de biomolécules.
Pour ces applications, la détermination de la structure fine de I’exciton de bord de bande
et des mécanismes de relaxation entre sous-niveaux est d’un intérét majeur. Cette thése
a été consacrée a 1’étude spectroscopique & basse température et sous champ magnétique
de nanocristaux individuels de CdSe/ZnS. La remarquable photostabilité des nanocristaux
étudiés a permis de caractériser les propriétés optiques des deux états excitoniques de plus
basse énergie : I’état excitonique fondamental “noir”, et I’état excitonique “brillant” situé
quelques meV plus haut en énergie. Ces études ont aussi permis d’identifier un état exci-
tonique chargé (trion) et de caractériser ses propriétés photophysiques. La possibilité de
générer une cascade radiative biexciton-exciton a également été démontrée dans ces sys-
témes.

Mots clés : nanocristaux semiconducteurs, molécule unique, spectroscopie d’émis-
sion, d’excitation, cryogénie, champ magnétique, multiexciton, trion.

Abstract

CdSe nanocrystals are attractive for many applications such as nanoscale electro-
nics, laser technology, and biological fluorescent labelling. A detailed understanding of the
band-edge exciton fine structure and the relaxations pathways between sub-levels are crucial
for these applications. During this project we have studied the optical properties of single
CdSe/ZnS nanocrystals at cryogenical temperature and under magnetic field. The dramatic
photostability of the nanocrystals’ emission has allowed the optical study of the two lowest
exciton states : the "dark" excitonic state and the "bright" excitonic state, lying few meV
above. These studies have also enabled us to identify a charged excitonic state (negative
trion) and to characterize its photophysical properties. Besides we have demonstrated that
in these nanocrystals, radiative cascade biexciton-exciton might be generated.

Key words : nanocrystals semiconductor, single molecule, emission, excitation
spectroscopy, cryogenie, magnetic field, multiexciton, trion.
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