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Introduction

Contexte scientifique

Grace aux progres technologiques accomplis dans les dernieres quarante années, il est mainte-
nant possible de réaliser des structures de semi-conducteur dans lesquelles les porteurs de charge
sont confinés dans les trois directions de I’espace : les boites quantiques. Les propriétés électro-
niques de ces systéemes nanométriques sont profondement différentes de celles du semi-conducteur
massif, car le comportement des porteurs de charge est dominé par le confinement spatial. No-
tamment, les niveaux d’énergie des porteurs de charge (électrons et trous) deviennent discrets
comme ceux d’'un atome individuel, avec ’avantage de 1’accordabilité des spectres d’absorption
et d’émission avec la taille du nanocristal.

La dépendance en taille des propriétés optiques des boites quantiques de semi-conducteur a
été démontrée dans les années 1980 par Al. Efros et A. Ekimov (Yoffe Institut) sur des verres do-
pés en nanocristallites de semi-conducteurs II-VI [1, 2]. Les recherches poursuivies dans 1’équipe
de L. Brus (Bell Laboratories) [3, 4] ont conduit, dans les années 1990, au développement de
méthodes de synthese par voie chimique en solution, permettant de synthétiser des nano-objets
constitués d’une centaine & quelques milliers d’atomes arrangés suivant un ordre cristallin, nom-
més nanocristaux [5, 6, 7]. Grace aux méthodes de synthése permettant un controéle de la taille
avec une précision presque a l’échelle de I'atome, les boites quantiques synthétisées par voie
colloidale représentent le lien entre le solide massif et 1la molécule unique. Ils constituent donc le
systeme parfait pour explorer les effets du confinement spatial sur les propriétés photo-physiques
des matériaux semi-conducteurs qui sont gouvernées par le mouvement des porteurs de charge.
De plus, les nanocristaux sont dispersés en solution, ce qui leur confére une souplesse de mani-
pulation par rapport aux boites quantiques fabriquées en phase solide.

Les nanocristaux de semi-conducteur ont un rendement de fluorescence élevé : les paires
électron-trou (excitons) créées suite a l'interaction avec le rayonnement électromagnétique se re-
combinent de maniere radiative en émettant des photons de fluorescence. L’énergie des photons
émis est donnée par I’écart en énergie entre les niveaux discrets de 1’électron en bande de conduc-
tion et du trou en bande de valence, dont les positions dépendent de la forme et de la taille du
nanocristal. Pour les nanocristaux de CdSe, en particulier, le spectre d’émission est accordable
sur I’ensemble du domaine visible tout simplement en modifiant leur taille (ils peuvent émettre
entre 450 nm et 700 nm lorsque leur taille varie de 2 nm & 10 nm). Grace a la qualité et a la
reproductibilité de leur synthese, les nanocristaux de CdSe constituent le systéeme modele pour
I’exploration des propriétés des nanocristaux de semi-conducteurs, ainsi que pour de nombreuses
applications. Par exemple, la possibilité de les rendre solubles dans ’eau et de fonctionnaliser
leur surface permet l'interaction spécifique des nanocristaux avec d’autres molécules (comme
les protéines dans les cellules), nécessaire dans le marquage en biologie [8, 9]. Dans ce domaine
d’application, I’absence de photoblanchiment et le spectre d’émission fin et accordable fait des
nanocristaux des systéemes beaucoup plus adaptés que les fluorophores organiques. Les nanocris-
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taux de CdSe ont également été utilisés dans la fabrication de diodes électroluminescentes [10] et
comme absorbeurs dans les cellules photovoltaiques [11, 12, 13, 14]. Il a été demontré que, lors-
qu’ils sont immobilisés dans une matrice, ils peuvent constituer un milieu amplificateur de gain,
ouvrant la voie a la réalisation de lasers basés sur des systémes hybrides [15, 16, 17, 18, 19]. Des
applications des nanocristaux de semi-conducteur émergent aussi dans le domaine de I'optique
quantique. Il a en effet été demontré qu’un nanocristal individuel émet des photons de maniere
dégroupée [20, 21], comme les boites quantiques épitaxiées [22], les atomes [23], les ions chargés
[24], les molécules [25] ou les défauts colorés du diamant [26]. Cette propriété a déja été mise a
profit pour générer des photons uniques déclenchés [27].

Les applications émergentes évoquées nécessitent une compréhension approfondie de la photo-
physique des nanocristaux. Il est en particulier crucial de connaitre les propriétés d’émission
de photons produite lors de la recombinaison de I'exciton de bord de bande. Depuis les pre-
mieres études sur les nanocristaux de semi-conducteurs dans les années 1990, une panoplie de
méthodes spectroscopiques optiques ont été développées pour étudier leurs propriétés photo-
physiques. L’analyse des spectres de rétrécissement de la raie de fluorescence sur ensemble a
température cryogénique a notamment mis en évidence la présence d’un décalage vers le rouge
entre le maximum d’absorption du premier exciton et le maximum de fluorescence, dépendant
de la taille des nanocristaux (décalage de Stokes) [28, 29]. Une théorie compléte de la structure
fine de 'exciton de bord de bande a été développée par Al. Efros [30]. Cette théorie permet
d’expliquer les caractéristiques observées sur les spectres de photoluminescence de nanocristaux
sphériques par le confinement quantique, le champ cristallin du réseau hexagonal de la structure
cristalline wurtzite et I'interaction d’échange électron-trou (exaltée par le confinement) [31, 30].
Dans le cadre de cette théorie, le décalage de Stokes a été attribué a la structure fine du premier
niveau excitonique et plus précisément a ’écart d’énergie entre le premier niveau optiquement
actif de plus basse énergie et le niveau excitonique de plus basse énergie, a partir duquel a
lieu I’émission des photons de fluorescence. Le niveau excitonique plus bas en énergie dans un
nanocristal sphérique est en théorie un ”"état noir”, sa recombinaison radiative étant interdite
dans I'approximation dipolaire électrique. L’origine physique de la recombinaison radiative de
I’exciton "noir” démeure & ce jour une question ouverte, que nous aborderons plus loin. Ces
études expérimentales pionnieres sur ensembles ont apporté les premieres informations sur la
structure fine de ’exciton de bord de bande, qui restent cependant essentiellement qualitatives
car elles sont moyennées sur les inhomogénéités au sein de 1’échantillon (distribution des tailles,
des formes,...).

La recherche sur les nanocristaux de semi-conducteurs a bénéficié des avancées techniques de
la détection optique de molécules individuelles, notamment les méthodes basées sur 'excitation
de la fluorescence [32, 33]. L’excitation de la fluorescence de nanocristaux individuels a notam-
ment permis I'observation de raies d’émission fines [34, 35] et du dégroupement des photons de
fluorescence [20, 21]. Ces propriétés leur valent le nom d”’atomes artificiels”. D’autres caracté-
ristiques propres a ces nano-systémes qui ont été révélées a ’aide des études spectroscopiques a
’échelle individuelle sont le clignotement de la fluorescence [36] et la diffusion spectrale [34, 35].
L’étude de ces phénomenes a permis de mieux comprendre la dynamique des porteurs de charge
et les interactions du nanocristal avec son environnement local [37]. La spectroscopie de nano-
cristaux individuels permet d’explorer la structure fine de ’exciton fondamental et de confronter
les résultats aux modeles théoriques développés il y a pres de vingt ans [38, 30]. Par exemple,
I’analyse quantitative du suivi du déclin de la luminescence de nanocristaux individuels en fonc-
tion de la température a démontré que la luminescence des nanocristaux de structure cristalline
wurtzite et forme sphérique provient des deux niveaux de structure fine de plus basse énergie,
I'exciton "noir” et I’exciton ”brillant”, mélangés thermiquement via les phonons acoustiques [39].
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La signature spectrale de ces sous-niveaux a ensuite été mise en évidence dans des nanocristaux
individuels de CdSe/ZnS de structure cristalline wurtzite de stabilité spectrale remarquable [40].
L’étude des nanocristaux uniques a aussi permis d’étudier 'influence de la forme du nanocristal
sur la structure spectrale et la polarisation de la photoluminescence [41, 42, 43].

Par ailleurs, les états excitoniques chargés (trions) sont encore mal connus pour les nano-
cristaux de CdSe. De tels états peuvent étre générés lorsqu’un exciton est créé en présence d’un
porteur de charge non apparié dans le cocur 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 le rende-
ment quantique et les caractéristiques spectrales des états trioniques, qui refletent nécessairement
leur structure fine, leur charge, leur énergie de liaison. La possibilité de controler de maniere
réversible 1’état de charge d’un nanocristal, et par conséquent ses propriétés optiques, par in-
jection de charges ou a 'aide de parametres comme l'intensité d’excitation ou la température,
déboucherait sur des applications potentielles dans le domaine de la nano-électronique.

Objectifs de la these

Le travail présenté dans cette theése s’inscrit de maniere naturelle dans 1’étude approfondie de
la structure fine de ’exciton fondamental et du trion dans les nanocristaux de CdSe a I’échelle
individuelle.

Un des objectifs principaux est I’étude de la distribution des sous-niveaux de structure fine en
fonction du rapport d’aspect dans des nanocristaux individuels de structure cristalline wurtzite.
Les spectres de photoluminescence de nanocristaux individuels recelent une véritable empreinte
digitale” de ’exciton de bord de bande, suivant la contribution relative des branches excitoniques
a trou lourd et a trou léger, qui se couplent fortement pour une élongation bien déterminée du
nanocristal suivant I’axe de symétrie hexagonale. Une analyse spectroscopique approfondie en
fonction de la température et d’'un champ magnétique appliqué permet de déterminer optique-
ment la morphologie du nanocristal.

Un autre but de la these est d’explorer expérimentalement et théoriquement I'effet d’une
anisotropie de forme dans le plan perpendiculaire a 'axe de déformation principale du nano-
cristal. Les effets de cette anisotropie sur la structure fine de ’exciton de bord de bande, bien
connus dans les boites quantiques auto-assemblées, se manifestent par 1’éclatement du niveau
brillant +1% observé dans le spectre de photoluminescence. Les composantes de ce doublet ont
des polarisations linéaires et orthogonales, qui évoluent vers des polarisations circulaires de sens
opposés sous champ magnétique. Ce doublet spectral, observé pour des nanocristaux de CdSe de
structure wurtzite [44, 45, 46], a été trés peu étudié. En collaboration avec le groupe de chimistes
de P. Mulvaney de ’Université de Melbourne, nous avons choisi pour cette étude des nanocris-
taux de forme quasi-sphérique et de structure cristalline zincblende. La haute symétrie de cette
structure rend la distribution des sous-niveaux de structure fine excitonique tres sensible aux
moindres déviations de forme que présentent naturellement les nanocristaux par rapport a la
sphere. La spectroscopie de photoluminescence ne permet pas de sonder la branche excitonique
supérieure de l'exciton de bord de bande en raison d’une relaxation rapide (a ’échelle de la
picoseconde) vers les niveaux de la branche excitonique de basse énergie. Pour déceler tous les
effets de ’anisotropie sur la structure fine, nous avons développé une méthode d’excitation de
la luminescence de haute résolution permettant de sonder la totalité des états de structure fine.
Ainsi, la premiere observation des deux doublets 1% et £1V permet de corréler leurs écarts
en énergie et leurs états de polarisation. Ces résultats quantitatifs seront confrontés aux mo-
deles théoriques récemment élaborés par Al. Efros [46] et S. Goupalov [47, 48] et permettront
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de trancher sur l'origine physique de ces doublets. Par ailleurs, les effets combinés d’un champ
magnétique extérieur et de ’anisotropie permettent a la fois d’augmenter la force d’oscillateur
des états noirs et de lever toutes les dégénérescences, ce qui conduit a la premiere observation
des huit états de structure fine de I'exciton de bord de bande. Cette signature spectrale complete
est propice aux comparaisons quantitatives avec les prédictions théoriques sur la distribution des
sous-niveaux de structure fine et leurs forces d’oscillateur.

La méthode d’excitation de la luminescence des sous-niveaux de structure fine peut aussi
étre mise a profit pour ’étude de la dynamique de relaxation de spin au sein de ’exciton de
bord de bande. La relaxation entre la branche excitonique supérieure et la branche excitonique
inférieure est particulierement intéressante a étudier lorsque ces branches sont séparées par une
vingtaine de meV, ce qui se produit par exemple pour des nanocristaux de structure wurtzite
allongés avec un rapport d’aspect d’environ 2. Cet écart entre branches est alors trop faible pour
que la relaxation implique les photons optiques (d’énergie ~27 meV), et trop fort pour qu’elle
puisse étre assistée efficacement par les phonons acoustiques (d’énergie ~1 meV). La relaxation
s’effectue donc dans un régime qu’on peut qualifier de "goulot d’étranglement de phonons”.
L’excitation sélective des sous-niveaux de structure fine de la branche de haute énergie et des
états mixtes exciton-phonon optique permet de déterminer les canaux de relaxation vers les états
de la branche excitonique de basse énergie. Cette étude révele une regle de sélection pour le spin
du trou, qui suggere un couplage extrinseque avec un spin externe. La sélectivité de la relaxation
de spin au sein de la structure fine excitonique permet de préparer le nanocristal dans un état
quantique unique, ouvrant la voie aux applications des nanocristaux en information quantique.

Ce travail de these a été motivé également par la caractérisation de complexes de charge
comme le trion, composé soit de deux trous et un électron soit de deux électrons et un trou.
Comme l'état trionique d’un nanocristal a longtemps été considéré comme un état excité non
émissif, responsable notamment des périodes noires lors du clignotement de la photolumines-
cence, il est intéressant de comprendre les propriétés structurales (taille du cceur, composition et
structure de la coque) susceptibles de supprimer les mécanismes de recombinaison Auger (non
radiative), qui redistribuent I’énergie entre porteurs via l'interaction coulombienne exaltée au
sein du nanocristal. Des nanocristaux a double coque composés d’un cceur de CdSe enrobé d’une
premiere coque de CdS et d’une seconde coque de ZnS ont été congus en collaboration avec le
groupe de P. Mulvaney. Le photo-chargement efficace de ces nanocristaux produit une émission
stable a partir du trion a la température de I’hélium liquide, avec des fluctuations d’intensité
de luminescence limitées par le bruit de photons sur des minutes. La recombinaison du trion
est purement radiative, avec une signature spectrale caractérisée par une raie d’émission sans
phonon unique et intense, donnant acces pour la premiere fois aux propriétés magnéto-optiques
du trion a I’échelle du nanocristal individuel. Dans un nanocristal chargé, le moment cinétique
de I’état fondamental est celui d’un porteur de charge unique. Parmi les trois porteurs de charge
qui forment 1’état excitonique chargé (trion), deux sont identiques et appariés (avec des spins
opposés). Le moment cinétique du trion est donc déterminé par un porteur de charge unique, de
charge opposée a celle du porteur formant 1’état fondamental. L’éclatement Zeeman des raies de
recombinaison du trion permet ainsi de déterminer séparément le facteur de Landé de I'électron
et du trou, tandis que leurs poids refletent la relaxation de spin dans I’état excité et le signe de
la charge du trion. La possibilité de corréler les signatures spectrales dans 1’état neutre (avant
photo-chargement) et dans ’état chargé fournit des informations sur la nature (lourd ou léger)
du (des) trou(s) formant le trion. Cette corrélation apporte aussi une mesure directe de 1’éner-
gie de liaison des trions positif et négatif. Comparés aux boites quantiques auto-assemblées, les
nanocristaux ont la propriété unique d’avoir un spectre de phonons acoustiques discret. Il est
alors intéressant d’étudier 1’évolution du taux de relaxation de spin du trion entre sous-niveaux
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Zeeman lorsque I’éclatement Zeeman est inférieur a 1’énergie du premier mode de phonons acous-
tiques. La mise en évidence d’une inhibition de la relaxation de spin dans ce régime de ”goulot
d’étranglement de phonons acoustiques” devrait ouvrir de nouvelles voies de recherche pour ces
nanostructures dans les technologies de I'information quantique basées sur le controle cohérent
optique de I’état de spin.

Organisation du manuscrit

Ce mémoire s’articule en cinq chapitres. Nous commengerons par présenter, dans le chapitre
1, les propriétés structurales, électroniques et optiques des nanocristaux de semi-conducteur de
CdSe. Nous rappellerons aussi les résultats marquants obtenus par I’étude spectroscopique de
nanocristaux individuels de CdSe. Ce chapitre servira de base pour la suite du mémoire.

Dans le chapitre 2 nous décrirons les différents montages expérimentaux que nous avons
utilisés au cours de cette these pour étudier la fluorescence de nanocristaux individuels de CdSe
a la température de I’hélium liquide et sous champ magnétique (jusqu’a 7 T). Nous détaillerons,
en particulier, la méthode d’excitation résonnante de la luminescence a haute résolution avec
laquelle nous avons étudié la diffusion spectrale et déterminé une limite supérieure de la largeur
de raie homogene dans ces nanocristaux. Nous décrirons aussi une variante de cette technique,
qui a été mise en ceuvre au cours de cette these, et qui consiste a balayer la fréquence d’un laser
a colorant sur une large plage spectrale (~30 meV) pour sonder ’ensemble des sous-niveaux de
structure fine, ainsi qu’une large bande d’absorption issue du couplage exciton-phonons optiques.

Le chapitre 3 sera consacré a I’étude de la structure fine de I'exciton de bord de bande dans
des nanocristaux individuels de CdSe/CdZnS de structure cristalline wurtzite. Nous montrerons
que I’étude du spectre de photoluminescence en fonction de la température et du champ ma-
gnétique fournit une signature spectrale suffisamment riche pour en déduire la morphologie du
nanocristal. Nous présenterons une étude de la relaxation entre les niveaux de structure fine de
la branche de haute énergie et celle de basse énergie, menée a l'aide d’une excitation sélective
d’états excitoniques et d’états mixtes exciton-phonon optique. L’étude des canaux de relaxation
vers les niveaux de bord de bande suggere une relaxation du trou via le couplage a un spin
externe. L’excitation sélective permet aussi de préparer un nanocristal dans un sous-niveau ex-
citonique unique, ce qui constitue un outil important pour le développement d’applications des
nanocristaux en informatique quantique.

Les résultats relatifs a 1’étude des propriétés de photoluminescence de nanocristaux de
CdSe/CdSy/ZnS de forme quasi-sphérique et de structure cristalline zincblende feront 1’objet
du chapitre 4.

D’abord, nous démontrerons que les signatures spectrales observées dans les spectres de
photoluminescence peuvent étre attribuées a ’effet de la non-sphéricité de forme sur le couplage
entre les branches excitoniques a trou lourd et a trou léger. Ensuite, nous étudierons de maniere
approfondie 'effet de ’anisotropie de forme sur les levées de dégénérescence des sous-niveaux de
structure fine et montrerons que ces éclatements peuvent étre controlés par ’application d’un
champ magnétique bien orienté. Enfin, nous présenterons I’étude d’excitation de la luminescence
qui nous a permis de résoudre la totalité des sous-niveaux de structure fine de ’exciton de bord
de bande.

Le chapitre 5 abordera 1’étude du trion menée a température cryogénique sur des nanocris-
taux individuels de CdSe/CdS,/ZnS de structure cristalline zincblende, dans lesquels la sup-
pression de la recombinaison Auger permet d’observer la recombinaison radiative du trion. Nous
montrerons qu’une étude de I’éclatement Zeeman des raies de recombinaison du trion permet
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de mesurer directement les facteurs de Landé de 1’électron et du trou. Une tentative d’attri-
bution de la charge du trion sera aussi discutée, basée sur 'observation d’une asymétrie des
poids des composantes Zeeman. L’étude corrélée des signatures spectrales de ’exciton et du
trion sur un méme nanocristal permettra de relier les propriétés magnéto-optiques du trion au
régime de couplage entre trou lourd et trou léger, et de déterminer 1’énergie de liaison du trion
positif et du trion négatif. Nous démontrerons aussi I'inhibition de la relaxation de spin entre
sous-niveaux Zeeman dans un régime de goulot d’étrangement de phonons acoustiques. Cet ef-
fet, qui est I’équivalent acoustique de I'inhibition de I’émission spontanée d’un atome dans une
cavité optique non résonnante, est prometteur pour des applications telles que la manipulation
cohérente de spin d’un porteur de charge unique.

Finalement, nous conclurons sur les travaux réalisés au cours de cette these et nous présen-
terons quelques perspectives d’étude sur les nanocristaux de CdSe.



Chapitre 1

Propriétés des nanocristaux
colloidaux de semi-conducteur

Les propriétés des nanocristaux de semi-conducteur découlent directement de leur petite
taille. Le confinement quantique des porteurs de charge engendre en effet une quantification des
niveaux d’énergie, qui se traduit par des spectres d’absorption et d’émission discrets. Ces carac-
téristiques remarquables des nanocristaux par rapport au semi-conducteur massif leur valent le
nom de "atomes artificiels”.

Dans ce premier chapitre, nous présenterons les propriétés physico-chimiques, électroniques
et optiques des nanocristaux de semi-conducteur.

1.1 Propriétés physico-chimiques des nanocristaux coeur/coquille
de CdSe

1.1.1  Synthese chimique

La synthese de solide de taille nanométrique suspendus dans une matrice solide ou liquide,
qu’on appelle un systeme colloidal, est réalisée depuis le Moyen Age, un exemple étant 1utilisa-
tion de colloides d’or dans la fabrication de vitraux colorés. La synthese colloidale de nanocristaux
de semi-conducteur tels que CdSe ou CdTe en matrice vitreuse se développe au début des années
"80 pour fabriquer des verres dopés employés dans la production de filtres optiques, comme par
exemple les séries de filtres Schott OG et RG. Les premieres études des propriétés optiques des
nanocristaux de semi-conducteur, par ’identification de leur dépendance en fonction de la taille,
ont lieu parallelement dans les équipes de A. Ekimov pour les nanocristaux en matrice vitreuse
[1, 2] et de L. Brus pour les nanocristaux colloidaux en solution [3, 4]. La premiere théorie com-
plete des propriétés de ces nano-objets est développée par Al. Efros [49], marquant 'essor d’un
nouveau domaine de recherche : la synthése et I’étude des propriétés physiques des nanocristaux
de semi-conducteur.

La premiere synthese organo-métallique de nanocristaux de semi-conducteur est mise en
ceuvre en 1993 par C. Murray, D. Norris et M. Bawendi [5], ainsi que dans les équipes de P.
Alivisatos [6] et P. Guyot-Sionnest [7], aboutissant & des nanocristaux de dispersion en taille
inférieure & 5%, une cristallinité élevée et une passivation efficace de la surface. Cette méthode
est basée sur une réaction chimique entre des précurseurs organo-métalliques a base de cad-
mium et de contre-ions chalcogénure tels que le soufre, le tellure ou le sélénium. Pour la synthese
de nanocristaux de CdSe, les précurseurs organo-métalliques, le diméthylcadmium (Cd(CHs3)s2)
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et le séléniure de trioctylphosphine (TOPSe) sont injectés dans un réacteur sous argon a une
température supérieure a 350°C, ou se trouve un solvant constitué d’un mélange de trioctylphos-
phine (TOPO) et d’hexadécylamine. La réaction se développe en trois étapes. Dans la phase de
nucléation les germes de nanocristaux de CdSe se forment, et on les laisse croitre en baissant la
température autour de 200°C toujours dans une atmosphere d’argon. Dans la deuxieme phase
on effectue un controle cinétique de la taille des colloides. Il est suivi par spectrophotométrie en
mesurant le rougissement de la solution qui s’accompagne a la croissance des nano-cristallites.
La derniere étape consiste en 'extraction des produits de synthese par précipitation des réactifs
en exces dans un solvant organique, en général méthanol anhydre. Une précipitation sélective
ultérieure permet d’obtenir une meilleure dispersion en taille.

Les propriétés d’absorption de ces nanocristaux sont fortement dépendantes de la taille du
fait du confinement des porteurs de charge, mais leur rendement de fluorescence est tres faible,
de 'ordre de 5% [5]. En effet, a cause de la taille nanométrique de ces nanocristaux, une fraction
importante des atomes se trouvent a la surface. Cette derniere, bien qu’elle soit naturellement
passivée par les ligands TOPO de synthese, ne 'est pas complétement, et en effet une fraction
pouvant atteindre 50% de la surface n’est pas recouverte de ligands TOPO. Ceci génere des
liaisons pendantes qui constituent des pieges de surface pour ’exciton et limitent fortement le
rendement de fluorescence des nanocristaux.

En 1996, P. Guyot-Sionnest propose de rajouter une étape a la synthese organo-métallique
existante, qui consiste a utiliser un deuxiéme semi-conducteur, le sulfure de zinc (ZnS), pour
former une couche de passivation pour le cceur de CdSe [7]. En effet, le gap du ZnS est plus
important (E,=3.75 eV) que celui du CdSe (E4=1.75 V), donc cette coque, d’épaisseur d'une a
deux couches atomiques, permet d’augmenter le confinement des porteurs de charge dans le coeur
de CdSe. Par conséquent, une grande partie des pieges de surface est supprimée et on obtient une
augmentation remarquable du rendement de fluorescence, jusqu’a 50% dans la plupart des cas.
Cette étape se révele indispensable pour disposer de nanocristaux avec un taux de fluorescence
élevé, ouvrant ainsi la voie a I’observation de ces nano-systéemes par microscopie de fluorescence
et a I’étude spectroscopique a 1’échelle de la nanoparticule individuelle dans la deuxieme partie
des années "90. Le dépot de ZnS sur CdSe entraine un décalage du maximum de fluorescence vers
le rouge d’une dizaine de nm, qui peut étre attribué a une délocalisation partielle de I’électron
et du trou dans la coque. Ceci indique qu’une coque fine de ZnS n’est pas suffisante pour réduire
considérablement la probabilité des porteurs de charge d’accéder a la surface. D’un autre coté, la
différence des parametres de maille importante entre CdSe et ZnS, de I'ordre de 12%, ne permet
pas la croissance d’'une coque plus épaisse sans que la pression exercée sur le coeur n’induise de
défauts structuraux.

Un semi-conducteur plus adapté pour la croissance d’une coque cristalline épaisse est le CdS.
Sa bande interdite est moins large que celle du ZnS, et le décalage entre les bandes de conduction
de CdSe et CdS est tres faible, mais la différence entre leurs parametres de maille est seulement
de 4%, permettant de déposer une coque épaisse pour réduire le plus possible 'acces des porteurs
de charge a la surface, tout en gardant une bonne cristallinité.

1.1.2  Propriétés structurales

Le semi-conducteur CdSe massif existe sous deux formes cristallines différentes, dont la plus
répandue est la structure cristalline wurtzite, dans laquelle les sous-réseaux du Cd et du Se qui
constituent le cristal sont hexagonaux compacts. L’autre structure cristalline est la structure cris-
talline sphalérite (zincblende), dans laquelle les deux sous-réseaux sont cubiques a faces centrées
et décalés I'un par rapport a Pautre de 1/4 du parametre de maille. Les expériences de diffusion
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des rayons X aux grands angles (WAXS) [5, 50] et les analyses en microscopie électronique par
transmission (TEM) [51] & I’échelle du nanocristal individuel montrent que le coeur de CdSe des
nanocristaux synthétisés par la décomposition de précurseurs organo-métalliques est monocris-
tallin et de structure cristalline wurtzite. La structure cristalline wurtzite a un systeme cristallin

[110]

FIGURE 1.1: Schéma de la structure cristalline wurtzite suivant deux directions cristallogra-
phiques différentes. La direction [001] correspond & I'axe cristallin, la direction [110] se trouve
dans le plan perpendiculaire a 'axe cristallin. Les lignes en tireté délimitent la maille unitaire.
Adapté de la référence [52].

hexagonal et son groupe d’espace est P63mc (notation Hermann-Mauguin). Parmi les symétries
du groupe d’espace P6smc, il y a une symétrie de rotation d’ordre six (angle de rotation 30°)
autour de I’axe cristallin (axe ¢) (voir la figure 1.1). Comme les énergies de surface dépendent des
directions cristallographiques, la croissance des nanocristaux peut étre anisotrope. Dans le cas de
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FIGURE 1.2: Image de microscopie électronique en transmission a haute résolution de nano-
batonnets de CdSe. Les batonnets orientés suivant le plan perpendiculaire a I’axe cristallin ap-
paraissent comme des hexagones (en bas a gauche), les batonnets orientés suivant I’axe cristallin
montrent une forme allongée (d’aprés la référence [53]).

la structure cristalline wurtzite, en particulier, la croissance est plus rapide suivant la direction
de l'axe de symétrie, ce qui engendre une élongation des nanocristaux suivant cette direction. La
symétrie de révolution dans ces nanocristaux allongés est conservée. On définit alors lellipticité
du nanocristal g = 7 — 1 o1 ¢ est le demi-grand axe et b est le demi-petit axe de I'ellipsoide de
révolution. En contrélant les conditions de la synthese, notamment la température, la cinétique
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de la réaction, il est possible d’accentuer 'ellipticité, jusqu’a aboutir a des nanocristaux tres
allongés, des nano-batonnets, comme ceux montrés sur la figure 1.2.

Les deux structures cristallines wurtzite et zincblende sont trés proches du point de vue
structural : dans les deux structures I'indice de coordination est quatre, mais la structure wurtzite
a un empilement hexagonal compact, tandis que la structure zincblende est cubique a faces
centrées. Simplement, elles different dans ’empilement compact des plans d’atomes suivant la
direction [111], qui est caractérisé par une alternance de plans de type A,B,A B,... dans la
structure wurtzite, et par une alternance de plans de type A,B,C,A,B,C,... dans la structure
zincblende. A, B et C indiquent, en effet, les trois types de plans compacts possibles, montrés
sur la figure 1.3. La différence en énergie entre les deux structures est faible, de 'ordre de 1.4

FIGURE 1.3: Empilements compacts des plans d’atomes d’un réseau hexagonal compact (type
A,B,A,B,..., gauche) et d’un réseau cubique a faces centrées (type A,B,C,A,B,C,..., droite). Les
mailles des réseaux cristallins respectifs sont montrées en rouge.

meV par maille de CdSe [54]. Par conséquent, en contrdlant les conditions expérimentales lors
de la synthese, il est possible d’aboutir a des coeurs ayant 'une ou 'autre des deux structures
cristallines. Récemment, il a été montré que le type de ligand organique utilisé pour la passivation
de la surface joue un role crucial dans le contrdle de la structure cristalline des cceurs de CdSe
[54].

Les différences structurales entre ces deux structures cristallines ont des conséquences im-
portantes sur les propriétés physiques des nanocristaux. Notamment, le champ cristallin da aux
atomes voisins dans la structure cristalline wurtzite modifie le potentiel ressenti par les électrons,
produisant une levée de dégénérescence des bandes de valence dans le semi-conducteur massif,
comme nous allons le voir dans la partie suivante.

1.2 Propriétés électroniques des nanocristaux de CdSe

Etant constitués d’une centaine & quelques milliers d’atomes, les nanocristaux de semi-
conducteur représentent un état intermédiaire entre le solide massif et la molécule unique. L’effet
le plus évident de la réduction de taille par rapport au semi-conducteur massif est le confinement
des porteurs de charge dans les trois directions de ’espace. Lors des premieres études des proprié-
tés de ces nano-systemes, le nanocristal de semi-conducteur a été modélisé comme une inclusion
semi-conductrice dans une matrice de matériau isolant, c’est-a-dire un puits de potentiel a trois
dimensions (voir la figure 1.4) [49, 2, 3]. Les porteurs de charge occupent des niveaux discrétisés
dans les bandes de valence et dans les bandes de conduction. Ainsi, les propriétés optiques des
nanocristaux sont tres similaires a celles des atomes. Les spectres d’absorption et d’émission des
nanocristaux de semi-conducteurs montrent une série de transitions électroniques discretes entre
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FIGURE 1.4: Représentation schématique d’un nanocristal comme une inclusion insérée dans
une matrice isolante (a). Puits de potentiel unidimensionnel dans les bandes de valence et de
conduction (b). Les niveaux d’énergie des porteurs de charge (électrons et trous) sont quantifiés
du fait de la taille finie du nanocristal. D’apres la référence [51].

ces niveaux électroniques quantifiés. Puisque les énergies des niveaux d’électron et de trou sont
tres sensibles au degré de confinement, les spectres optiques des nanocristaux sont fortement
dépendant de la taille du nanocristal. Il est important de noter que ce changement dramatique
des propriétés des nanocristaux par rapport au matériau massif est di uniquement a leur taille
réduite, le matériau étant identique d’un point de vue structurale au semi-conducteur massif
[51]. Dans la suite, nous allons présenter la théorie des propriétés électroniques des nanocristaux
de semi-conducteur qui a été développée par Al. Efros. Le point de départ pour la compréhension
des propriétés optiques des nanocristaux est le semi-conducteur massif.

1.2.1 Le semi-conducteur massif
1.2.1.1 Approximation des masses effectives

Les semi-conducteurs sont caractérisés par une structure de bande complexe. L’approxima-
tion des masses effectives consiste a décrire les bandes de valence et de conduction d’un semi-
conducteur massif & travers des relations de dispersion isotropes en proximité des extréma des
bandes. D’apres le théoreme de Bloch, les fonctions d’onde électroniques dans un cristal massif
s’écrivent :

Dok (F) = () F 7 (1.1)

ol Uy est une fonction périodique ayant la méme périodicité du réseau cristallin et n et k repré-
sentent respectivement l’indice de bande et le vecteur d’onde. L’énergie de ces fonctions d’onde
est représentée en fonction du vecteur d’onde k. Dans approximation des masses effectives, on
suppose que les bandes sont paraboliques autour des extréma du diagramme des bandes. Ainsi,
les relations de dispersion des bandes de conduction et de valence a proximité des extréma
s’expriment respectivement par :

o _ BPK?

E — 4+ F 1.2
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h2k?
EY = —— (1.3)
2my,

ou E, est 'énergie de la bande interdite du semi-conducteur et l'origine des énergies coincide
avec le minimum de la bande de valence. L’approximation des masses effectives permet d’ignorer
les atomes dans le réseau périodique du semi-conducteur et de traiter 1’électron dans la bande
de conduction et le trou dans la bande de valence comme des particules libres de masse effective
respectivement mE‘,V' Graphiquement, la masse effective rend compte de la courbure des bandes
de conduction et de valence a k=0. Physiquement, l'effet du potentiel périodique auquel les
porteurs de charge sont soumis est inclus dans la masse effective [51].

1.2.1.2 Structure de bandes du semi-conducteur CdSe massif

Le CdSe est un semi-conducteur a bande interdite directe, dont I’énergie de bande interdite E,
a température ambiante vaut 1.66 eV dans la structure zincblende et 1.74 eV dans la structure
wurtzite. Le minimum de la bande de conduction et le minimum de la bande de valence se
trouvent a k=0.

La bande de conduction est essentiellement formée a partir l'orbitale s du cadmium, dont
la configuration électronique est [Kr]4d'%5s2, tandis que la bande de valence est constituée de
l'orbitale p du sélénium, de configuration électronique [Ar]|3d'%4s24p* [38]. De ce fait, la bande
de conduction est deux fois dégénérée, et la bande de valence est six fois dégénérée en k=0. Le
moment cinétique J, de la bande de conduction est donné par Je = [ + se et vaut Jo = 1/2 car
Pélectron se trouve sur l'orbitale s du cadmium (I, = 0, s, = 1/2). Si la bande de conduction
est bien décrite par I’équation 1.2 dans I'approximation des masses effectives, le traitement de
la bande de valence est plus complexe a cause de sa dégénérescence. La dégénérescence de la
bande de valence est partiellement levée par le couplage spin-orbite, qui fait interagir le moment
de spin du trou s et son moment cinétique orbital [,. Le bon nombre quantique est donc le
moment cinétique J, = I, + s, de la bande de valence. Le spin du trou s; vaut +1/2 et le
moment cinétique orbital [; vaut 1 car le trou se trouve sur I'orbitale p du sélénium. Les valeurs
possibles pour le moment cinétique sont alors J, = 1/2 et J, = 3/2 qui correspondent & deux
bandes de valence séparées en k=0 par la constante de couplage spin-orbite, Ay, qui vaut Ag,
=420 meV dans le CdSe. La bande Jj, = 3/2 est dégénérée quatre fois par sa projection m,
suivant 1’axe de quantification : mj, = -3/2, -1/2, 1/2, 3/2, et la bande J;, = 1/2, dite bande
de split-off, est dégénérée deux fois : mj, =-1/2, 1/2. La dégénérescence de la bande J;, = 3/2
est levée pour k#0, produisant deux bandes de courbures différentes. En particulier, la bande
correspondante & la projection mj, = £3/2 a une plus faible courbure et est appelée bande de
trou lourd (heavy hole, hh), celle correspondante a la projection mj, = £1/2 a une courbure
plus forte et est dite bande de trou léger (light hole, 1h). La structure de bandes présentée est une
bonne approximation pour la description d’un semi-conducteur massif de structure zincblende.
Par contre, dans la structure cristalline wurtzite, la dégénérescence de la bande J, = 3/2 est
également levée pour k=0 par le champ cristallin qui est di a ’asymétrie de cette structure.
Cet éclatement vaut A..=25 meV dans le CdSe. Par conséquent, on peut définir une relation de
dispersion pour chaque bande de valence au voisinage de k=0 a ’aide d’une équation du type
de I'équation 1.3, ol mj, est la masse effective du trou dans chaque bande de valence (split-
off, trou lourd et trou léger). La structure de bande du CdSe massif dans les deux structures
cristallines zincblende et wurtzite, ainsi que les valeurs des masses effectives dans chaque bande,
sont représentées sur la figure 1.5.
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FIGURE 1.5: Structure de bande du CdSe massif dans la structure cristalline zincblende (a)
et dans la structure cristalline wurtzite (b). Les valeurs des masses effectives sont tirées de la

référence [55], mg étant la masse de I’électron libre.
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1.2.2 Le confinement quantique dans les nanocristaux
1.2.2.1 Régimes de confinement

Dans un semi-conducteur, ’absorption d’un photon ayant une énergie supérieure a 1’énergie
de la bande interdite est susceptible de créer une paire électron-trou liée appelée exciton. La
cohésion de cette paire est assurée par l'interaction coulombienne entre 1’électron et le trou.
Lorsque la taille du matériau diminue, les effets liés au confinement quantique doivent étre
également pris en compte. Le confinement quantique et 'interaction coulombienne n’évoluent
pas de la méme maniere en fonction de la taille du systeme : I’énergie d’interaction coulombienne
évolue en 1/a, alors que 1’énergie de confinement varie en 1/a?, a étant le rayon du nanocristal.
Plus précisément, les effets de confinement quantique apparaissent lorsque la taille du nanocristal
devient comparable ou inférieure a la taille caractéristique de I’exciton, définie par le rayon de
Bohr excitonique :

mo

ap = € ag (1.4)

exc

ou ¢ est la constante diélectrique du semi-conducteur, m},. est la masse effective de 'exciton,

*

définie par la masse réduite de la paire électron-trou m},,. = Ze™h_ mg est la masse de I'électron
mg+my,
libre et ag est le rayon de Bohr de I’hydrogene, ag = % ~ (0.53 A. On distingue ainsi deux

régimes de confinement :

— Dans le régime de confinement faible, a 2 ap, ’énergie d’interaction coulombienne entre
I’électron et le trou (I’énergie de liaison de l'exciton) est supérieure & ’énergie de confi-
nement. Les effets de confinement sont traités de maniere perturbative.

— Dans le régime de confinement fort a < ap, I’électron et le trou sont fortement confinés
respectivement dans la bande de conduction et dans la bande de valence et l'interaction
coulombienne est traitée de maniere perturbative.

Le régime de confinement qui se manifeste dépend de la taille du nanocristal mais aussi du
matériau. Par exemple, dans le cas du CdSe, le rayon de Bohr de ’exciton vaut ap=>5.6 nm. Les
nanocristaux étudiés dans cette these ont un rayon de l'ordre de a ~ 3 nm, donc ils se situent
dans le régime de confinement fort.

1.2.2.2 Modele de la particule dans une boite

Le point de départ pour une description quantitative des propriétés électroniques dépendant
de la taille des cristaux est le modele de la particule dans une boite [51]. Dans ce modele, la
particule est confinée dans une sphere vide, et a ’aide de deux approximations, le probleme des
porteurs de charge dans le nanocristal est ramené & un probléeme de particule dans une sphere
de potentiel constant. La premiere approximation est celle du confinement fort, qui permet de
traiter I’électron et le trou séparément dans les bandes respectives. Ainsi la fonction d’onde de
I’exciton s’écrit :

D(TE, 1) = be(TE)n(Th). (1.5)

La seconde approximation est celle des masses effectives, qui permet de traiter les nanocristaux
comme des échantillons de matériau massif. Cette approximation correspond a supposer que le
diametre du nanocristal est largement supérieur au parametre de maille du matériau. Pour ce qui
concerne le CdSe, le parametre de maille vaut 0.61 nm dans la structure zincblende et 0.43 nm
dans la structure wurtzite (0.7 nm dans la direction de 1’axe cristallin), donc cette approximation
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est valable pour les nanocristaux de CdSe étudiés. Cette approximation est également appelée
approximation de la fonction enveloppe. Dans le cadre de cette approximation, la fonction d’onde
de la particule, soit 1’électron ou le trou, est décrite par une combinaison linéaire de fonctions
de Bloch :

\Pn(?) = chkunk(?)51?? (1.6)
k

dans laquelle ¢, sont des coefficients tels que la somme satisfait aux conditions aux limites du
nanocristal. En pratique, les coefficients unk(7) varient faiblement avec k, donc on peut faire
Iapproximation t (7 ) & tno(7) et on obtient [51] :

U (7) ~ uno(7) 60 (7) (1.7)
ou <Z>n(7) est la fonction enveloppe, et s’exprime comme :

ou(7) =3 cnpe® 7 (1.8)

k

La fonction périodique uno(7) varie a I’échelle du parametre de maille du réseau cristallin, tandis
que la fonction enveloppe ¢n(7) varie a ’échelle de la taille du nanocristal et obéit a I’équation
de Schrédinger suivante :

ﬁ2
om*

[ V2+V()|g(7) = E¢(7) (1.9)

ot ¢(7) se réfere & Iélectron ou au trou et V(r) est un potentiel central :

0 st r<a
vir) = { 0 siTr>a } (1.10)
La résolution de ’équation de Schrédinger fournit les fonctions d’onde de la particule :
ji1(knar) Y™ (6,
Pam(r,0,0) = o2 Enir)Y"(6: ) (1.11)

r

ou C est une constante de normalisation, Y;™(6,¢) est une fonction harmonique sphérique,
Ji(knr) est la fonction de Bessel d’ordre [, et k,; = % est déterminé par la condition aux
limites W,,(r = a) = 0 avec a,,; le n-ieme zéro de j;(ky, 7).

Dans 'approximation parabolique des bandes de conduction et de valence, les énergies asso-

ciées a chaque fonction d’onde sont :

21.2 2.2
CRK2, R,
n,. —

2m*  2m*a? (1.12)
Le systeme décrit a la méme symétrie qu'un systeme atomique, par conséquent les fonctions
propres obtenues peuvent étre représentées par de simples orbitales, identifiées par les nombres
quantiques n (1, 2, 3, ...), [ (s, p, d, ...) et m. Les énergies ont la méme expression que 1’énergie
cinétique de la particule libre, hormis que le vecteur d’onde k,,; est quantifié par les conditions
aux limites du potentiel sphérique. Les énergies des niveaux électroniques dépendent fortement
de la taille de la sphere, par la proportionnalité & 1/a?. Dans le régime de confinement fort,
I’énergie d’un état excitonique est donc, en premieére approximation, la somme des énergies de
I’électron en bande de conduction et du trou en bande de valence. L’interaction coulombienne
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entre les porteurs de charge représente une correction aux énergies des états excitoniques. Son
expression obtenue par un calcul perturbatif au premier ordre est :

o2
Veou = —1.8— (1.13)
ea
Le spectre d’absorption résultant de la transition entre niveaux électroniques quantifiés est donné
par [56] :

2
e

hw = Ey + E'(a) + E% (a) — 18— (1.14)

a
Le modele de la particule dans une boite peut étre étendu au cas d’un nanocristal coeur-
coquille, en prenant en compte les différentes masses effectives des porteurs de charge dans les
matériaux du coeur et de la coquille, m(r), et en introduisant les conditions aux limites pour la

continuité de la fonction enveloppe & I'interface (1) coeur-coquille [57] :

¢i(73) = ¢i1(73) (1.15)
L U6i(R) = —— Vi () (1.16)
mf \Tb) — m:—’—l i+1\"b ) .

La contribution angulaire a la fonction d’onde de plus basse énergie de la particule dans une
boite vaut 47. Ainsi, a travers la transformation de la fonction d’onde radiale p(z) = r¢(r) et

r2|p(r)[? (an10')

r (nm)

FI1GURE 1.6: Densité de probabilité radiale des fonctions d’onde de plus basse énergie de I’électron
(en bleu), de trou lourd et de trou léger (les deux en rouge) dans un nanocristal cceur-coquille
CdSe/CdSy/ZnS,. L'origine de la coordonnée spatiale correspond au centre du coeur de CdSe.
Les lignes en tireté indiquent la hauteur relative des barrieres de potentiel des bandes de valence
et de conduction.

'inclusion de la condition aux limites ¢(0) = 0 qui assure que la fonction d’onde reste finie a
I'origine, la résolution de I’équation 1.9 avec les conditions aux limites données dans ’équation
1.15 et dans ’équation 1.16, donne la densité de probabilité r¢(r)|2 radiale pour 1’électron en
bande de conduction et pour le trou en bande de valence [58]. La distribution de probabilité
radiale dans les nanocristaux coeur/coquille/coquille CdSe/CdSs/ZnS; étudiés dans cette these
est montrée sur la figure 1.6 [59].
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1.2.2.3 Approximation des masses effectives multibande

Bien que le modele de la particule dans une boite décrive de maniere qualitative les propriétés
optiques des semi-conducteurs, il est nécessaire de prendre en compte la structure de bande réelle
du matériau, dans le calcul des niveaux électroniques quantifiés en bande de valence et en bande
de conduction. La bande de conduction, dégénérée deux fois par le spin de I’électron, est bien
approximée par une bande parabolique seulement au voisinage du minimum de bande.

Comme nous 'avons déja vu, la bande de valence a une structure bien plus complexe. Au
voisinage du minimum de bande elle est constituée d’une bande quatre fois dégénérée, qui décrit
la dispersion de trou lourd et de trou léger, et de la bande de split-off, qui est deux fois dégénérée.
Le modele le plus utilisé pour décrire de maniere quantitative les transitions optiques dans les
nanocristaux de semi-conducteurs est I'approximation des masses effectives multibande, appelé
aussi modele a huit bandes, proposé par Pidgeon et Brown, ou encore le modele de Kane [60, 61].
Ce modele prend en compte la non-parabolicité de la bande de conduction et de la bande de trou
léger, ainsi que la structure complexe de la bande de valence. Le couplage entre les six bandes
de valence est les deux bandes de conduction est également pris en compte. L’hamiltonien a huit
bandes décrit le mouvement de 1’électron et du trou dans le nanocristal, avec un tres bon accord
avec les résultats expérimentaux, et permet d’obtenir les relations de dispersion du trou lourd,
du trou léger et de I’électron [62, 60]. Dans les semi-conducteurs a large bande interdite, comme
le CdSe, la contribution de la bande de conduction aux fonctions d’onde de la bande de valence
et la contribution des bandes de valence aux fonctions d’onde de la bande de conduction peuvent
étre négligées en premiére approximation [63]. Les niveaux quantifiés de trou sont alors dérivés
en prenant en compte uniquement le couplage entre les trois bandes de valence.

Chaque niveau électronique est indexé par trois nombres quantiques :

— la parité (%),

— le moment cinétique total ' = J 4+ L ou J est le moment cinétique de la fonction de
Bloch de bande, qui vaut J. = 1/2 pour la bande de conduction, Jp;, = Jj, = 3/2 pour
les bandes de trou lourd et trou léger, Js, = 1/2 pour la bande de split-off et L est le
moment cinétique orbital de la fonction enveloppe,

— la projection du moment cinétique total, F.

Quand I’hamiltonien de Luttinger est combiné avec un potentiel sphérique, un couplage entre
les bandes de valence du matériau massif se produit, qui couple également les niveaux de trou
dans les cristaux confinés. Par conséquent, seul le moment cinétique total Fj, et la parité sont
de bons nombres quantiques, les nombres Lj et Jy n’étant pas conservés. Ainsi, chaque niveau
de trou est issu du mélange des trois bandes de valences (valence band mixing), et contient
également les contributions des fonctions enveloppes de moment cinétique orbital Ly et Ly + 2
(S-D mixing) [51]. Les niveaux électroniques issus de la bande de conduction ne sont pas affectés
par le couplage entre les bandes de valences.

Tous les nombres quantiques intervenant dans la description des niveaux électroniques en
bande de valence et en bande de conduction sont regroupés dans le schéma sur la figure 1.7.
Chaque niveau quantifié d’électron et de trou est identifié, par analogie avec la notation atomique,
par nQr, ol n est le nombre quantique principal associé a chaque niveau, @ (S,P,D,...) correspond
a la premiere valeur de L (moment cinétique orbital de la fonction enveloppe) qui apparait dans
la fonction d’onde (l'autre valeur étant L + 2), et F' est le moment cinétique total de chaque
niveau. Le moment cinétique total de I’électron vaut toujours F, = % et les niveaux quantifiés
d’électron sont indiqués par nQ.. Ainsi le premier niveau d’électron est 1S, et le premier niveau
de trou est 1.5 8. Les regles de sélection pour les transitions électroniques entre niveaux quantifiés

découlent des propriétés des fonctions harmoniques sphériques Y;™(6, ¢) apparaissant dans les
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FIGURE 1.7: Schéma regroupant les interactions et les nombres quantiques dans les nanocristaux
de semi-conducteurs. Le moment cinétique de la paire électron-trou (F) est issu des moments
cinétiques des niveaux quantifiés d’électron (Fe) et de trou (Fj). Chacun de ces moments ci-
nétiques contient une contribution du moment cinétique de bande (J) provenant de I'orbitale
atomique (1) et du spin du porteur de charge (s) et une composante due au moment cinétique
orbital de la fonction enveloppe (L) dans le modéle de la particule dans une boite. Adapté de la
référence [51].

fonctions d’onde des niveaux. Plus précisément, les transitions vers les niveaux d’électron Sy (e)
sont autorisées depuis les niveaux de trou nSg(h) parce que dans les fonctions d’onde de ces
niveaux apparait la fonction harmonique sphérique Ybo, les transitions vers les niveaux d’électron
P/ (e) sont autorisées depuis les niveaux de trou nPr(h), et ainsi de suite [60]. La transition
excitonique fondamentale est notée 15,153, et correspond au niveau excitonique de plus basse
énergie, appelé “exciton de bord de bande’?.

Dans les années "90, les expériences pompe-sonde sélectives en taille réalisées dans I’équipe de
M. Bawendi ont permis d’identifier les premieres transitions excitoniques en fonction de la taille
des nanocristaux dans le régime de confinement fort [64]. Un trés bon accord entre la théorie
prenant en compte la structure complexe de la bande de valence et la non-parabolicité de la bande
de conduction et I'expérience a été obtenu lors des mesures d’excitation de la luminescence [62].
En particulier, les résultats expérimentaux montrent ’anti-croisement des niveaux 15 1 25 1 et

351 prévu par la théorie, come on peut I'observer sur la figure 1.8.
2

Pour des énergies supérieures a 1 eV au-dessus de 'état 15,153 aucune raie discrete n’a été
mise en évidence dans le spectre d’absorption. En effet, si les niveQaux d’énergie quantifiés dans
la bande de conduction sont clairement espacés, les niveaux d’énergie dans la bande de valence
deviennent rapidement tres proches les uns des autres en s’éloignant du bord de bande, donnant
lieu & un quasi-continuum en absorption, comme montré sur la figure 1.9. Cette propriété confere
aux nanocristaux I'avantage d’étre excitables sur une grande plage d’énergie.
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FIGURE 1.8: (a) Prédictions théoriques des niveaux excitoniques (lignes en continue) en fonction
de I’énergie du premier niveau excitonique, 15.1S53 /5. Les données expérimentales sont également
montrées (cercles noirs). Adapté de la référence [62].
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FIGURE 1.9: Spectres d’absorption (trait plein) et d’émission (trait en pointillé) de nanocristaux
de CdSe de rayon ~2.8 nm. Adapté de la référence [62].
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1.2.3 Structure fine de I’exciton de bord de bande 15«315%

La transition excitonique fondamentale 15,153 a un role primordial dans les propriétés
optiques des nanocristaux. En effet, suite & une exgitation laser, le nanocristal relaxe trés rapi-
dement [65] vers I’état excitonique fondamental 15,15 3 a partir duquel les photons de photo-
luminescence sont émis. Tout comme les niveaux d’énergie atomiques, les niveaux excitoniques
d’un nanocristal ont une structure fine. La découverte de cette structure fine dans les années
1990 [30] a permis d’expliquer les premiers résultats expérimentaux obtenus par excitation de
la luminescence sur des ensembles de nanocristaux de CdSe, notamment le décalage de Stokes
entre I’énergie d’émission et ’énergie du premier pic d’absorption et les durées de vie de la pho-
toluminescence extrémement longues a basse température (de l'ordre de 1 us a 10 K) [66] par
rapport a la durée de vie de la photoluminescence dans le semi-conducteur massif (de 'ordre de
1 ns).

1.2.3.1 Niveaux excitoniques de la structure fine de ’exciton de bord de bande

La premiere théorie complete de la structure fine de I'exciton de bord de bande a été dé-
veloppée par Al. Efros en 1996, dans le cadre de 'approximation des masses effectives [30]. La
bande de conduction est décrite par I'approximation de bande parabolique. La bande de valence
est décrite par le modele de Luttinger, qui prend en compte uniquement les bandes de trou lourd
et de trou léger. Ceci s’avere une bonne approximation pour décrire les niveaux de trou au voisi-
nage du minimum de la bande de valence. En effet, le couplage spin-orbite étant important dans
le CdSe, la contribution de la bande de split-off peut étre négligée dans les calculs des niveaux
excitoniques de bord de bande. Ainsi, le premier niveau électronique 1S, est dégénéré deux fois
par rapport a la projection de spin mp, (mg, = —1/2, 1/2), et le premier niveau de trou 153/,
est dégénéré quatre fois par rapport a la projection du moment cinétique mp, (mp, = —3/2,
—1/2,1/2, 3/2) dans un nanocristal de structure cristalline zincblende. Par conséquent, dans un
nanocristal sphérique et de structure zincblende, la transition excitonique fondamentale est dé-
générée huit fois par rapport a la projection du moment cinétique total F=Fj, + F, ou F}, = 3/2
pour le trou lourd, Fj, = 1/2 pour le trou léger et F, = 1/2 pour 1’électron. F peut prendre les
valeurs F = 2 et F = 1. Dans le premier cas, F = 2, la projection du moment cinétique total
peut prendre les valeurs +2, £1 et 0, et dans le cas F = 1, les valeurs £1 et 0. La dégénéres-
cence de l'exciton de bord de bande est partiellement levée par ’asymétrie du nanocristal et
Iinteraction d’échange électron-trou. Les écarts en énergie entre les niveaux excitoniques ainsi
que leurs forces d’oscillateur dépendent fortement de la taille et de la forme du nanocristal [30].

L’asymétrie du nanocristal leve la dégénérescence du niveau de trou 1535 et a deux sources
différentes : 'asymétrie intrinseque du réseau cristallin hexagonal dans la structure cristalline
wurtzite et la forme non-sphérique du nanocristal. Les analyses de microscopie électronique en
transmission montrent en effet que les nanocristaux tendent vers une forme légerement allongée
(prolates) ou aplatie (oblate) suivant 1’axe de symétrie de la structure cristalline wurtzite. Ces
deux effets séparent le niveau 153 /5 du trou en deux sous-niveaux dégénérés deux fois, caractérisés
par les projections du moment cinétique |mp, | = 3/2 et |mp, | = 1/2 suivant I’axe cristallin. Par
conséquent, I’exciton de bord de bande est séparé en deux sous-niveaux de projection du moment
cinétique total |mx| = 2 et |mx| = 1, chacun dégénéré quatre fois. L’éclatement di au champ
cristallin induit par 'asymétrie de la structure cristalline wurtzite s’écrit [67] :

Ajpt = Acrv(ﬂ) (117)

ol A.=25 meV est I'éclatement entre les bandes de trou lourd et de trou léger dans le semi-
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conducteur massif di au champ cristallin et v(3) est une fonction adimensionnée du rapport
m*

i
CdSe. Dans cette théorie, la forme non-sphérique du nanocristal est décrite par un ellipsoide de
révolution caractérisé par le rapport ; = 1+ u entre I'axe majeur c et 'axe mineur b de lellipse.
L’ellipticité p est positive (négative) dans le cas d’un nanocristal allongé (aplati). L’éclatement

entre les bandes de trou lourd et de trou léger du a l'anisotropie de forme est donné par [68] :

entre les masses effectives de trou léger et trou lourd, § = qui vaut v(8) ~ 0.9 dans le

Agn = 2pu(B) Es ) (B) (1.18)
ou u(f) est une fonction adimensionnée de 5 qui vaut u(f) ~ —0.3 dans le CdSe et :
hp*(8)
Es(8) = omi, (1.19)

est Iénergie du niveau de trou fondamental dans un nanocristal sphérique de rayon a = (b%¢)'/3.

La fonction ¢(3) est la racine de ’équation suivante :

Jo() - G2(V/Be) + jo(V/By) - jale) =0 (1.20)

et vaut ¢ = 4.59 dans le CdSe.
L’éclatement total du niveau de trou 1535 est ainsi donné par :

A= Aznt(/@) + Ash(aaﬁa M) (121)

L’éclatement A;,; dépend seulement du rapport S entre les masses de trou lourd et trou
léger, par contre I’éclatement Ay, dépend de la taille du nanocristal, par I'expression 1.19, de
Pellipticité, u, et du rapport entre les masses de trou lourd et de trou léger, 8 et détermine
le signe de I’éclatement total du niveau de trou 1S3/5. Dans un nanocristal de forme allongée
(> 0), Agp < 0 et I’éclatement total décroit en diminuant la taille du nanocristal, car Ay o a%,
jusqu’a devenir négatif pour des nanocristaux tres petits. Par conséquent, 'ordre des niveaux
d’énergie de trou change avec la taille et le niveau de trou léger (|mpg| = 1/2) devient le niveau
fondamental dans les nanocristaux tres petits. Par contre, dans un nanocristal de forme aplatie
(1 < 0) Agp, > 0, donc ’éclatement total augmente en diminuant la taille du nanocristal et 'ordre
des niveaux excitoniques reste inchangé avec la taille, le niveau de trou lourd (|mp| = 3/2) étant
le niveau fondamental.

L’interaction d’échange électron-trou a courte portée est liée a l'interaction entre le spin
de I'électron et le spin du trou, et est proportionnelle au recouvrement des fonctions d’onde
de I’électron et du trou. En particulier, elle est inversement proportionnelle au volume du na-
nocristal. Cette interaction contribue aussi a lever la dégénérescence de 'exciton de bord de
bande, produisant des éclatements qui peuvent atteindre des valeurs de 10-20 meV dans les
petits nanocristaux. Elle s’exprime par :

A 2
Hepen = _ggexchagé(?e - 7h)? : 7 (122)

Ol E¢zcn €5t la constante de la force d’échange, 7 sont les matrices de Pauli de spin de I’électron,
sont les matrices de spin du trou, ag est le parametre de maille.

Les contributions de I'asymétrie du nanocristal et de 'interaction d’échange électron-trou
levent partiellement la dégénérescence de I'exciton de bord de bande, donnant lieu a une structure
fine de cing sous-niveaux, qui est représentée dans le schéma sur la figure 1.10. La formation de
la structure fine peut étre décrite en considérant les deux situations limite ou respectivement
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asymétrie du nanocristal dominante
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FI1GURE 1.10: Diagramme des sous-niveaux de structure fine dans les deux situations limite ot
respectivement ’asymétrie du nanocristal (due au champ cristallin et a I’anisotropie de forme)
ou l'interaction d’échange électron-trou dominent. Adapté de la référence [69].

I’asymétrie du nanocristal et 'interaction d’échange électron-trou dominent. Dans le cas ou la
non-sphéricité du nanocristal et le champ cristallin dominent, I’exciton de bord de bande est
éclaté en deux sous-niveaux, quatre fois dégénérés, de projection du moment cinétique total
|mx| = 2 et |mx| = 1. Dans le cas ou 'interaction d’échange domine, 1’exciton de bord de bande
est éclaté en deux sous-niveaux par rapport a la projection du moment cinétique de 1’exciton
suivant ’axe de quantification, F = Fp + Fg, soit un niveau dégénéré cinq fois de moment
cinétique mr = 2, et un niveau dégénéré trois fois de moment cinétique mr = 1.

Dans un régime intermédiaire, 'interaction d’échange et ’asymétrie du nanocristal contri-
buent a lever la dégénérescence de l'exciton de bord de bande. Il en résulte cinq sous-niveaux
de structure fine, qui sont identifiés par la projection du moment cinétique total F = Fj + F;
suivant l’axe cristallin. Les niveaux de projection du moment cinétique |mx| = 1 et mzr = 0
sont distingués par les exposants "L” (lower) pour le niveau de plus basse énergie, et "U” (upper)
pour le niveau de plus haute énergie. La diagonalisation de I’hamiltonien prenant en compte les
effets d’asymétrie et U'interaction d’échange électron-trou [30] fournit les énergies des niveaux
excitoniques :

By=-20_= 1.23

=312 (1.23
2 — A)2

EVL = Zi\/(nél) + 32 (1.24)

urL __ 7N A
E, :§+—i2n (1.25)
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ou n = (%=2)3fwgrx(B) représente l'interaction d’échange électron-trou a courte portée, avec
x(B) fonction adimensionnée qui vaut x(8) ~ 0.77 dans le CdSe et Awgr=0.13 meV étant
I’énergie d’éclatement de ’exciton due a 'interaction d’échange électron-trou dans le matériau
massif. La distribution des sous-niveaux excitoniques en fonction de la taille pour les valeurs des
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FIGURE 1.11: Dépendance en taille de la structure fine de I'exciton 15,153/, pour des nanocris-
taux CdSe de structure wurtzite ayant ellipticité : (a) u = 0 (forme sphérique); (b) u = —0.28
(oblate) ; (c) p = 0.28 (prolate). Les lignes en continue (tireté) indiquent les transitions optique-
ment actives (passives). Adapté de la référence [30].

ellipticités pu=0 et p==40.28 est représentée sur la figure 1.11.

La théorie de la structure fine de ’exciton de bord de bande élaborée par Al. Efros prend
en compte seulement la contribution de l'interaction d’échange électron-trou a courte portée a
la levée de dégénérescence de 'exciton de bord de bande [29, 30]. L’hamiltonien de l'interaction
d’échange électron-trou consiste essentiellement en une composante dite "analytique”, également
appelée interaction d’échange a courte portée, qui a la forme d’une interaction de contact, et une
composante dite "non-analytique”, qui est aussi appelée interaction d’échange a longue portée.
La distinction entre interaction d’échange analytique et non-analytique peut étre comprise dans
I’espace des vecteurs d’onde. L’expression de 'interaction d’échange contient en effet une singu-
larité pour k& — 0, donc un terme non-analytique qui donne une fonction de type & de Dirac,
soit un terme de contact, dans I’espace des coordonnées spatiales. L’interaction d’échange non
analytique contient également d’autres termes anisotropes [69].

Une théorie complete de l'interaction d’échange électron-trou a été développée pour les na-
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nocristaux semi-conducteurs II-VI par S. Goupalov et E. Ivchenko [69]. Ils ont montré que
I'interaction d’échange électron-trou & longue portée a la méme dépendance du volume du nano-
cristal que l'interaction d’échange & courte portée, en a 2. Dans le cas d’un semi-conducteur de
structure zincblende (bande de valence simple), I’éclatement entre les sous-niveaux +2 et 17
de I'exciton de bord de bande dii aux composantes analytique et non-analytique de I'interaction
d’échange dans un nanocristal sphérique de rayon a < ap s’écrit Agg (a) oc (AZYF+ hwpr)(22)3
ol Ag?“%k ~0.1 meV est I’éclatement de ’exciton di a I'interaction d’échange a courte portée dans
le semi-conducteur massif, et iwrr ~1 meV représente 1’éclatement longitudinal-transverse de
I’exciton, lié a la composante non-analytique de l'interaction d’échange. On voit alors que la
contribution de la composante non-analytique de l'interaction d’échange domine [69].

Dans le cas d’un semi-conducteur de structure wurtzite (bande de valence complexe), la
contribution de I'interaction d’échange électron-trou non-analytique est intégrée dans la théorie
en remplagant le terme 7 par le terme 77 o< (“2)?(x(8)hwrp + §¢(B8)hwrr), ot x(B) et ¢(3) sont
deux fonctions qui dépendent du rapport 8 = % et qui valent x(8) ~ 0.77 et ((5) ~ 0.62
pour le CdSe (8 = 0.28). Le terme hwrr exprime ’éclatement longitudinal-transverse pour un
exciton libre se propageant dans le plan perpendiculaire a I’axe cristallin de la structure wurtzite
[69]. Le terme hwrr est I'éclatement entre les niveaux 42 et +£1% dans le semi-conducteur massif
da a l'interaction d’échange électron-trou a courte portée. Dans un régime de confinement fort,
a < ap, leffet du champ cristallin est faible par rapport a 1’énergie de confinement, et peut
étre négligé. Par conséquent, si on considere, en accord avec la référence [70], hwrp ~0.12 meV
et hwrr ~0.95 meV, on voit que la contribution de la partie non-analytique de l'interaction
d’échange & 1’éclatement entre les niveaux excitoniques +£2 et £17 est ~ 3 fois plus importante
que celle de la partie analytique [69].

Cependant, ’évolution de I’éclatement A%{? (a) avec le rayon du nanocristal calculée prenant
en compte les composantes analytique et non-analytique de l'interaction d’échange n’est pas
en accord avec les résultats expérimentaux de M. Chamarro et al. [71] et D. Norris et al. [31],
probablement & cause d’une anisotropie de forme, plus fréquente dans les petits nanocristaux,
qui modifie la valeur de A%?(a).

1.2.3.2 Modeles atomiques de pseudo-potentiels

L’approximation des masses effectives multibande fournit une bonne description des niveaux
électroniques dans les nanocristaux larges. En effet, le point de départ de cette approche est la
structure a bande du matériau massif, modifiée par les effets de confinement (ce qu’on appelle une
approche "top-down”). Par contre, pour ce qui concerne les tres petits nanocristaux, des modeles
qui combinent la construction du nanocristal atome par atome avec des pseudo-potentiels se
révelent plus adaptés (approches "bottom-up”). L’avantage des modeles atomiques de pseudo-
potentiels réside dans la possibilité de simuler méme des formes tres irrégulieres, permettant
d’explorer les effets de I'asymétrie sur les spectres de nanocristaux individuels. La figure 1.12
montre la structure fine de 'exciton de bord de bande calculée & travers un modele de pseudo-
potentiel a ondes planes qui prend en compte le couplage spin-orbite, ’effet du champ cristallin
de la structure wurtzite, les interactions de Coulomb et les interactions d’échange [72]. Les
simulations fournissent des prévisions sur I’évolution de la structure fine excitonique avec la
taille et la forme du nanocristal, pour une grande variété de formes (nano-plaques, nano-disques,
nano-batonnets, nano-fils) [72]. Pour comprendre 1’évolution de I'ordre des niveaux excitoniques,
il faut prendre en compte 'asymétrie des fonctions d’onde des bandes de valence. En effet, la
fonction d’onde de la bande de valence de trou lourd (A), issue des orbitales 4p, , du sélénium,
a une forme d’anneau dans le plan perpendiculaire a ’axe cristallin, tandis que la fonction
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FIGURE 1.12: Structure fine de ’exciton de bord de bande calculée pour des nanocristaux de
CdSe de diamétre transverse 2.4 nm et longueur variable, produisant une forme allant de nano-
batonnet (gauche) a nano-disque (droite). Les énergies des niveaux excitoniques sont exprimées
en fonction de I'énergie du niveau E4. Adapté de la référence [72].
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FIGURE 1.13: Structure de bande théorique du CdSe massif de structure cristalline wurtzite et
amplitudes des fonctions d’onde des bandes de trou lourd (p,,) et de trou léger (p,). Adapté
de la référence [72].
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d’onde de la bande de trou léger (B), qui est formée a partir des orbitales 4p, du sélénium,
a une amplitude plus importante suivant 1’axe cristallin (voir la figure 1.13). Pour une forme
quasi-sphérique ou de nano-disque, les effets du champ cristallin et du confinement maintiennent
I’ordre des bandes du matériau massif, avec la bande de trou lourd plus haute en énergie. Pour
une forme tres allongée, par contre, le confinement devient plus important dans le plan zy et
les niveaux de trou lourd baissent en énergie, produisant une inversion dans l'ordre des niveaux
d’énergie par rapport au matériau massif. Le niveau excitonique de plus basse énergie est alors
controlé par la forme du nanocristal, ce qui explique le croisement sur la figure 1.12 : pour un
nano-disque ou un nanocristal sphérique le niveau excitonique de plus basse énergie est 1’état
noir +£24, tandis que pour un nano-batonnet le niveau excitonique de plus basse énergie est I’état
noir 0¥, qui est tres proche en énergie du niveau émissif 1. Par conséquent, les niveaux £15
et 0 sont mélangés thermiquement méme & basse température et une émission & partir d’un
niveau "quasi-brillant” est observée dans les nano-batonnets [72]. Si 'on compare l'ordre des
niveaux excitoniques sur les figures 1.12 et 1.11, on voit que les résultats du modele de pseudo-
potentiel présenté [72] (approche bottom-up) et les prédictions de la théorie de la structure fine
développée par Al. Efros dans le cadre de 'approximation des masses effectives [30] (approche
top-down) convergent.

1.2.3.3 Forces d’oscillateur des transitions de la structure fine : ”excitons noirs”
et “excitons brillants”

Afin de compléter la description de la structure fine de I'exciton de bord de bande il est
nécessaire de calculer les forces d’oscillateur des cing sous-niveaux de la structure fine de 1’état
15,153 . La probabilité de transition optique d’un niveau excitonique de projection du moment
cinéticfue my, en absorption ou en émission, est proportionnelle a 1’élément de matrice de 1'opé-
rateur dipole électrique entre la fonction d’onde de 1'état zéro exciton |0) = & (?@ — ﬁ) et celle
de I’état excitonique considéré |¢r) :

Py = [{0]€ - |t )] (1.26)

ol € est le vecteur polarisation du photon absorbé ou émis et p est 'opérateur moment dipolaire.
A partir de 'expression 1.26 il est possible de déterminer les forces d’oscillateur des niveaux de
la structure fine excitonique. La transition du niveau excitonique de projection du moment
angulaire +2 est interdite dans I'approximation dipolaire électrique, car un photon ne peut pas
transporter un moment cinétique de +2h. Par conséquent, ce niveau est appelé “exciton noir”.

Le couplage entre les spins du trou et de I’électron induit par I'interaction d’échange a une
forte influence sur les probabilités des transitions optiques des niveaux excitoniques. Dans le
cas d’'une lumiere (émise ou absorbée) linéairement polarisée, la force d’oscillateur des états de
projection du moment cinétique mx = 0 est donnée par :

(1£1)2
3
ou P = (S|p.|Z) est 1’élément de matrice de Kane couplant les bandes de conduction et de

valence, K est le carré de l'intégrale de recouvrement :

POU’L = Né]’LCOS2((9) = K P%cos*(6) (1.27)

K= §| /drrsin(i:)Ro(r)F (1.28)

et 0 est 'angle entre le vecteur de polarisation du photon émis ou absorbé et ’axe cristallin ¢ de

la structure wurtzite. La valeur de K dépend uniquement du rapport 5 = :Zih . Par conséquent,
hh
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les forces d’oscillateur des niveaux 0¥’ sont indépendantes de la taille. Notamment, la force
d’oscillateur du niveau 0% est égale & zéro, il s’agit donc d’un exciton "noir”. Au contraire,
le niveau 0V a une force d’oscillateur non nulle, et la transition vers ou depuis ce niveau est
optiquement autorisée. Les probabilités de transition optique des niveaux +1Y-
de maniere analogue et valent :

sont déterminées

2 A/
PIE = NP sin?(9) = 1(2V FFrdyf+ ?’d)KP%m?(a) (1.29)
1 1 3 9 f2+d

ou les termes NlU ' dépendent fortement de la taille du nanocristal. La probabilité de transition
de I'état myr = —1 et ’état myr = 1 étant les mémes, la probabilité de transition totale des
niveaux +1Y dégénérés deux fois vaut 2P1U L En résumant, parmi les transitions des cing
sous-niveaux de structure fine, deux sont optiquement interdites, représentées par les niveaux
+2 et 0, et trois sont optiquement permises, représentées par les niveaux 0V, +1%F et +1Y.
La dépendance des forces d’oscillateur des transitions optiquement actives avec la taille pour
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FIGURE 1.14: Dépendance des forces d’oscillateur des excitons brillants 1YL en fonction de la
force d’oscillateur du niveau 0V avec la taille pour un nanocristal de structure wurtzite sphérique
(a), oblate avec ellipticité u = —0.28 (b) et prolate avec ellipticité u = 0.28. Adapté de la
référence [30)].

différentes formes de nanocristaux est montrée sur la figure 1.14.
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1.2.3.4 Effet d’'un champ magnétique sur la structure fine de ’exciton de bord de
bande

L’application d’un champ magnétique modifie les propriétés des niveaux de la structure
fine de ’exciton de bord de bande. Notamment, le champ magnétique leve la dégénérescence
de spin des niveaux doublement dégénérés par effet Zeeman, et induit un couplage entre les
niveaux "noirs” et "brillants” voisins, modifiant leurs forces d’oscillateur. Pour cette raison, un
champ magnétique externe représente un outil tres puissant pour l'identification des niveaux
individuels de structure fine. L’interaction entre un exciton et le champ magnétique appliqué est
décrite par 'hamiltonien Zeeman :

I:[H = %geu37-ﬁ—ghu37-ﬁ (1.30)

ol g est le facteur de Landé du niveau électronique 15, g, est le facteur de Landé du niveau
de trou 1535, up = 5.78 - 107%eV/T est le magnéton de Bohr, o sont les matrices de Pauli

pour le spin de I’électron, T]} sont les opérateurs de moment cinétique du trou, et H est le champ
magnétique. Dans les nanocristaux le facteur de Landé de 1’électron differe de celui du matériau
massif (ol le facteur de Landé de 1’électron vaut g. = 0.68) a cause du déplacement en énergie
induit par le confinement dans la bande de conduction. Il est donné par Iexpression [73] :

2 EPASO

9e =90 " 3By + E + Do) (Ey + E)

(1.31)

ou gog ~ 2 est le facteur de Landé de ’électron libre, E est ’énergie de I’électron par rapport
au minimum de la bande de conduction, E, est I’énergie de la bande interdite du matériau, Ep
est le parametre d’énergie de Kane et A,, est I’éclatement en énergie de la bande de valence
di a linteraction spin-orbite. Le facteur g. dépend donc de la taille du nanocristal, a travers

E ~ 2672#‘42 [73]. Les valeurs des différents parametres sont données dans la littérature :
E,=1.839 eV [62] pour le CdSe massif a 10 K, A;,=0.42 eV [62] et Ep=19.1 eV [74]. Le facteur
de Landé du trou dépend de la structure complexe de la bande de valence, et est tres sensible
au couplage des sous-niveaux a trou lourd et a trou léger dépendant de la taille et de la forme
du nanocristal [75].

Si on traite l'interaction avec le champ magnétique comme une perturbation, il est possible
de déterminer I'influence du champ magnétique sur un niveau excitonique ‘\I/m Fp Fh> ol mp, et

mp, sont respectivement la projection du moment cinétique de I’électron et du trou, en calculant
les éléments de matrice :

E}{:<\IJ

MEe,MFy, mFeJn

HH’\IJ b > (1.32)
Fy,

qui forment une matrice 8 x 8. Les éléments de matrice qui apparaissent dans ’équation 1.32
peuvent étre trouvés dans la référence [30].

Les termes diagonaux de la matrice font intervenir la composante du champ magnétique
orientée suivant I’axe de quantification du nanocristal, H,, qui induit une levée de dégénérescence
des niveaux excitoniques selon mr par effet Zeeman. Chaque niveau excitonique est alors éclaté
en deux sous-niveaux Zeeman, caractérisés par £mr. L’expression de I’éclatement entre les deux
sous-niveaux est :

AE; = GegeiptpHcosOy (1.33)
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ou i varie sur les niveaux excitoniques, gezc,; est une combinaison des facteurs de Landé de 1’élec-
tron et du trou et Ay est 'angle entre 'axe de quantification du nanocristal et la direction du
champ magnétique. La valeur théorique du facteur de Landé de I’état noir £2 est donnée par
Jexe, 2 = ge — 39n [D1]. Les expressions théoriques des facteurs de Landé des niveaux +15U dé-
pendent de la relation entre I'interaction d’échange électron-trou et I’éclatement dii a ’asymétrie
du nanocristal [51].

Les termes non diagonaux de l'expression 1.32 font intervenir les composantes du champ
magnétique orthogonales a l'axe de quantification du nanocristal, qui induisent un couplage
entre les sous-niveaux voisins. Dans ce cas F = Fj + F, n’est plus un bon nombre quantique.
Notamment, les niveaux excitoniques +2 et £1% sont couplés : I’état noir +2 gagne de la force
d’oscillateur de ’état brillant £17 et sa recombinaison radiative est plus efficace. La contamina-
tion du niveau £2 par le niveau +1%, indiquée par |A|2, dans le cadre de la théorie perturbative
au second ordre est donnée par I’expression [29] :

}2

4% = 1519e(1 + k) — 3gp

SA22s () — A3 ) VS (O) (1.34)

ol kK = %, s(k) = /34 (1 — k)2, H est le champ magnétique externe et O est l'angle entre
le champ magnétique et ’axe cristallin du nanocristal. L’expression 1.34 est valable dans un
régime de confinement fort, ou I'interaction d’échange est suffisamment importante pour pouvoir
traiter le champ magnétique de maniere perturbative. Pour les nanocristaux larges, les effets de
I'interaction d’échange et du champ magnétique sont comparables, mais il est possible de calculer
analytiquement la contamination de I’état noir par 1’état brillant [30]. Les composantes du
champ magnétique orthogonales a ’axe de quantification du nanocristal induisent également un
couplage entre les états de projection du moment cinétique +1 et 0, permettant la recombinaison

radiative de 1’état 0.

1.3  Propriétés optiques de ’exciton de bord de bande

1.3.1 Thermalisation des porteurs de charge

L’absorption d’un photon d’énergie supérieure a 1’énergie de la bande interdite par un ma-
tériau semi-conducteur crée un exciton au sein du matériau. Si le photon absorbé est tres éner-
gétique, I’électron et le trou ont des énergies bien supérieures aux énergies de bord de bande.
Dans le matériau massif, la relaxation d’un électron d’un état tres excité vers I’état de bord de
bande a lieu généralement via ’émission de phonons. A cause de la discrétisation des niveaux
d’énergie dans les nanocristaux de semi-conducteurs, on s’attendrait a un ralentissement de la
relaxation intrabande de 1’électron par rapport au matériau massif. En effet, les écarts d’énergie
entre les niveaux discrets de ’électron étant plus grands que les énergies des modes de phonons
disponibles, la thermalisation de 1’électron assistée par les phonons est inhibée par la conserva-
tion de ’énergie et du moment cinétique. Ce phénomene est appelé ”goulot d’étranglement de
phonons” ("phonon bottleneck” en anglais).

Contrairement a cette attente, une relaxation intrabande de 1’électron sur des échelles de
temps de 'ordre de la picoseconde a été mise en évidence des les premieres études spectro-
scopiques résolues en temps [76, 77]. Ce phénomene est di a linteraction de Coulomb entre
I’électron et le trou. En effet, bien qu’elle soit négligeable par rapport a l'effet de confinement,
cette interaction est considérablement exaltée dans les nanocristaux. Ainsi, ’énergie des porteurs
de charge est facilement redistribuée a travers des processus coulombiens a deux ou plusieurs
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particules appelés processus Auger (voir la section 1.4.1). Ces processus, qui sont tres peu effi-
caces dans les matériaux massifs, jouent un role crucial dans la dynamique des porteurs de charge
dans les nanocristaux [78]. La thermalisation électronique (figure 1.15) via le transfert d’énergie
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FI1GURE 1.15: Représentation du processus Auger de thermalisation électronique de ’exciton et
en présence d’une charge spectatrice. Adapté de la référence [78].

d’un électron, initialement dans un état tres excité, vers un trou, a été proposée pour la premiere
fois par Al. Efros et al. [79]. Le transfert d’énergie de 1’électron vers le trou a été mis en évidence
expérimentalement par E. Hendry et al. [80], en étudiant indépendamment la dynamique des
électrons dans le domaine optique et la dynamique des trous dans le domaine Térahertz. La
thermalisation électronique peut s’effectuer en régime mono-excitonique ou multi-excitonique,
auquel cas les porteurs de charge supplémentaires sont des simples spectateurs.

L’effet de goulot d’étranglement de phonons n’affecte pas la relaxation du trou, car les niveaux
d’énergie en bande de valence forment un quasi-continuum [81]. Le trou peut donc relaxer par
I’émission de phonons. Cependant, S. Xu et al. ont mis en évidence un taux de relaxation du
trou faible en proximité du bord de bande, da a I’écart énergétique important entre les niveaux
électroniques & proximité du bord de bande (de 'ordre de I’énergie de deux ou plus phonons) [82].
Plus récemment, R. Cooney et al. ont étudié les mécanismes de relaxation intrabande séparément
pour Pélectron et le trou dans les nanocristaux de CdSe [83]. L’étude de la relaxation en fonction
de I’état initial et de ’état final de la transition excitonique et la haute résolution temporelle
de leur technique (~10 fs) leur ont permis de distinguer la contribution de différentes voies de
relaxation. L’électron relaxe principalement par effet Auger, avec un temps caractéristique de
I'ordre de la centaine de femtosecondes. Le taux de relaxation du trou est indépendant de la
taille des nanocristaux et exclut la présence d’un effet de "phonon bottleneck” pour le trou,
contrairement aux résultats précédents. Cette étude suggere la présence d’une interaction non-
adiabatique avec les ligands de surface, a laquelle s’ajoute un faible couplage avec les phonons
optiques [83].

1.3.2 Etudes magnéto-optiques pionnieres de ’exciton "noir” et de ’exciton
7brillant”

Les premieres observations expérimentales de l'exciton "noir” +2 et de ’exciton "brillant”
+1% de la structure fine excitonique ont été rapportées dans ’équipe de M. Bawendi dans les
années 1990 pour des nanocristaux de CdSe/ZnS de structure cristalline wurtzite et de forme
légerement allongée [29]. A 'aide des spectres de rétrécissement de la raie de fluorescence a
température cryogénique, M. Nirmal et al. ont mis en évidence la présence d’un décalage vers
le rouge entre le maximum d’absorption du premier exciton et le maximum de fluorescence.
Cet écart, appelé décalage de Stokes, est fortement dépendant de la taille des nanocristaux : il
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peut varier entre ~20 meV, pour les nanocristaux plus petits (rayon moyen 12 A), et ~2 meV,
pour les nanocristaux plus larges (rayon moyen 56 A) Cet écart provient de la structure fine
du premier niveau excitonique. En effet, I'excitation dans l’aile rouge du spectre d’absorption
pompe le niveau optiquement actif de plus basse énergie +-1%. La luminescence est ensuite décalée
vers le rouge (décalage de Stokes) en raison d’une relaxation efficace vers le niveau fondamental
excitonique +2 via les phonons acoustiques. Le décalage de Stokes observé est alors directement
lié & la différence d’énergie entre les niveaux excitoniques +1% et +2, qui augmente en diminuant
la taille des nanocristaux (voir les équations 1.23 et 1.24) [29]. Méme si dans "approximation de
dipole électrique la recombinaison radiative du niveau +2 est interdite, car un photon ne peut
pas transporter un moment cinétique de +2#h, les observations expérimentales montrent que
I’exciton noir a une force d’oscillateur non nulle. La raie d’émission sans phonon correspondant
a la recombinaison radiative du niveau +2 est visible dans les spectres de rétrécissement de la
raie de fluorescence, méme si sa recombinaison radiative en champ magnétique nul s’effectue
principalement via le couplage avec les phonons optiques. La figure 1.16 montre en effet que
le poids des répliques de phonons est considérablement plus large que le poids de la raie sans
phonon. Lorsqu’on applique un champ magnétique, le couplage entre les niveaux +2 et +£17 fait
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FIGURE 1.16: Spectre de rétrécissement de la raie de fluorescence d’un ensemble de nanocristaux
de rayon moyen 12 A en fonction d’un champ magnétique externe, montrant la raie sans phonon
(ZPL) et la réplique a un phonon optique (1LO). Les spectres sont normalisés par rapport a la
réplique & un phonon optique. Adapté de la référence [29].

gagner de la force d’oscillateur au niveau £2. Le poids de la raie sans phonon augmente par
rapport au poids des répliques de phonons, comme montré sur la figure 1.16.

L’étude du déclin de la photoluminescence a température cryogénique confirme que la re-
combinaison de 'exciton s’effectue principalement a partir de ’exciton noir au-dessous de 2 K.
En effet, en champ magnétique nul, les durées de vie de la photoluminescence observées sont de
Pordre de la us, soit trois ordres de grandeur plus longues que dans le semi-conducteur massif.
En présence d’'un champ magnétique externe, le couplage magnétique entre le niveau noir et le
niveau brillant produit un raccourcissement de la durée de vie de la photoluminescence, comme
on peut le voir sur la figure 1.17. Ces études expérimentales pionnieres sur ensembles ont apporté
les premieres informations sur les niveaux de plus basse énergie de la structure fine de I'exciton
de bord de bande. Ces informations demeurent essentiellement qualitatives car elles sont moyen-
nées sur les inhomogénéités au sein de ’échantillon liées a la distribution des tailles, des formes,
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FIGURE 1.17: Dépendance en champ magnétique du déclin de la photoluminescence d’un en-
semble de nanocristaux de CdSe/ZnS a 1.7 K. Adapté de la référence [29].

des états de surface, de I'orientation des nanocristaux vis-a-vis du champ magnétique.

1.3.3 Intérét de I’étude de nanocristaux individuels

Les études photo-physiques a 1’échelle du nano-objet individuel permettent de mettre en
évidence des phénomenes masqués par les effets de moyennes d’ensemble. Les propriétés des
nano-objets, en effet, possedent en général une distribution statistique d’autant plus large qu’ils
sont sensibles a leur environnement local. La mesure de plusieurs parametres physiques sur un
méme nano-objet, puis répétée sur un grand nombre de nano-objets un par un, permet d’effectuer
une statistique de ces différents parametres en parallele, et de rechercher des liens éventuels entre
les différentes distributions des parametres mesurés. La spectroscopie de nano-objets individuels
permet aussi 'acces aux fluctuations temporelles d’un parametre physique, qui ne seraient pas
visibles a I’échelle macroscopique, comme par exemple le clignotement de la luminescence que
nous allons détailler ci-dessous (voir la section 1.3.4). D’autre part, les phénomenes d’origine
purement quantique, comme la signature quantique de la distribution temporelle des photons
émis, peuvent étre observés directement seulement sur des systémes quantiques individuels. C’est
ainsi que le dégroupement de photons dans la fluorescence d’un nanocristal unique a été mis en
évidence [20, 21]. Cette propriété a conduit a la réalisation d’une source déclenchée de photons
uniques [27]. Par ailleurs, grace a sa sensibilité a des champs extérieurs, comme un champ de
pression ou un champ électrostatique, un nano-objet unique peut étre utilisé comme sonde locale
de son environnement & I’échelle nanométrique [84]. Dans les paragraphes suivants nous allons
illustrer amplement I'intérét des méthodes spectroscopiques sur nanocristaux individuels pour
la compréhension de la photo-physique de ces systémes nanométriques.

1.3.4 Phénomene de clignotement de la luminescence

Le clignotement de la luminescence est ’exemple emblématique d’un phénomene photo-
physique qu’on ne peut pas observer sur un ensemble de nano-objets. Ce phénomene a été observé
universellement depuis le début des années 1990 sur des fluorophores organiques [85], des pro-
téines fluorescentes [86], et sur 'ensemble des nanocristaux colloidaux de semi-conducteur quelle
que soit leur nature (II-VI [36, 87], III-V [88], Si [89, 90]). Les mesures de I'intensité de la lumi-



1.3 Propriétés optiques de 1’exciton de bord de bande 41

nescence de nanocristaux individuels sous excitation continue montrent, en effet, que l'intensité
de fluorescence n’est pas constante au cours du temps mais fluctue aléatoirement entre un état
"allumé” (on) et un état "éteint” (off). L’intermittence de la luminescence sur des nanocristaux
de CdSe et de CdSe/ZnS a été rapportée pour la premiere fois en 1996 dans 1’équipe de L. Brus
[36]. 11 s’agit d’une des propriétés des nanocristaux individuels les plus étudiées. En effet, il re-
présente une limitation pour de nombreuses applications des nanocristaux de semi-conducteurs,
par exemple dans le suivi par marquage de protéines individuelles ou dans la génération de
sources de photons uniques. Une analyse statistique détaillée du clignotement dans les nanocris-
taux révele que les distributions des périodes brillantes et des périodes éteintes suivent une loi
de puissance du type P(7,,/orf) < 7~ %//f, dans laquelle P'exposant o, orf est autour de 1.5
[91]. La dépendance de la probabilité d’avoir un état allumé (éteint) avec le temps montre que
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FIGURE 1.18: Distribution des temps on et off d’un nanocristal individuel en échelle logarith-
mique. D’apres la référence [91].

le temps caractéristique du clignotement s’étend sur cinq ordres de grandeur, de la milliseconde
a la centaine de secondes, et que la probabilité elle méme varie sur sept ordres de grandeur (voir
la figure 1.18). Par conséquent le temps plus court et le temps plus long sont déterminés par
I’expérience. La distribution des périodes éteintes ne dépend ni de 'intensité d’excitation, ni de
la température, ni de la passivation de la surface des nanocristaux. La distribution des périodes
brillantes est tronquée aux temps longs, comme on peut le voir sur la figure 1.18. Il a été montré
que ce point de troncature dépend de la passivation de surface des nanocristaux de CdSe, de
la température et de l'intensité d’excitation [91]. En particulier, les périodes brillantes sont plus
longues pour des nanocristaux ayant des coques de ZnS plus épaisses, a basse température et a
faible intensité d’excitation [92]. Ceci est cohérent avec la nature photoinduite de I'intermittence
de la photoluminescence. Les méthodes de spectroscopie de nanocristaux individuels ont éga-
lement révélé une corrélation entre le phénomene du clignotement et une autre caractéristique
de la photoluminescence des nanocristaux, la diffusion spectrale [93], qui sera discutée en détail
dans la section 1.3.5. Les sauts spectraux des raies de luminescence suivent généralement une
période éteinte et ont été attribués a une réorganisation des charges a la surface du nanocristal.

Les mesures de la photoluminescence de nanocristaux individuels résolues en temps per-
mettent d’établir une corrélation entre la durée de vie et I'intensité de I’émission dans les périodes
brillantes et dans les périodes noires. Notamment, dans le cas de nanocristaux oscillant entre
un niveau émissif et un niveau noir bien définis, les périodes brillantes ont un déclin quasiment
monoexponentiel, avec un temps caractéristique attribué a la durée de vie radiative du nanocris-
tal [94]. Cependant, sur des nanocristaux individuels de CdSe/ZnS, une distribution de niveaux
émissifs a été rapportée, conduisant a une large distribution de I'intensité de photoluminescence.
Ce comportement a été attribué a une distribution des états de piege a 'interface coeur-coquille
ou a la surface. Dans ce cas, le déclin pendant les périodes brillantes est multiexponentiel. Dans
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tous les cas, le déclin dans I’état off est multiexponentiel et plus court que celui de I’état on [95].

Le premier modele théorique du clignotement a été proposé par Al. Efros et M. Rosen en 1997
[96] et suppose que le clignotement provient de 'ionisation photoinduite du nanocristal. Lorsque
le nanocristal est neutre, la recombinaison d’un exciton donne lieu a 1’émission d’un photon : le
nanocristal se trouve donc dans un état émissif. Le nanocristal peut s’ioniser, soit par effet tun-
nel, soit par auto-ionisation Auger. Dans le dernier cas, I’énergie de I’exciton est transférée a un
électron ou a un trou, qui est éjecté du nanocristal, produisant un nanocristal chargé. La charge
éjectée peut étre piégée a la surface du nanocristal, ou a l'interface entre le coeur et la coquille,
ou encore dans la matrice environnante le nanocristal. Lorsqu’une paire électron-trou est créée
dans le nanocristal chargé, un état de trion (trois charges) se forme. La charge non-appariée
du trion déclenche des processus de recombinaison non-radiative (processus Auger, qui seront
discutés dans la section 1.4.1), dans lesquels ’énergie de 1'exciton est transférée a la charge en
exces. L’efficacité de ces processus est beaucoup plus importante que celle de la recombinaison

FIGURE 1.19: Mécanisme d’ionisation a 'origine du phénoméne de clignotement dans le modéle
de Al Efros et M. Rosen. L’état neutre du nanocristal est un état émissif, tandis que I'état
chargé du nanocristal, suite a I’éjection d’une charge, est assimilé a I’état noir. Si la charge est
réintégrée dans le nanocristal 1’émission est rétablie. Issu de la référence [97].

radiative, car les temps caractéristiques sont quelques ordres de grandeur plus faibles que les
temps caractéristiques de la recombinaison radiative. Par conséquent, le nanocristal se trouve
dans un état noir jusqu’a ce que la charge éjectée revienne dans le nanocristal. La neutralisa-
tion rétablit alors 1’état émissif [97]. Le mécanisme de ionisation-neutralisation est schématisé
sur la figure 1.19. Ce modele basé sur un nanocristal neutre émissif et un nanocristal chargé
non-émissif permet d’expliquer de nombreuses observations expérimentales, telles les mesures de
photo-ionisation [98, 99] ou de diffusion spectrale [93]. Cependant, il prédit des distributions des
durées des temps on et off en exponentielle décroissante au lieu d’une loi de puissance. Plusieurs
mécanismes physiques ont été proposés pour obtenir un comportement statistique du clignote-
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ment en loi de puissance : une distribution de pieges [100], une barriére mobile pour 'effet tunnel
[88], la diffusion spatiale de la charge éjectée [101], ou la diffusion spectrale de ’état de piege [92].
Par ailleurs, le modele prédit deux niveaux discrets d’intensité, on et off, avec deux durées de
vie bien définies, en opposition avec le continuum d’états qui a été observé sur les nanocristaux
de CdSe/ZnS [102, 94], accompagné d’un déclin multiexponentiel de la photoluminescence. Ces
distributions continues de temps de vie radiatifs et d’intensités de fluorescence ont été attribuées
aux fluctuations de charge & proximité du nanocristal.

L’étude de nanocristaux individuels sous controle électrochimique de 1’état de charge a per-
mis plus récemment 'identification de deux types de clignotement par 1’équipe de V. Klimov
[103]. Le premier type de clignotement (type A), pour lequel le temps de vie de I'état off est
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FIGURE 1.20: Schéma de clignotement de type A et de type B et contréle électrochimique du
clignotement d’un nanocristal de CdSe/CdS présentant les deux types de clignotement. Le type
A est cohérent avec I’émission a partir d’un état de trion. Le type B se produit lorsqu’un électron
trés énergétique est capturé dans un centre de recombinaison non-radiative (R) avant qu’il puisse
relaxer vers le niveau de bord de bande. Adapté de la référence [103].

réduit par rapport au temps de vie de I’'état brillant, est cohérent avec une recombinaison non-
radiative de type Auger & partir d’un état chargé. La réduction de la durée de vie s’accompagne
d’une réduction de l'intensité de photoluminescence, comme on peut le voir dans le diagramme
de corrélation sur la figure 1.20. Le seconde type de clignotement (type B) est caractérisé par un
temps de vie constant lorsque le nanocristal oscille entre I’état on et 1’état off. Ce clignotement



44 Propriétés des nanocristaux colloidaux de semi-conducteur

est attribué a 'activation de centres de recombinaison non-radiative (R) qui piegent les électrons
des niveaux excitoniques tres énergétiques avec un taux (yp) plus large que le taux de relaxation
intrabande (vp). L’occupation de ces centres de recombinaison peut étre controlée par voie élec-
trochimique, en modifiant la position du niveau de Fermi (Er) par rapport a I’énergie de 1’état
de piege (ERr), comme montré dans le schéma sur la figure 1.20. Le clignotement de type B peut
étre ainsi supprimé. Une autre stratégie pour s’affranchir du clignotement de type B consiste
a synthétiser des nanocristaux avec des coques épaisses, d’au moins 15 monocouches de CdS
[103]. Des nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse ont été synthétisés dans les équipes de B.
Dubertret [104] et V. Klimov [105] dés 2008. Ces nanocristaux sont non-clignotants méme a tem-
pérature ambiante [106]. D’autres nano-structures présentant un clignotement réduit seulement
a basse température sont les nanocristaux de CdZnSe/ZnSe & gradient de composition radiale
[107]. Le point en commun de tous ces nano-systemes est 1’exaltation de la séparation spatiale
de P’électron et du trou. Les interactions coulombiennes a 'origine de la recombinaison non ra-
diative par effet Auger sont ainsi réduites et les nanocristaux restent émissifs méme lorsqu’ils
sont chargés.

1.3.5 Spectres de photoluminescence et diffusion spectrale

La diffusion spectrale est la fluctuation aléatoire de la longueur d’onde d’émission d’un na-
nocristal au cours du temps. Cette propriété a été découverte dans I'équipe de M. Bawendi
dans les spectres d’émission de nanocristaux individuels de CdSe et de CdSe/ZnS a température
cryogénique. Un élargissement des raies d’émission a été mis en évidence en fonction de 'inten-
sité d’excitation révélant 'existence de sauts spectraux photoinduits [35]. Indépendamment, des
fluctuations dans les positions spectrales des raies de fluorescence de nanocristaux individuels
de CdSe/ZnS de 'ordre de 0.02 eV sur des échelles de temps de la centaine de secondes ont été
mesurées a température cryogénique, dans ’équipe de P. Guyot-Sionnest [34]. Cette diffusion
spectrale a été attribuée a l'interaction entre les charges photo-excitées et les états de surface
dont I’énergie est modifiée par I'excitation du nanocristal. Une meilleure compréhension de ’ori-
gine physique de la diffusion spectrale a été obtenue grace a ’étude de la réponse de nanocristaux
individuels & un champ électrique externe, réalisée par S. Empedocles et M. Bawendi [37]. La
motivation principale de cette étude a été de tester la polarisabilité des états excitoniques délo-
calisés dans les nanocristaux, par 'application de champs électriques allant jusqu’a 300 kV /cm.
Les résultats expérimentaux ont révélé une dépendance linéaire mais aussi quadratique de la
fluctuation de I’énergie d’émission en fonction du champ électrique : AE = ué + %0452 ou E est
I’énergie de la transition, £ est le champ électrique appliqué, u est la projection du dipole de 1’état
excité et « la projection de la polarisabilité suivant la direction du champ électrique. La réponse
linéaire a été attribuée a la présence d’un champ électrique local variable d’un nanocristal a
I’autre. Cette étude pionniere a démontré que les fluctuations des champs électriques locaux au
cours du temps sont responsables des modifications, par effet Stark, des positions spectrales des
raies d’émission. Ces champs électriques sont associés a la présence de charges a la surface du
nanocristal ou dans leur nano-environnement [37].

Une étude systématique de l'influence de la diffusion spectrale sur les raies d’émission de
nanocristaux individuels de CdSe a été réalisée par S. Empedocles et M. Bawendi en 1999 [108].
Les mesures des largeurs de raie en fonction de I'intensité d’excitation, du temps d’intégration et
de la longueur d’onde d’excitation ont montré que 1’élargissement des raies dépend du nombre de
photons absorbés pendant le temps d’acquisition du spectre. L’énergie libérée dans le nanocristal,
suite a la relaxation de l’exciton vers le niveau de bord de bande, produit des vibrations dans
le réseau (phonons) qui peuvent se coupler aux charges piégées a la surface du nanocristal ou a



1.3 Propriétés optiques de ’exciton de bord de bande 45

proximité. Par conséquent, une charge externe peut traverser la barriére énergétique entre deux
sites de piege voisins, modifiant le champ électrique local. La diffusion spectrale des raies dépend
alors de la quantité d’énergie libérée lors de chaque excitation, ce qui explique I’élargissement des
raies en augmentant le temps d’acquisition ou 'intensité d’excitation. Cette étude démontre que
les phonons optiques jouent un roéle dans 1’élargissement des raies d’émission de nanocristaux
individuels.

Le couplage aux phonons optiques intervient également dans les sauts spectraux de plusieurs
dizaines de meV observés sur des échelles de temps de l'ordre de plusieurs minutes (par exemple,
des sauts de l'ordre de 80 meV pendant 16 minutes ont été observés [35]), accompagnés d’un
changement du poids de la réplique de phonons. Cette diffusion spectrale "lente” a été reliée au
couplage entre les phonons optiques et le photon émis, appelé couplage de Frohlich et schématisé
sur la figure 1.21. Lorsqu’un exciton est créé dans le nanocristal, la séparation des fonctions
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FiGURE 1.21: Couplage de Frohlich aux phonons optiques. Les ions du réseau cristallin se
trouvent dans une position d’équilibre en ’absence de paire électron-trou. La création d’une
paire électron-trou dans le nanocristal induit un champ électrique local qui déforme le réseau
ionique. Lorsque la paire électron-trou se recombine, le champ électrique interne est supprimé et
le réseau cristallin relaxe vers sa position d’équilibre initiale via I’émission de phonons optiques,
qui sont couplés au photon émis. Issu de la référence [109)].

d’onde de I’électron et du trou produit un champ électrique interne, qui distord le réseau cristallin
ionique du CdSe. Les ions de Cd?T sont attirés vers 1’électron, tandis que les ions de Se?~
sont attirés vers le trou. Quand l’exciton se recombine, le champ électrique est supprimé et
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le réseau cristallin relaxe vers sa position d’équilibre via des vibrations (émission de phonons
optiques), qui peuvent étre couplées au photon émis. L’intensité de cette interaction dépend du
recouvrement des fonctions d’onde de I’électron et du trou, donc le changement de poids de la
réplique de phonons observé lors des sauts spectraux peut étre expliqué par une séparation des
porteurs de charge, probablement induite par des champs électriques dans I’environnement local
du nanocristal [109].

En étudiant simultanément 'intensité et la fréquence de la photoluminescence (avec une
résolution temporelle de 100 ms) de nanocristaux de CdSe/ZnS individuels, R. Neuhauser et
al. ont mis en évidence une corrélation entre intermittence de la fluorescence et sauts spectraux
larges (de l'ordre de la dizaine de meV)[93]. La figure 1.22 issue de la référence [93] montre
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FIGURE 1.22: Trace temporelle de la longueur d’onde d’émission a 10 K de deux nanocristaux
de CdSe/ZnS avec une résolution de 100 ms et spectres d’émission respectifs. Le zoom des
traces temporelles montre clairement la présence de sauts spectraux suite aux évenements de
clignotement. Adapté de la référence [93].

clairement qu’apres une série d’événements état off - état on, I’énergie du photon émis a changé.
La mesure de la fréquence d’émission au début et a la fin de chaque période on et chaque
période off montre que les sauts spectraux accompagnent plus souvent les périodes éteintes que
les périodes allumées. Cette dynamique est expliquée a travers le modele schématisé sur la figure
1.23, qui fait intervenir les processus de photo-ionisation et de recombinaison Auger pour le
clignotement, et les fluctuations des champs électriques locaux a proximité du nanocristal pour
les sauts spectraux.

La diffusion spectrale des raies de photoluminescence peut étre exploitée pour mettre en
évidence des corrélations entre les propriétés d’émission des nanocristaux individuels. En parti-
culier, J. Miiller et al. ont mis en évidence une corrélation entre les positions spectrales et les
largeurs des raies d’émission dans des dot-in-rods de CdSe/CdS individuels, qui est illustrée sur
la figure 1.24 [110]. La coque de CdS ayant une forme & batonnet, le champ électrique local
généré par les charges a la surface du nanocristal, ressenti dans le cceur, dépend fortement de la
position des charges par rapport au cceur. La corrélation entre élargissement des raies et sauts
spectraux s’explique alors par un effet Stark da au déplacement d’une charge individuelle le
long de la surface du nano-batonnent. L’amplitude du saut spectral augmente lorsque la charge
s’approche du cceur. Parallelement, plus la charge est proche du cceur, plus ses fluctuations
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FIGURE 1.23: Corrélation entre intermittence de la fluorescence et sauts spectraux. (a) Un élec-
tron et un trou deviennent localisés a ’extérieur du nanocristal, modifiant le champ électrique
a proximité du nanocristal. (b) Un électron du cceur est localisé a la surface, et un autre est
capturé a l'intérieur du nanocristal : la recombinaison de I’électron avec le trou résidant modifie
le champ électrique. (c) Un électron est capturé dans le nanocristal, avec une réorganisation
permanente de la charge a proximité due aux interactions de Coulomb. (d) Un électron est cap-
turé dans le nanocristal sans modifier le champ électrique local (seul cas ou il n’y a pas de sauts
spectraux suite a I’évenement off-on). D’apreés la référence [51].
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FIGURE 1.24: Corrélation entre la largeur de la raie de fluorescence et son saut spectral en
fonction de la température dans des dot-in-rods individuels de CdSe/CdS. L’élargissement est
causé par les fluctuations de position d’une charge individuelle & proximité du cceur de CdSe,
tandis que le sauts spectraux sont dus aux déplacements de la charge le long de la surface du
nano-batonnent. Issu de la référence [110).

de position élargiront la raie. Cette belle étude de corrélation entre grandeurs photo-physiques
illustre une nouvelle fois la puissance des méthodes spectroscopiques sur nanocristaux individuels
pour identifier les mécanismes complexes qui gouvernent ces nano-systémes [110].

1.3.6 FEtude de la structure fine de I’exciton de bord de bande
Déclins de photoluminescence

Les études des déclins de la photoluminescence sur ensembles en fonction du champ magné-
tique et a température cryogénique réalisées dans 1’équipe de M. Bawendi ont montré que la
recombinaison de ’exciton de bord de bande a lieu a partir d’'un niveau noir au-dessous de 2
K [29]. A cause des effets de moyenne de ’ensemble, ces déclins sont multiexponentiels, ce qui
empéche d’extraire des temps caractéristiques. La premiere étude du déclin de la photolumi-
nescence a 1’échelle du nanocristal individuel dans l'intervalle de température 2 - 140 K a été
effectuée par O. Labeau et al. [39] sur des nanocristaux de CdSe/ZnS. Le déclin de la photo-
luminescence est biexponentiel a basse température, avec un temps de relaxation tres court de
lordre de la centaine de ps, et un temps de relaxation long de l'ordre de la centaine de ns (figure
1.25). A haute température la composante courte disparait et la composante longue raccourcit
fortement, produisant un déclin monoexponentiel. Ce comportement démontre que la photolu-
minescence de ’exciton de bord de bande dans les nanocristaux de structure cristalline wurtzite
de forme sphérique a lieu a partir de deux niveaux mélangés thermiquement (via les phonons
acoustiques) suivant la loi de Bose-Einstein : I’état noir de projection du moment cinétique +2
et état brillant +17 [39]. La dépendance en température de la composante longue observée ex-
périmentalement est bien reproduite par un modele a trois niveaux. Lors de cette étude, les taux
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FIGURE 1.25: Déclin de photoluminescence de nanocristaux de CdSe/ZnS. (a) Déclin multiex-
ponentiel d’'un ensemble a 16 K. (b) Déclin biexponentiel d’un nanocristal individuel a 16 K. (c)
Déclin monoexponentiel d’un nanocristal individuel a 140 K. L’encart montre le modéle a trois
niveaux ou |G) est I'état a zéro exciton, |F') est le niveau noir £2 et |A) est le niveau brillant
+1% avec durées de vie respectivement F}l ~ 1 us et F;‘INIO ns. y9~10 ns~! est le taux de
relaxation |A) — |F) a température nulle, v, est le taux de thermalisation via les phonons
acoustiques. D’apres la référence [39].

de recombinaison du niveau noir et du niveau brillant ont donc pu étre déterminés a 1’échelle du
nanocristal individuel, ainsi que ’écart en énergie entre les deux niveaux. La grande disparité
dans les durées de vie du niveau noir rapportée lors de cette étude suggere que l'origine de sa
recombinaison radiative peut étre un mécanisme extrinseque. Nous reviendrons sur ce point dans
le chapitre 3.

Le déclin de la photoluminescence de nano-batonnets cylindriques de CdSe en fonction de la
température a été étudié en 2005 dans I’équipe de U. Woggon [42]. A travers I’étude des spectres
de photoluminescence de nano-batonnets individuels a basse température et en fonction de la
polarisation, les auteurs de la référence [42] ont mis en évidence I'inversion des positions relatives
des niveaux de structure fine prédite par la théorie de Al. Efros [30]. En effet, dans les nano-
batonnets de petit rayon, I’émission a lieu a partir d’un niveau ”quasi-brillant”, issu du mélange
thermique entre I'exciton noir 0%, I’état brillant 0V et le niveau brillant +1%, voisins en énergie
[42].

L’étude du déclin de la photoluminescence de nanocristaux individuels de CdSe/ZnS & tem-
pérature ambiante a aussi permis de déterminer le rendement quantique de fluorescence de
I’exciton, défini comme le rapport du taux de recombinaison radiative au taux de recombinai-
son total [111]. Plus précisément, 1’évolution du déclin de photoluminescence d’un nanocristal
individuel a été mesurée en placant I’émetteur successivement pres et loin par rapport a une
interface air-milieu diélectrique. Ainsi, les taux de recombinaison radiative et non-radiative du
nanocristal ont été déterminés, donnant un rendement quantique de fluorescence moyen de 98%,
bien au-dela des valeurs attendues & partir des mesures d’ensembles traditionnelles [111]. Ce
résultat confirme que la recombinaison de l'exciton dans les nanocristaux de CdSe/ZnS est es-
sentiellement radiative.
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Spectres de photoluminescence

La signature spectrale des sous-niveaux de basse énergie de la structure fine de I'exciton
de bord de bande a été mise en évidence pour la premiere fois dans des nanocristaux indivi-
duels de CdSe/ZnS de structure cristalline wurtzite de stabilité spectrale remarquable [40]. Plus
précisément, les deux raies d’émission du niveau noir £2 et du niveau brillant £1~ ont été iden-
tifiées. L’observation de deux raies d’émission dans les spectres & basse température montrés
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FIGURE 1.26: Photoluminescence d’un nanocristal individuel montrant les deux raies d’émission
du niveau noir +2 (F) et du niveau brillant £1% (A), leurs répliques de phonons optiques, ainsi
que les bandes des phonons acoustiques LA-F et LA-A. Issu de la référence [41].

sur la figure 1.26 démontre que le taux de relaxation de spin entre les deux niveaux est faible
par rapport au taux de recombinaison radiative du niveau brillant [40]. L’étude combinée des
déclins et des spectres de photoluminescence de nanocristaux individuels & basse température a
ensuite permis de démontrer que le niveau noir +2 a un rendement quantique identique a celui
du niveau brillant +1%, c’est-a-dire proche de 1'unité [41].

L’étude de la photoluminescence de nanocristaux individuels de CdSe/ZnS tres stables spec-
tralement sous champ magnétique a mis en évidence pour la premiere fois I’éclatement par effet
Zeeman du niveau noir 2 et du niveau brillant +1%, ainsi qu'un couplage entre les deux ni-
veaux [112]. En effet, lorsque 1'axe cristallin du nanocristal est orienté quasi-orthogonalement
au champ magnétique, un couplage entre le niveau noir +2 et le niveau brillant £1% survient
et le niveau noir gagne de la force d’oscillateur. Le couplage produit un raccourcissement de
la durée de vie du niveau noir avec le champ magnétique, conformément aux prédictions de la
théorie d’Al. Efros et al. [29]. Lorsque le nanocristal est orienté quasi-parallelement au champ
magnétique, les éclatements des niveaux 2 et +1% par effet Zeeman peuvent étre observés. Un
exemple de spectre de photoluminescence d’un nanocristal orienté quasi-parallelement au champ
magnétique externe est montré sur la figure 1.27. En augmentant le champ magnétique, le poids
du sous-niveau Zeeman +2 (F) baisse fortement, ce qui démontre la présence d’une relaxation
de spin entre sous-niveaux Zeeman via les phonons acoustiques. Lors de cette étude, les facteurs
de Landé du niveau noir +2 et du niveau brillant £17 ont été déterminés pour la premiere fois,
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FIGURE 1.27: Spectre de photoluminescence en fonction du champ magnétique d’un nanocristal
individuel montrant I’éclatement par effet Zeeman du niveau noir =2 (F) et du niveau brillant
+1L (A). En augmentant le champ magnétique, la raie du niveau F baisse en conséquence
de la relaxation de spin entre sous-niveaux Zeeman via les phonons acoustiques. Adapté de Ia
référence [112].

respectivement gi+o = 2.7 et g, = 0.5, en accord avec les prédictions théoriques [51].

Indépendamment, M. Fernée et al. ont mis en évidence I’émission d’un doublet niveau noir
- niveau brillant dans des nanocristaux individuels de rayon R~4 nm et R~2.5 nm, démontrant
une dépendance en taille de I’écart en énergie entre les deux niveaux. Les écarts en énergie
déterminés sont en accord avec les valeurs attendues pour un trou confiné principalement dans
le coeur [113].

Excitation de la luminescence (PLE Photoluminescence Excitation)

Ces études spectroscopiques ont donné acces aux signatures spectrales et temporelles des
sous-niveaux de basse énergie de la structure fine de ’exciton de bord de bande. Afin d’explorer
les sous-niveaux de haute énergie de structure fine, ces études peuvent étre complétées avec
une excitation résonnante de la luminescence. La premiere tentative d’excitation résonnante de
la luminescence de nanocristaux individuels de CdSe a température cryogénique a été réalisée
en 2004 par H. Htoon et al. [81]. Par un laser a colorant accordable en fréquence, les auteurs
de la référence [81] ont excité les niveaux de haute énergie de la structure fine de 'exciton de
bord de bande, essentiellement déterminés par la bande de trou léger, et ont détecté le signal
provenant des niveaux excitoniques de basse énergie, issus de la bande de trou lourd. Ainsi, ils
ont montré que ’émission des niveaux de haute énergie de structure fine consiste en des raies
spectrales de largeur de 3 & 4 meV, tandis que les niveaux plus hauts en énergie forment un
quasi-continuum. Ces deux régions sont séparées par un "minigap” qui s’étend sur un intervalle
>50 meV, comme on peut le voir sur la figure 1.28 [81]. Cette étude a apporté les premieres
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FIGURE 1.28: (a), (b) Spectre d’excitation de la luminescence de deux nanocristaux individuels
a 10 K. Les traces montrent 'intensité de photoluminescence sous excitation a longueur d’onde
fixe (532 nm) et a longueur d’onde variable. Les spectres de photoluminescence sont déterminés
par le rapport entre le signal de photoluminescence et le signal de référence (532 nm). (c) Spectre
d’excitation de la luminescence sur un ensemble a 10 K. D’aprés la référence [81].

informations qualitatives sur les propriétés de la branche de haute énergie de la structure fine de
I’exciton de bord de bande. Au cours de cette these, nous avons utilisé une technique d’excitation
résonnante de la luminescence de résolution 40 peV pour étudier ’ensemble des sous-niveaux de
I’exciton de bord de bande sur des nanocristaux individuels anisotropes de structure cristalline
zincblende. Les résultats de cette étude seront présentés dans le chapitre 4.

Propriétés de polarisation de la photoluminescence

Les propriétés de symétrie de 1’état émissif dans les nanocristaux peuvent étre explorées
en étudiant les propriétés de polarisation de l'intensité de photoluminescence de nanocristaux
individuels. Les trois niveaux brillants de exciton de bord de bande 0V et +1%U correspondent
a deux orientations distinctes du dipole de transition, respectivement un dipole linéaire suivant
l'axe cristallin ¢ et un dipole dégénéré a deux dimensions dans un plan orthogonal a ¢ [30].
Dans un nanocristal sphérique de structure cristalline wurtzite, au-dessus de 2 K, I’émission
se fait principalement & partir du niveau +1%. Ce niveau 1% est doublement dégénéré, donc
I’exciton se thermalise en une composition aléatoire des états ‘—|—1L> et ‘—1L>, ou encore des états
’—|—1L> +1 ‘—1L> et |+1) —i ‘—1L>, qui définissent une base orthogonale du plan perpendiculaire
a l'axe cristallin : le dipole émetteur est dégénéré a deux dimensions. Ceci a des conséquences sur
la polarisation et sur la direction de I’émission, qui sont résumées dans le schéma sur la figure
1.29. Au niveau de la polarisation, I’émission est une somme incohérente de deux composantes
polarisées circulairement % et 0~ ou encore de deux composantes de polarisations rectilignes
orthogonales [114]. Au niveau du diagramme d’émission, I’émission est une somme de ’émission
de deux dipoles linéaires orthogonaux a l'axe c; elle se fait donc principalement dans la direction
de I'axe c. En analysant la polarisation de la fluorescence, I’orientation spatiale de nanocristaux
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FIGURE 1.29: Schéma des propriétés d’émission du dipble dégénéré a deux dimension correspon-
dant au niveau émetteur d’un nanocristal sphérique au-dessus de 2 K.

individuels de CdSe dans les trois directions de ’espace a pu étre déterminée [114]. Dans un
nano-batonnet de structure cristalline wurtzite, ’émission a lieu essentiellement a partir d’un
dipéle linéaire orienté dans la direction de l'axe cristallin, qui peut étre associé au niveau 0V
de la structure fine de l’exciton [30]. Un degré de polarisation linéaire de la photoluminescence
proche de 1 peut alors étre observé pour des nano-batonnets de rapport d’aspect > 2 [38].
La transition entre un dipdle doublement dégénéré dans un plan orthogonal a l'axe c et un
dipodle linéaire suivant ¢ correspond au point d’anti-croisement des niveaux excitoniques issus
des bandes de trou lourd et de trou léger, di aux effets combinés du champ cristallin du CdSe
et de anisotropie de forme. Les calculs théoriques avec la méthode de pseudo-potentiels [115]
prédisent que la polarisation du niveau noir +2 a une composante dans le plan orthogonal a I'axe
¢, mais aussi une composante suivant ¢, qui augmente avec la taille du nanocristal. L’absence
d’une direction bien précise dans la polarisation de I’émission du niveau noir a représenté un
outil supplémentaire pour l'attribution de sa raie d’émission dans 1’étude de la fluorescence de
nanocristaux sphériques individuels de CdSe/ZnS [41].

1.4 Recombinaison de complexes de charges

1.4.1 Processus Auger non-radiatifs de recombinaison multi-excitonique

La recombinaison Auger est un processus lors duquel I’énergie de la recombinaison d’une
paire électron-trou n’est pas émise sous forme de photon mais est transférée a une charge (un
électron ou un trou) qui est excitée dans un niveau de haute énergie. La charge excitée peut
ensuite relaxer vers le niveau fondamental via les processus de thermalisation précédemment évo-
qués (section 1.3.1), mais peut aussi étre éjectée du nanocristal (si I’énergie regue est suffisante).
Le dernier cas produit une ionisation du nanocristal, appelée ionisation Auger [96, 116]. Les pro-
cessus Auger dans les matériaux semi-conducteurs massifs ont une faible efficacité, car I’énergie
thermique nécessaire pour leur activation est élevée. Dans les nanocristaux de semi-conducteur,
le confinement spatial permet une relaxation de la conservation de I'impulsion, qui supprime la
barriere d’activation des processus Auger. Par conséquent, on s’attend & une augmentation de
I'efficacité de ces processus par rapport au semi-conducteur massif.

Via l'interaction coulombienne exaltée au sein du nanocristal, les processus Auger redis-
tribuent 1’énergie entre porteurs de charges dans des complexes multiexcitoniques (biexciton,
triexciton,...) ou trioniques (trion, biexciton chargé,...). La figure 1.30 montre les processus de
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F1GURE 1.30: Représentation des processus Auger de recombinaison multi-excitonique dans le
cas du biexciton, du tri-exciton, du trion négatif et du trion positif. Adapté de la référence [78].

recombinaison Auger possibles dans les cas d’un biexciton, d’un triexciton et d’un exciton chargé
(trion).

La recombinaison Auger en régime multi-excitonique a été étudiée de manieére quantitative
par V. Klimov et al. par des mesures d’absorption transitoire sur nanocristaux de CdSe [117].
Une recombinaison Auger par étapes discrétes a été clairement mise en évidence dans ces nano-
systemes et les temps caractéristiques de la recombinaison d’un, deux, trois, et quatre paires
électron-trou en fonction de la taille des nanocristaux ont été déterminés. A titre d’exemple,
la figure 1.31 montre la dynamique temporelle du biexciton pour cinq tailles de nanocristaux.
Le temps caractéristique du déclin monoexponentiel du biexciton diminue de deux ordres de
grandeur (de 363 ps & 6 ps) lorsque le rayon des nanocristaux diminue de 4.1 nm & 1.2 nm,
démontrant une dépendance en volume du nanocristal : 7 o a®. La méme dépendance en vo-
lume du temps Auger, 7y oc a® (N étant le nombre de paires électron-trou), a été observée pour
les temps caractéristiques des états a trois paires électron-trou et a quatre paires électron-trou
[117]. Cette loi volumétrique reflete I'exaltation des interactions entre porteurs de charges dans
les nanocristaux de petite taille. Méme dans les plus gros nanocristaux (rayon ~4 nm), la durée
de vie Auger d’un biexciton (~400 ps) est un ordre de grandeur plus faible que la durée de vie
radiative d’un état excitonique optiquement actif. Ces données laissent peu d’espoir a l’exploita-
tion de la recombinaison radiative biexcitonique des nanocristaux. Des expériencs récentes ont
néanmoins démontré qu’il est possible d’obtenir un rendement quantique de biexciton tres élevé.

1.4.2 Recombinaison du biexciton

Une réduction d’efficacité des processus Auger peut étre réalisée dans les nanocristaux de
coeur large, car le recouvrement des fonctions d’onde de ’électron et du trou devient moins im-
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FI1GURE 1.31: Dynamique de recombinaison du biexciton en fonction de la taille des nanocristaux
de CdSe reconstruite a partir des mesures d’absorption transitoire. Les droites représentent
un déclin monoexponentiel. Le temps de recombinaison diminue pour les petits nanocristaux,
indiquant une recombinaison Auger efficace. Issu de la référence [117]

portant [117, 118]. Notamment, ’émission de photons & partir des états de biexciton et triexciton
a été rapportée dans des nanocristaux individuels de CdSe/CdZnS a température ambiante [118].
L’étude des spectre d’émission résolue en temps a permis de déterminer un temps caractéristique
de la recombinaison Auger du biexciton de ’ordre de 800 ps, entrainant un rendement quantique
de biexciton de l'ordre de 10% [118]. L’émission radiative du biexciton a été mise en évidence
aussi a basse température, sur les spectres de photoluminescence de nano-batonnets individuels
de CdSe/ZnS [119]. Plus récemment, la recombinaison radiative du biexciton a été observée a
basse température dans des nanocristaux individuels de CdSe/CdZnS de structure wurtzite et
de forme allongée [43]. La signature spectrale de la recombinaison radiative du biexciton, mon-
trée sur la figure 1.32, est une raie d’émission qui apparait a haute intensité d’excitation, dont
I'intensité augmente de maniere quadratique avec 'intensité d’excitation. La raie spectrale du
biexciton est décalée vers les basses énergies par rapport a la raie d’émission de ’exciton de ~12
meV. Ce décalage vers le rouge, déja observé dans les spectres de photoluminescence de nano-
batonnets individuels de CdSe/ZnS [119], indique que 'interaction exciton-exciton dans le coeur
est attractive dans les nanocristaux étudiés dans la référence [43], contrairement aux observations
rapportées sur les nanocristaux de CdSe a coque épaisse [120, 121]. Deux méthodes indépen-
dantes ont permis de montrer que le rendement quantique de biexciton peut atteindre 'unité
dans ces nanocristaux : I'une est basée sur ’évolution de l'intensité relative des raies d’émission
de P'exciton et du biexciton ; 'autre est déduite directement d’une mesure d’autocorrélation de
I'intensité de luminescence [43]. Cette valeur sensiblement différente des rendements quantiques
déterminés pour les nanocristaux de forme quasi-sphérique (de l'ordre de 10%, d’apres les ré-
férences [118, 122]) suggere que 'efficacité des processus Auger peut dépendre de la forme des
nanocristaux.
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FIGURE 1.32: Emission du biexciton. (a) Spectre d’émission d’un nanocristal individuel a 2 K
sous excitation continue. X et XX indiquent respectivement les raies d’émission de I’exciton et
du biexciton. (b) Intensités intégrées sur les raies de l’exciton (carrés) et du biexciton (triangles)
en fonction de I'intensité d’excitation. (c¢) Histogramme des énergies de liaison du biexciton issu
de 14 nanocristaux individuels. Issu de la référence [43].

1.4.3 Etudes pionniéres du trion

Lorsqu’une ou plusieurs charges sont éjectées d’un nanocristal, le nanocristal peut acquérir
une charge nette. L’état excité d’un nanocristal ayant une chargé en exces est appelé trion.
Dans les nanocristaux, 1’état de trion a été longtemps associé a un état non émissif, responsable
du clignotement de la photoluminescence [96]. La charge non-appariée du trion déclenche en
effet des processus de recombinaison non-radiative (processus Auger) dans lesquels 1’énergie de
I’exciton est transférée a la charge en exces. Par conséquent, le nanocristal n’est plus émissif mais
se trouve dans un état noir. Cette condition persiste jusqu’a ce que la charge éjectée revient dans
le nanocristal [97].

Les premiers travaux sur le controle de la charge dans les nanocristaux de CdSe et de
CdSe/ZnS ont été entrepris dans 1’équipe de P. Guyot-Sionnest autour de I’année 2000 [123]. Ces
études ont montré une chute du signal de photoluminescence dans les films de nanocristaux suite
au chargement avec des électrons en exces. Ce phénomeéne a été attribué aux processus Auger a
trois charges qui font intervenir 1’électron en exces dans le niveau 1S.. Le transfert d’électrons
peut représenter donc un moyen pour controler les propriétés de fluorescence des nanocristaux
[123].

L’émission a partir de I’état chargé d’un nanocristal individuel a été observée pour la pre-
miere fois par K. Shimizu et al., lors de I’étude a température cryogénique de la fluorescence de
nanocristaux individuels de CdSe/ZnS au voisinage d’une surface métallique rugueuse [124]. Les
auteurs de la référence [124] ont rapporté une augmentation du signal de photoluminescence, ac-
compagnée de sauts spectraux entre deux états, avec des temps de permanence dans chaque état
suivant la méme loi de puissance observée pour le phénomene de clignotement. Ce phénomene
est di a I'interaction électromagnétique avec la surface du métal, qui induit une réduction de la
durée de vie radiative de I’état chargé (qui devient plus courte que le temps de recombinaison
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Auger), permettant la recombinaison radiative du trion [124].

Par controle électrochimique de la charge, C. Wang et al. ont observé la photoluminescence
de films de nanocristaux chargés avec un ou deux électrons en exces [125]. La fluorescence des
nanocristaux chargés indique une réduction de l'efficacité de la recombinaison Auger, qui a été
attribuée a une durée de vie radiative dans 1’état chargé plus courte par rapport a I’état neutre,
mais aussi au transfert non-radiatif d’énergie entre nanocristaux dans le film qui réduit la durée
de vie de I’état excité par rapport au cas d’un nanocristal isolé [125]. Lors de cette étude, une
réduction du seuil pour I’amplification de I’émission stimulée dans des films de nanocristaux dou-
blement chargés a été mise en évidence a basse température. La mesure du rendement quantique
et des taux de recombinaison radiatifs et non-radiatifs du trion dans des films de nanocristaux
de CdSe/CdS sous controle électrochimique du niveau de Fermi, a été réalisée par P. Jha et P.
Guyot-Sionnest [126]. Lors de cette étude, le rendement quantique du trion a été estimé entre
10% et 15%, ce qui est bien trop large pour traiter le trion comme un état noir.

L’amélioration des protocoles de synthese colloidale a permis d’éclaircir davantage la corréla-
tion entre clignotement de la fluorescence et recombinaison du trion par effet Auger. Par exemple,
en 2009, I’équipe de T. Krauss a synthétisé et étudié des nanocristaux de CdZnSe/ZnSe a gra-
dient de composition radiale, qui ne présentent pas de clignotement [107]. La fluorescence des
nanocristaux individuels est caractérisée par trois pics séparés les uns des autres par une énergie
constante d’environ 100 meV et par une durée de vie de la fluorescence courte, d’environ 4 ns.
D’apres le modele théorique développé, les trois pics observés correspondent a ’émission d’un
état de trion avec transfert d’une partie de I’énergie au trou résiduel. Les nanocristaux seraient
chargés de maniere permanente, avec un temps de recombinaison non-radiatif par effet Auger
du méme ordre de grandeur que le temps de recombinaison radiatif. La théorie développée par
G. Cragg et Al. Efros attribue la réduction de la recombinaison Auger dans ce nanocristaux
a l'interface souple entre le coeur et la coque [127]. Les équipes de B. Dubertret [104] & Paris
et de V. Klimov [105] & Los Alamos ont développé des 2008 des voies de synthese produisant
des nanocristaux de CdSe/CdS & coque épaisse. Dans ces nano-systémes, la coque épaisse de
CdS, pouvant atteindre 20 monocouches, permet d’éloigner le cceur de CdSe de la surface, amé-
liorant la stabilité de 1’émission et produisant des nanocristaux non-clignotants a température
ambiante [106] et & température cryogénique [128]. L’hypothese que le clignotement de la fluo-
rescence dans les nanocristaux est di a la recombinaison du trion par effet Auger a été en effet
remise en question par l'observation de I’émission de I’état de trion dans des nanocristaux indi-
viduels. P. Spinicelli et al. ont mis en place une méthode originale de comptage des photons, qui
permet de sélectionner les photons émis a partir de niveaux d’intensités d’émission différentes et
d’extraire, pour chaque niveau, la statistique des photons ou le déclin de la photoluminescence
[106]. Ainsi, ils ont mis en évidence, sur des nanocristaux CdSe/CdS a coque épaisse, des périodes
de basse intensité d’émission, correspondant a des états “gris”, caractérisés par un déclin mo-
noexponentiel. Par analogie avec les observations sur les nanocristaux ordinaires de CdSe/ZnS,
I’état gris a été associé a I’émission a partir d’un nanocristal ionisé, produit par éjection d’un
électron. En effet, dans les nanocristaux & coque épaisse, le trou est bien confiné dans le coeur
de CdSe, tandis que 1’électron est délocalisé dans toute la structure a cause du faible écart des
bandes de conduction entre le CdSe et le CdS. La recombinaison de la paire électron-trou dans
le nanocristal chargé peut se produire soit de maniere radiative, soit par effet Auger, a travers
un transfert d’énergie vers la charge en exces. Un schéma de la dynamique de recombinaison
de 'exciton dans 1’état "on” et dans ’état "gris” est représenté sur la figure 1.33. Lors de cette
étude, un rendement de fluorescence de 19% a été déterminé pour ’état de trion, ainsi qu’une
durée de vie radiative de 'ordre de 45 ns, et un temps caractéristique de la recombinaison Au-
ger de l'ordre de 10.5 ns, plus long que dans les nanocristaux ordinaires de CdSe/ZnS [106].
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FIGURE 1.33: Représentation schématique des processus de recombinaison possibles dans un
nanocristal CdSe/CdS a coque épaisse neutre et ionisé. Adapté de la référence [106].

L’émission a partir d’un état "gris” attribué au trion a été aussi obtenue dans des nanocristaux
individuels de CdSe entourés d’une coque de silice et déposés sur une couche de nanoparticules
d’or [129]. L’interaction électromagnétique entre les plasmons de la nanoparticule métallique,
le champ électromagnétique incident et le nanocristal de CdSe modifie profondément le taux
d’excitation et les taux de recombinaison radiatif et non radiatif du nanocristal. Le résultat est
une augmentation du signal de fluorescence, une diminution de la durée de vie de la fluorescence,
une suppression considérable du clignotement et I’observation de la fluorescence a partir d’états
gris. Plus précisément, l'interaction entre le nanocristal et les plasmons de surface localisés pro-
duit une augmentation du taux de recombinaison radiative, qui entre en compétition avec la
recombinaison par effet Auger, permettant I’observation de la fluorescence a partir de ’état de
trion. La corrélation entre dynamique de recombinaison et suppression de 'intermittence de la
fluorescence est cohérente avec un modele légerement différent du modele traditionnel qui associe
I’état émissif a I’état neutre et ’état noir a 1’état chargé. Plus précisément, il s’agit du modele
proposé dans la référence [88], qui fait intervenir une barriére mobile pour l'effet tunnel.

Le role du chargement du nanocristal dans le clignotement de la fluorescence a été étudié par
C. Galland et al. [103] en combinant I’étude spectroscopique de nanocristaux de CdSe/CdS a
coque d’épaisseur intermédiaire (7-9 monocouches de CdS) individuels et le controle de 1'état de
charge par voie électrochimique. Le chargement photoinduit des nanocristaux a été associé au
clignotement dit de "type A”, caractérisé par une réduction de I'intensité de photoluminescence
et de la durée de vie. En effet, la recombinaison Auger dans le nanocristal chargé ouvre une
voie de relaxation non radiative rapide, responsable de la réduction de la durée de vie et du
rendement de fluorescence. Par contre, dans des nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse,
la réduction de 'efficacité de la recombinaison Auger a permis d’observer une transition entre
deux états émissifs caractérisés par des durées de vie différentes mais une intensité d’émission
similaire, une sorte de "clignotement de la durée de vie” [130]. A travers les mesures des déclins
de la photoluminescence de nanocristaux individuels sous controle électrochimique de la charge,
les durées de vie des deux états ont été déterminées. Ce clignotement de la durée de vie est
attribué a une transition du nanocristal de 1’état neutre a un état chargé : en présence d’une
charge en exces, deux voies de recombinaison radiative sont possibles, donc la durée de vie de
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FIGURE 1.34: Mécanismes de recombinaison de I'exciton et du trion dans un nanocristal de
CdSe/CdS a coque fine et a coque épaisse. La recombinaison de 'exciton est radiative dans les
deux cas, avec un taux de recombinaison -y,. Par contre, I’état chargé est un état noir dans un
nanocristal a coque fine a cause de la recombinaison par effet Auger efficace (taux de recombinai-
son Auger 4 élevé). Dans un nanocristal a coque épaisse, la recombinaison Auger est fortement
réduite (ya < 7y, ), donc I'état chargé est émissif et sa durée de vie est deux fois plus courte que
la durée de vie de l'exciton. Adapté de la référence [130].

I’état de trion est deux fois plus courte que la durée de vie de 'exciton. Un schéma de la relation
entre clignotement et ionisation dans les cas d’'un nanocristal ordinaire et d’'un nanocristal a
coque épaisse est montré sur la figure 1.34.

La relation entre le clignotement de la fluorescence dans les nanocristaux et la recombinaison
du trion par effet Auger a été également explorée par D. Gomez et al. [131], en étudiant la
dépendance temporelle de I'intensité de la fluorescence de nanocristaux individuels de CdSe/CdS
a température ambiante. Un état intermédiaire dans la transition entre ’état "on” et 1’état "off”,
caractérisé par un faible rendement quantique, a été observé. Cet état intermédiaire est associé
a I’émission d’un nanocristal ayant un charge positive en exces (trion positif), suite au piégeage
d’un électron dans un état de surface. La passivation de la surface par des petites molécules,
comme des molécules d’oxygene et d’eau, détermine la dynamique entre 1’état intermédiaire et
I’état "off”. En effet, quand ces molécules sont liées aux états de piege de surface, le nombre
de pieges disponibles pour les électrons photoexcités est réduit, et ’émission du trion peut étre
observée. Par contre, la désorption de ces molécules et le conséquent piégeage des électrons a la
surface du nanocristal induit la transition entre I’état intermédiaire et 'état "off” [131].

Les premieres études spectrales du trion sur nanocristaux individuels & température cryogé-
nique ont été entreprises indépendamment par M. Fernée et al. [113] et Y. Louyer et al. [41]. Ces
résultats ont avant tout mis en évidence la modification de la structure fine de ’exciton de bord
de bande, lorsqu’une charge en exces se trouve dans le nanocristal. M. Fernée et al. ont identifié
I’émission du trion a travers I’étude en polarisation de la photoluminescence de nanocristaux de
CdSe/ZnS individuels de forme sphérique [113]. La transition du nanocristal entre un état neutre



60 Propriétés des nanocristaux colloidaux de semi-conducteur

et un état chargé a été mise en évidence a travers des sauts spectraux entre un doublet de raies,
associées aux niveaux +2 et +1% et une raie unique, décalée dans le rouge de ~5 meV. L’inten-
sité totale de la photoluminescence, quasiment constante lors de cette transition, démontre un
rendement quantique élevé pour ’état de trion.

L’étude des spectres et des déclins de photoluminescence résolue en polarisation, réalisée
par Y. Louyer et al. sur nanocristaux individuels de CdSe/ZnS, a permis d’identifier I’émission
de l'état de trion [41]. Sa signature spectrale a température cryogénique est une raie unique,
décalée dans le rouge de ~15.5 meV a ~18.5 meV par rapport a la raie d’émission de I'exciton,
et dont la réplique de phonons optiques est faible (son poids est de 'ordre de ~7% de la raie
sans phonon). La signature temporelle du trion, représentée sur la figure 1.35, est un déclin
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FIGURE 1.35: Déclin de la photoluminescence d’un nanocristal chargé (état de trion) a 2 K. La
ligne rouge est le fit du déclin par une courbe monoexponentielle de temps caractéristique T ~2.4
ns. Les cercles représentent la fonction de réponse de I'instrument. Issu de la référence [41].

monoexponentiel avec une durée de vie courte, de I'ordre de ~2.4 ns. En parallele avec les
avancées expérimentales, les études théoriques basées sur les modeles atomiques de pseudo-
potentiels réalisées par M. Califano et al. [115] et M. Troparevsky et al. [132] ont fourni des
prédictions des spectres d’émission des états de trion positif et négatif, ainsi que de leurs énergies
de liaison par rapport a ’exciton.

Par ailleurs, lors de I’étude de la photoluminescence de nano-batonnets cylindriques indivi-
duels de CdSe a basse température une raie unique décalée vers les basses énergies par rapport
a la raie de photoluminescence de 'exciton a été observée dans ’équipe de U. Woggon [42, 119].
Cette raie a été attribuée a I’émission a partir d’un état de trion.

Une étude de la photoluminescence de nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse en fonc-
tion de la température dans U'intervalle 30-300 K a été réalisée récemment par C. Javaux et
al. [128]. A température ambiante, les nanocristaux oscillent entre un état neutre de rendement
quantique unité et un état photo-chargé de rendement quantique ~0.38, indiquant la présence
d’une recombinaison Auger. A des températures < 200 K les nanocristaux sont chargés de facon
permanente, avec une charge négative, déterminée par ’analyse des propriétés de polarisation
de la photoluminescence sous champs magnétiques intenses. En baissant la température, le ren-
dement quantique de 1’état chargé augmente de maniere continue jusqu’a atteindre 100% a 30
K, et la durée de vie de I’état chargé diminue jusqu’a devenir <8 ns a 30 K. Ce comportement,
qui suggere la présence d’une recombinaison Auger thermiquement activée, est expliqué par
la diminution de 1’écart des bandes de conduction entre le CdSe et le CdS en augmentant la
température. Au-dessus de 200 K, la recombinaison Auger dans 1’état chargé est activée par la
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délocalisation d’un des deux électrons du cceur de CdSe dans la coque de CdS. En effet, I’électron
commence a interagir avec le potentiel abrupt de la surface, ce qui induit une recombinaison Au-
ger. Un rendement quantique unité pour le trion a température ambiante pourrait étre obtenu
en augmentant le seuil de température pour I’activation de la recombinaison Auger, par exemple
a travers des matériaux avec un écart entre les bandes de conduction important, ou encore en
rajoutant a l'extérieur de la coque de CdS une couche graduée pour adoucir le potentiel entre
la coque et I’environnement du nanocristal.

1.5 Conclusion

Les nanocristaux colloidaux de semi-conducteur, obtenus par voie chimique, sont des émet-
teurs tres brillants a température ambiante et relativement simples a manipuler. Grace & une
section efficace d’absorption élevée sur un spectre continu et large, les nanocristaux de CdSe
sont faciles a exciter optiquement par rapport aux fluorophores organiques usuels.

Leurs propriétés d’émission sont profondément affectées par le confinement quantique des
porteurs de charge, qui entraine une discrétisation des niveaux d’énergie au voisinage de la
bande interdite. Par conséquent, les nanocristaux présentent ’avantage d’avoir un spectre de
fluorescence étroit, qui est aussi accordable en énergie en modifiant la taille. Un autre effet du
confinement est I'exaltation des interactions d’échange et coulombiennes entre les porteurs de
charge, généralement faibles dans le semi-conducteur massif.

Les études théoriques et expérimentales conduites & partir des années 1990 ont montré que
I’émission dans les nanocristaux de CdSe se produit a partir du niveau excitonique 15,153,
qui est séparé en cing sous-niveaux par l'interaction d’échange électron-trou et l’anisotropie
du nanocristal. La modélisation de cette structure fine [30] a permis d’expliquer les propriétés
optiques observées lors des premieres études des nanocristaux de CdSe par excitation de la
luminescence sur ensemble, comme le décalage de Stokes entre 1’énergie d’émission et I’énergie
du premier pic d’absorption, et les durées de vie de la photoluminescence extrémement longues
a basse température (de ordre de 1 us a 10 K) [66].

Les études spectrales des nanocristaux de CdSe a 1’échelle individuelle ont révélé des ca-
ractéristiques propres a ces nano-systéemes, comme le clignotement de la luminescence et la
diffusion spectrale, mais ont surtout permis d’observer la signature spectrale et temporelle des
sous-niveaux de basse énergie de ’exciton de bord de bande. Au cours de cette these, nous avons
mené une étude approfondie de la signature spectrale de ’exciton de bord de bande, qui nous
a permis de mettre en évidence une variété de signatures spectrales en fonction de la structure
cristalline et de ’anisotropie de forme des nanocristaux.

A cause de lefficacité des processus de recombinaison Auger, I’état de trion a été longtemps
associé a l’état "noir” du nanocristal, responsable de l'intermittence de la luminescence. En
étudiant les spectres de photoluminescence de nanocristaux individuels de CdSe qui se photo-
chargent de maniere efficace a basse température, nous avons pu observer une émission stable a
partir de I’état de trion. L’étude des propriétés magnéto-optiques de ce complexe de charge sera
discutée amplement dans le chapitre 5.






Chapitre 2

Montage et méthodes expérimentales

Dans ce chapitre nous décrirons le montage expérimental ainsi que les méthodes optiques
utilisées pour ’étude des propriétés spectroscopiques des nanocristaux individuels de CdSe.
D’abord, nous présenterons les échantillons étudiés et le systeme de microscopie confocale em-
ployé pour I’étude de la photoluminescence des nanocristaux a température cryogénique. Enfin,
nous détaillerons les techniques expérimentales employées pour 1’étude des propriétés spectrales
et temporelles de la photoluminescence de ’exciton de bord de bande : la détection de la photo-
luminescence, 'excitation résonnante de la luminescence de I’ensemble des niveaux de structure
fine, 'analyse du déclin de photoluminescence et la mesure d’autocorrélation de la photolumi-
nescence.

2.1 Echantillons de nanocristaux de CdSe étudiés

Deux types de nanocristaux de CdSe ont été étudiés au cours de cette these, différant dans
la taille, le rapport d’aspect, la structure cristalline et les caractéristiques de la coquille (épais-
seur et composition). Notamment, nous avons étudié des nanocristaux de structure cristalline
zincblende et des nanocristaux de structure cristalline wurtzite. Les propriétés de symétrie des
deux structures cristallines combinées & l’anisotropie de forme permettent d’explorer la signa-
ture spectrale de la structure fine de I’exciton de bord de bande pour de différents régimes de
couplage entre les bandes de valence de trou lourd et de trou léger.

Les nanocristaux de structure cristalline zincblende sont constitués d’un coeur de CdSe,
d’une coquille de quatre monocouches de CdS et d’une coquille externe d’une monocouche de
ZnS (CdSe/CdS4/ZnS;). Ces nanocristaux ont été synthétisés dans ’équipe de P. Mulvaney
(School of Chemistry, Melbourne), par une voie de synthese basée sur une réaction chimique
utilisant des précurseurs organo-métalliques a base de cadmium (cadmium oléate, Cd-OA) et
de contre-ions de sélénium (trioctylphosphine-Se, TOP-Se), et qui a lieu en plusieurs étapes
[133]. Pour la synthese des cceurs de CdSe on injecte rapidement le TOP-Se dans la solution
de Cd-OA a 300°C sous azote. Dans la phase successive de croissance des noyaux cristallins
la température est baissée a 230°C et les spectres d’absorption sont acquis tout au long de
la croissance pour suivre I’évolution en taille des cristallites. Ce processus est arrété quand
la longueur d’onde d’absorption du premier pic excitonique atteint la valeur A=614 nm, qui
correspond a un diametre de d=5.25 nm [134]. Les surfactants en exces sont éliminés par une
méthode d’extraction liquide via un mélange de méthanol, chloroforme et acétone. Le protocole
suivi pour la déposition de la coquille a été adapté a partir d’'une méthode d’adsorption et
réaction des couches d’ions a la surface [135]. En particulier, les coeurs de CdSe purifiés sont
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FIGURE 2.1: Image de microscopie électronique en transmission des nanocristaux
CdSe/CdS,/ZnS1 de structure cristalline zincblende (a). Spectre de photoluminescence d’un
nanocristal individuel & température ambiante. Le temps d’intégration est 120 s et I'intensité
d’excitation est ~1000 W/cm? (b).

préparés dans une solution de ODE(1-octadécéne)/octadecilamine et placés dans un ballon tricol.
Ensuite on rajoute par étapes successives les solutions des éléments des coquilles (cadmium,
soufre, zinc) en commengant par le cadmium. Chaque métal et le soufre réagissent pendant 20
et 15 minutes respectivement apres injection. Apres l'injection de la derniére couche de zinc
la réaction est arrétée et refroidie a 200°C pendant 1 heure. Les nanocristaux obtenus ont 4
monocouches de CdS et 1 monocouche de ZnS et leur diametre final est d=8.7 nm. Une derniere
purification est faite par extraction liquide et les nanocristaux ainsi obtenus sont dispersés dans
du toluene pour les mesures spectroscopiques. La longueur d’onde d’émission a température
ambiante est A=640 nm et la largeur & mi-hauteur du pic d’émission de ~15 nm.

L’intérét de travailler avec des nanocristaux ayant un cceur relativement large est lié a la
possibilité de réduire 'efficacité des processus Auger, le taux de recombinaison par effet Auger
étant inversement proportionnel au volume du nanocristal. Le confinement des porteurs de charge
dans le coeur est déterminé essentiellement par le décalage entre les bandes de valence et les
bandes de conduction du CdSe et du CdS. Comme le décalage des bandes de valence entre le
CdSe et le CdS est de 'ordre de 400 meV, le trou est localisé dans le coeur de CdSe. Au contraire,
le décalage des bandes de conduction est faible, les valeurs rapportées dans la littérature variant
entre 0 meV et 300 meV en fonction de la température (respectivement 300 K ou 4 K) [128].
Par conséquent, a température cryogénique, 1’électron peut étre partiellement délocalisé dans la
coquille de CdS, comme montré sur la figure 1.6. La coque externe de ZnS renforce le confinement
des porteurs de charge, améliorant ainsi la stabilité chimique des nanocristaux vis-a-vis des
phénomenes liés a I'interaction avec la surface.

Les images de microscopie électronique en transmission a tres haute résolution, dont un
exemple est montré sur la figure 2.1, montrent que les nanocristaux ont une forme approxima-
tivement sphérique, mais présentent également des facettes et des fluctuations vers des formes
de plus basse symétrie. Ceci, associé a la structure cristalline zincblende du coeur de CdSe,
permet d’étudier l'influence de ’anisotropie de forme du nanocristal dans la distribution des
sous-niveaux de structure fine. Cet aspect sera plus amplement discuté dans le chapitre 4.

Les nanocristaux de structure cristalline wurtzite sont des nanocristaux commerciaux, syn-
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thétisés par la société Invitrogen (Invitrogen ITK655) et constitués d’un cceur de CdSe et d’'une
coquille de CdS et ZnS (CdSe/CdZnS). La surface des nanocristaux est fonctionnalisée avec
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FIGURE 2.2: Image de microscopie électronique en transmission des nanocristaux CdSe/CdZnS
de structure cristalline wurtzite (a). Spectre de photoluminescence d’un nanocristal indivi-
duel a température ambiante. Le temps d’intégration est 120 s et 'intensité d’excitation est
~1000 W/cm? (b).

une couche de streptavidine qui les rend solubles dans 1’eau pour étre utilisés dans le marquage
biologique. Leur diamétre moyen, estimé par les mesures de microscopie électronique en trans-
mission, est de 7£1 nm. La longueur d’onde d’émission a température ambiante est A=655 nm
et la largeur a mi-hauteur du pic d’émission de ~20 nm. Les images de microscopie électronique
en transmission, dont un exemple est montré sur la figure 2.2, révelent que la forme de ces na-
nocristaux est tres variable, de quasi-sphérique a tres allongée, avec un rapport d’aspect moyen
de 1.6. Nous verrons dans la suite du manuscrit que de légeres fluctuations de forme autour
d’un rapport d’aspect moyen de 1.6 pour des nanocristaux ayant un diametre de 'ordre de 7
nm induisent de profondes modifications dans la distribution des niveaux d’énergie de structure
fine.

Les spectres des nanocristaux individuels montrés sur les figures 2.1 et 2.2 sont élargis par les
interactions des excitons avec les modes de phonons acoustiques, qui sont fortement peuplés a
température ambiante, induisant une thermalisation entre les niveaux excitoniques. La popula-
tion des phonons acoustiques est réduite quasiment a néant a la température de I’hélium liquide.
Les spectres de photoluminescence des nanocristaux individuels sont alors caractérisés par des
raies spectrales fines dont la distribution renseigne sur la structure fine de I’exciton de bord de
bande. C’est pourquoi toutes les études de la photoluminescence de ’exciton de bord de bande
ont été menées a température cryogénique au cours de cette these.

Les mesures en microscopie confocale sur nanocristal unique nécessitent d’une faible concen-
tration de nanocristaux dans la région éclairée par le faisceau laser. Les échantillons sont donc
dilués en milieu polaire ou non polaire en fonction du solvant présent dans la solution de départ.
En particulier, les nanocristaux CdSe/CdS4/ZnS; zincblende sont dilués dans une solution de
PMMA (poly méthyl méthacrylate) a 2.5% en masse dans le toluene. Les nanocristaux com-
merciaux CdSe/CdZnS, solubles dans l'eau, sont dilués dans une solution de PVOH (alcool
polyvinylique) 1.5 % en masse en eau ultra pure. Le role du polymeére qui constitue la matrice
est d’isoler les nanocristaux de leur environnement, de fagon a réduire les interactions avec les
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ligands issus de la synthese, qui peuvent induire des instabilités spectrales dans la photolumi-
nescence des nanocristaux. La solution de départ est diluée par étapes successives. Apres chaque
dilution, nous vérifions, de maniere qualitative, la concentration de I’échantillon. Pour cela, nous
excitons la luminescence des nanocristaux en épi-illumination avec la raie & 532 nm d’un laser
Nd :YAG doublé en fréquence en régime continu, dans un microscope comprenant un objectif
a immersion (ouverture numérique NA=1.45 et grandissement x60), un filtre dichroique qui ré-
fléchit les longueurs d’onde inférieures a 532 nm et un filtre interférentiel & bande passante de
largeur 60 nm et centrée a 630 nm. Le signal de photoluminescence est détecté a ’aide d’une
caméra CCD intégrée dans le microscope d’épifluorescence. La concentration “idéale” doit d’une
part étre suffisamment faible pour permettre d’isoler aisément les nanocristaux imagés en mi-
croscopie confocale et d’autre part permettre I’étude de plusieurs nanocristaux sur une méme
image. Pour les études présentées dans cette these nous avons utilisé une densité de nanocris-
taux de I'ordre de ~0.02 nanocristaux /um?. Une couche fine de I’échantillon ainsi préparé est
déposée a ’aide d’une tournette sur une lamelle en verre préalablement nettoyée par plasma. La
lamelle est ensuite collée sur un scanner piézo-électrique qui permet le balayage de I’échantillon
lors de l'excitation de la luminescence (voir la section 2.2.3).

2.2 Cryo - microscopie

L’étude des propriétés spectroscopiques de nanocristaux individuels a été réalisée a 1’aide
d’un systéeme de microscopie optique confocale opérationnel de la température ambiante a la
température de I’hélium liquide. Les éléments composant le systeme optique, soit le cryostat, le
systeme de microscopie confocale et les dispositifs de détection, sont décrits dans la suite.

2.2.1 Cryostat

Le schéma du cryostat a hélium liquide utilisé pour 1’étude de la photoluminescence est mon-
tré sur la figure 2.3. Il est constitué essentiellement d’un réservoir d’azote liquide, d’un réservoir
d’hélium liquide, d’'une chambre a température variable dans laquelle on place le systeme de
microscopie confocale et d’un couple de bobines supraconductrices. Les volumes du réservoir
d’azote et du réservoir d’hélium liquide sont ~20 litres chacun, ce qui donne une autonomie de
travail de ~72 heures avec ~20 litres d’hélium liquide. L’espace entre les réservoirs est constitué
d’une enceinte qui est maintenue sous vide secondaire ( 107 torr) et qui empéche le réchauffe-
ment par conduction de chaleur. Un écran froid relié au réservoir d’azote écrante le rayonnement
thermique infrarouge.

Le systeme de microscopie comprenant ’objectif d’ouverture numérique NA=0.95 et de dis-
tance focale f=1 mm, les piézo-moteurs et le scanner est intégré dans une canne en titane
amagnétique qui est insérée dans la chambre a température variable du cryostat. L’extrémité de
la canne comprenant I'objectif, les piézo-moteurs et ’échantillon est montrée sur la figure 2.4.
Le refroidissement a des températures jusqu’a 2 K est réalisé par la circulation du gaz d’échange
hélium dans la chambre. Le controle de la température au niveau de I’échantillon est réalisé
par un systeme d’asservissement piloté par un boitier de controle. Un pointeau motorisé situé a
I’entrée du capillaire reliant le réservoir d’hélium liquide a la chambre controle le débit d’hélium
dans la chambre et une résistance chauffante placée au niveau d’un échangeur chauffe la chambre
par dessous. Au laboratoire, une sonde en température & été rajoutée sur la canne pour mieux
controler la température au niveau de 1’échantillon. L’acces optique a 1’échantillon se fait par
un ensemble de fenétres latérales et une fenétre située au-dessous du cryostat. Un couple de
bobines supraconductrices placé dans le réservoir d’hélium liquide fournit un champ magnétique
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FIGURE 2.3: Schéma du cryostat montrant la canne en titane insérée dans la chambre et dans
laquelle est integré le systéme de microscopie confocale comprenant les piézo-moteurs, le scanner
piézo-électrique, I’échantillon et I’objectif.
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FIGURE 2.4: Extrémité de la canne contenant I'objectif de microscope, le scanner piézo-électrique
avec I’échantillon et les nano-positionneurs piézo-électriques.

horizontal jusqu’a 7 Tesla. Les bobines peuvent fonctionner en mode de courant persistant grace
a un commutateur qui peut basculer entre un état supraconducteur et un état résistif et qui
est connecté au circuit des bobines. Lorsque le commutateur est dans ’état résistif, les bobines
sont alimentées, tandis que lorsque le commutateur est dans I’état supraconducteur, le circuit
des bobines est isolé du générateur, et le courant aux bobines décroit progressivement jusqu’a
zéro. Ce systeme d’opération protege les bobines du réchauffement par effet Joule et maintient
un courant et un champ magnétique tres stables dans le circuit supraconducteur.

Le systeme peut étre opéré dans les configurations de Voigt ou Faraday, dans lesquelles
I’axe du champ magnétique est respectivement perpendiculaire et parallele & I’axe optique. Au
cours de cette thése nous avons travaillé dans la configuration de Voigt, c¢’est-a-dire avec I'axe
optique perpendiculaire au champ magnétique (vertical). Ce choix permet de disposer de la place
suffisante pour insérer le systeme de piézo-moteurs et le scanner piézo-électrique nécessaires pour
déplacer 1’échantillon.

2.2.2 Techniques expérimentales de microscopie de fluorescence

Les méthodes principales d’excitation et de collection de la luminescence de nano-objets sont
la microscopie d’épifluorescence et la microscopie confocale. Un schéma des deux techniques est
montré sur la figure 2.5. La premiere technique consiste a exciter une large zone de ’échantillon a
I’aide d’un faisceau laser défocalisé. Le filtrage spectral de la photoluminescence est réalisé a I’aide
d’un miroir dichroique et d’un filtre interférentiel & bande passante étroite (ou éventuellement un
filtre coloré). La photoluminescence est focalisée sur une caméra CCD (Charge-Coupled Device),
dont la surface est conjuguée au plan image de l'objectif (c’est-a-dire le plan de 1’échantillon).
La résolution de la microscopie d’épifluorescence est limitée par la diffraction de ’objectif. Le
rayon de la tache de diffraction rg est donné par la formule ry = %, ot NA est 'ouverture
numérique de I'objectif et A\ est la longueur d’onde d’émission du nano-objet. Cette technique
d’excitation et de collection de la fluorescence a été utilisée au cours de cette thése pour tester
la luminescence et la concentration des échantillons & température ambiante.

La deuxieme technique d’excitation et de collection de la luminescence est la microscopie
confocale. En microscopie confocale, le faisceau excitateur est focalisé sur ’échantillon par un
objectif de tres grande ouverture numérique, pour avoir un volume d’excitation le plus petit
possible (volume confocal) ainsi qu’'une efficacité de collection la plus grande possible. Le signal
de photoluminescence est séparé du faisceau excitateur réfléchi par un miroir dichroique et un
filtre interférentiel a bande passante étroite et est recueilli avec le méme objectif. Les détecteurs le
plus fréquemment utilisés sont des photodiodes & avalanche (APD pour Avalanche Photodiode).
Le volume confocal est conjugué avec le détecteur par l'objectif et par une lentille (Lg) située
devant le détecteur. La résolution de la microscopie confocale est sensiblement meilleure que
celle de la microscopie d’épifluorescence et elle s’écrit rg = % [136]. Un des intéréts de la
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FIGURE 2.5: Méthodes de microscopie de fluorescence : montage d’épifluorescence (a) et montage
de microscopie confocale (b).

microscopie confocale est la possibilité d’améliorer la sélection spatiale axiale du volume excité
par un filtrage optique réalisé a ’aide d’un trou de filtrage, qui est conjugué avec I’échantillon par
la lentille Ly et avec le détecteur par la lentille Lo (voir la figure 2.5). Le trou de filtrage permet
de réduire le fond en diminuant le volume de collection et par conséquent le signal provenant des
nano-objets excités hors foyer. Son diametre est optimisé de fagon a avoir la meilleure sélection
axiale possible. Dans le montage expérimental utilisé au cours de cette theése, nous n’avons pas
eu recours a un trou de filtrage. En effet, nous avons choisi la lentille Ly de facon a imager sur
la surface active du détecteur une tache de dimension un peu plus grande que la tache limitée
par diffraction issue du nano-objet, ce qui nous permet de réaliser la sélection spatiale.

2.2.3 Systeme de balayage de I’échantillon

Pour explorer une région étendue en microscopie confocale il faut soit faire dévier le fais-
ceau par rapport a I’échantillon, soit déplacer ce dernier. La configuration utilisée au cours de
cette these consiste a déplacer I’échantillon en le placant sur un scanner piézo-électrique qui
permet des déplacements de plusieurs dizaines de pm. L’ensemble échantillon-scanner est monté
sur un systeme de trois nano-positionneurs piézo-électriques qui permettent le déplacement de
Péchantillon dans les trois directions de I’espace avec une excursion maximale de 4 mm (voir la
figure 2.4). Il est également possible de placer plusieurs échantillons sur le scanner. La surface
maximale qui peut étre explorée est de 30 x 30 um? & température ambiante et de 12 x 12 pum?
a 2 K. En effet, la déformation des nano-positionneurs est moindre a basse température, donc
leurs déplacements sont moins importants.



70 Montage et méthodes expérimentales

2.2.4 Détection de la photoluminescence
2.2.4.1 Photodiode a avalanche

Le signal de photoluminescence acquis lorsqu’on déplace I’ensemble scanner-échantillon est
focalisé sur la surface active d’une photodiode a avalanche de diametre de 200 pym a ’aide d’une
lentille de distance focale f{=250 mm. Le signal est converti en impulsions TTL de 5 V et durée
20 ns, qui sont traitées par un programme élaboré au laboratoire sur la base du logiciel Labview.
La photodiode a avalanche utilisée a un bruit d’obscurité de 70 Hz, un rendement de détection de
65% & 655 nm et un temps mort de 60 ns : elle peut détecter ~ 107 photons/s avant de saturer.
Ceci n’est pas un facteur limitant pour nos expériences, car l'intensité de photoluminescence
détectée est de I'ordre de ~ 10° photons/s au maximum. La résolution temporelle de la réponse
de la photodiode est limitée & ~300 ps par le phénomene de gigue (jitter). Ce phénomene n’affecte
pas I’étude des déclins de luminescence monoexponentiels (de l'ordre de quelques ns) ou des
temps longs dans les déclins biexponentiels, mais représente un facteur limitant dans 1’étude
des composantes de temps rapides. Une image typique de microscopie confocale d’une région de
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FIGURE 2.6: Image de microscopie confocale a 2 K de nanocristaux de CdSe/CdSy/ZnS, dans
une matrice de PMMA. La zone imagée est de 12x12 um?, Dintensité d’excitation est de
~330 W/em? et le temps d’intégration par pixel est de 10 ms.

12 x 12 wm? de I’échantillon de nanocristaux de CdSe/CdS,;/ZnS; est montrée sur la figure 2.6.
La résolution est de 100 x 100 pixels avec 10 ms d’intégration par pixel. Le filtrage spectral de la
photoluminescence est réalisé a I'aide d’un miroir dichroique et d’un filtre interférentiel a bande
passante de largeur 60 nm et centrée a 630 nm.

2.2.4.2 Spectromeétre

Pour disperser le signal de photoluminescence en énergie nous avons utilisé un spectrometre
de distance focale de f=500 mm, constitué de trois réseaux, ayant un nombre de traits par
millimetre de 300, 1200 et 1800. Le signal de photoluminescence est filtré en plagant un filtre
coloré OG570 (qui absorbe les longueurs d’ondes A<570 nm) devant le spectrometre et est focalisé
sur la fente d’entrée du spectrometre par une lentille de distance focale f=50 mm, qui donne une
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tache de ~40 pym au niveau de la fente d’entrée. Il est utile de préciser que lorsque 'on image
une source de lumiere "ponctuelle”; (le nanocristal émetteur), 'ouverture de la fente d’entrée du
spectrometre n’a pas d’influence sur la résolution finale. Le signal de photoluminescence dispersé
est imagé sur une caméra CCD refroidie & 'azote liquide. Au cours de cette thése nous avons
essentiellement utilisé le réseau de diffraction de 1800 t/mm, dont la dispersion linéaire vaut
0.94 nm/mm. La surface d’un pixel de la caméra CCD est de 20 x 20 um?, ce qui donne une
résolution de ~60 peV par pixel, et une résolution de ~120 ueV pour les raies spectrales les plus
fines observées sur les spectres de photoluminescence.

2.3 Meéthodes expérimentales spectroscopiques

Dans cette partie nous décrirons les techniques expérimentales utilisées au cours de cette these
dans I’étude de la photoluminescence de nanocristaux individuels. Notamment, nous avons mis
en ceuvre au laboratoire une technique d’excitation résonnante de la luminescence qui nous a
permis d’étudier les largeurs des raies spectrales et les forces d’oscillateur des niveaux individuels
de la structure fine de ’exciton de bord de bande.

2.3.1 Détection de la photoluminescence
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FIGURE 2.7: Montage expérimental de microscopie confocale pour I’étude de la photolumines-
cence sous excitation dans les états du continuum.

N\ lame séparatrice N\ lame séparatrice
50/50 10/90

L’étude du signal de photoluminescence issu de la recombinaison de ’exciton de bord de
bande est le premier outil de caractérisation des nanocristaux. En effet la signature spectrosco-
pique de I'exciton renseigne sur les effets d’asymétrie de forme des nanocristaux. Le montage de
microscopie confocale utilisé pour ’étude de la photoluminescence est montré sur la figure 2.7.
L’excitation de la photoluminescence est réalisée avec la raie a 532 nm d’un laser Nd :YAG dou-
blé en fréquence en régime continu. Le dispositif expérimental permet de réaliser des images de
la fluorescence de I’échantillon, comme celle présentée sur la figure 2.6. Ceci représente le point
de départ pour la sélection et ’étude de la photoluminescence des nanocristaux individuels. En
effet, nous avons utilisé les critéres suivants pour choisir les nanocristaux a étudier :
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— stabilité de l'intensité d’émission : absence d’événements de clignotements sur des temps

de l'ordre de quelques minutes ;

— stabilité spectrale d’émission : absence de sauts spectraux sur des temps d’intégration de

lordre de 10 s (temps typique d’acquisition d’un spectre de photoluminescence).
Ces caractéristiques sont en général corrélées, notamment les nanocristaux présentant une in-
tensité de photoluminescence stable au cours du temps sont caractérisés également par des raies
d’émission tres fines, limitées par la résolution du spectrometre ( ~120 peV).

Le signal de photoluminescence du nanocristal est envoyé simultanément, par une lame sé-
paratrice 50/50, vers la photodiode a avalanche et vers le spectrometre. L’étude de la photo-
luminescence a température cryogénique dévoile la richesse des propriétés photo-physiques de
ces nano-systemes, permettant I’observation non seulement de la signature spectrale de la struc-
ture fine excitonique, mais aussi d’autres complexes de charges, tels le trion et le biexciton. Un
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FIGURE 2.8: Spectre de photoluminescence & 2 K et intensité d’excitation ~600 W/cm? d’un na-
nocristal qui bascule entre ’état neutre (exciton) et ’état chargé (trion). L’émission du biexciton
est également visible.

exemple de spectre montrant I’émission des trois complexes de charges, ’exciton, le trion et le
biexciton, est montré sur la figure 2.8.

2.3.2 Excitation résonnante de la luminescence a haute résolution (HRPLE)

L’excitation résonnante de la luminescence (PLE, Photoluminescence Excitation) présente
de nombreux avantages par rapport a une excitation hors résonance. D’abord, s’agissant d’une
technique d’absorption, elle permet d’explorer les forces d’oscillateur des niveaux excitoniques
individuels, et donc d’observer les raies d’émission des niveaux de haute énergie de la structure
fine, qui ne sont pas visibles en photoluminescence. Ensuite, grace a sa haute résolution spectrale,
cette technique est tres adaptée pour mesurer les largeurs de raie de photoluminescence. D’autres
avantages d’'une excitation résonnante sont la possibilité de travailler & de faibles puissances
d’excitation par rapport a une excitation hors résonance, et de ne pas exciter le bain de phonons.

Pour réaliser 'excitation résonnante de la luminescence nous avons utilisé un laser a colorant
pompé par un laser continu Nd :YAG doublé en fréquence. Le colorant, choisi en fonction de
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la bande d’émission des nanocristaux, est le colorant Kiton red 620 dilué dans une solution de
methanol/éthylene glycol. La largeur spectrale du mode laser est 1 MHz et la polarisation du
faisceau est verticale. Le laser fonctionne en monomode longitudinal grace a un filtre biréfringent,
(filtre de Lyot), et & un systéme de deux étalons (étalon fin et étalon épais) qui sélectionnent
une bande spectrale dans la bande de gain du colorant. L’asservissement en fréquence est fait a
I’aide d’une cavité externe thermostatée et I'asservissement en puissance grace a un modulateur
électro-optique.

La méthode d’excitation résonnante de la luminescence & haute résolution (HRPLE, High
Resolution PLE) utilisée au cours de cette thése a été développée dans le laboratoire [40] et
consiste a balayer la fréquence du laser autour d’une raie de photoluminescence individuelle. Le
signal issu de la réplique de phonons optiques est détecté simultanément avec une photodiode a
avalanche. Le principe de la technique est montré dans le schéma sur la figure 2.9. Le poids de la

raie sans phonon

~ 27 meV

—Y <y Intensité de photoluminescence

réplique
de phonons
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FIGURE 2.9: Schéma de I'excitation résonnante a haute résolution de la luminescence. La fré-
quence du faisceau laser a colorant est balayée autour de la raie sans phonon et le signal issu de
la réplique de phonons optiques est détecté avec la photodiode a avalanche. L’émission provenant
de la région spectrale en gris est exclue par le filtre passe-long a pente ultra raide, dont la courbe
de transmission est superposée au spectre.

réplique de phonons optiques est de ’ordre de quelques % du poids de la raie sans phonon, avec
des valeurs plus grands pour les répliques de phonons du niveau "noir” (de l'ordre de 20%) que
pour les répliques de phonons du niveau brillant ou du trion (de 'ordre de 10%) [40]. Le signal
qu’on cherche a détecter est donc relativement faible, ce qui représente la difficulté majeure
dans la mise en place de cette technique. En particulier, il est nécessaire de s’affranchir de toute
contamination du signal, notamment du signal provenant du faisceau excitateur réfléchi. Ceci
est réalisé en placant un filtre dans la voie de la détection. Au cours de nos expériences, nous
avons utilisé un filtre interférentiel passe-long a pente ultra raide, (raideur de la pente 3.2 nm,
soit ~10 meV), qui coupe les longueurs d’onde inférieures a 633 nm. Grace a Uinclination du
filtre par rapport a I'incidence perpendiculaire, on peut ajuster la longueur d’onde de coupure en
fonction du nanocristal étudié. Par exemple, pour un angle de 30° on peut couper les longueurs
d’onde inférieures & ~608 nm.

L’intensité d’excitation typiquement utilisée lors de I'excitation résonnante est de I'ordre de
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20 W.cm ™2, qui correspond & un taux de photons détectés sur la réplique de phonons de ~ 103
photons /s, soit & un taux d’émission de ~ 10 photons/s. Le balayage de la fréquence du faisceau
laser est effectué a I’aide d’un boitier de contrdle externe. L’intervalle balayé est typiquement de
20 & 30 GHz (soit entre 80 et 120 ueV), et il est divisé soit en 250 soit en 1000 canaux, de largeur
5 ms, aboutissant & une résolution respectivement de 80 MHz (320 neV) et 20 MHz (80 neV)
pour un intervalle de 20 GHz. La durée typique d’un balayage est de 1 & 5 secondes. A travers
la mesure des largeurs de raie, il est ainsi possible d’étudier la durée de vie de la cohérence des
niveaux excitoniques sur des échelles de temps de la seconde.

2.3.3 Application de la méthode HRPLE a 1’étude de la diffusion spectrale

La majeure limitation a la détermination de la largeur de raie homogene dans les nanocristaux
est la diffusion spectrale. A cause de ce phénomene, qui a été attribué aux fluctuations des
champs électriques dans ’environnement local du nanocristal au cours du temps, les largeurs
de raie spectrales mesurées dépendent des temps caractéristiques expérimentaux [109]. Au cours
de cette these, nous avons appliqué la technique d’excitation résonnante de la luminescence a
haute résolution (HRPLE) pour étudier les largeurs de raie de nanocristaux de CdSe individuels
avec une meilleure résolution qu’en utilisant un spectrometre et un détecteur CCD (résolution
de l'ordre de ~30 GHz, soit 120 peV [35]). En effet, la largeur de raie la plus fine, obtenue en
utilisant un spectrometre de distance focale de 2 m avec une résolution 7 peV, a été mesurée
pour un nano-batonnet de CdSe/CdZnS, et est de ~5 GHz, soit ~20 peV [137].

Les propriétés de cohérence des nanocristaux de CdSe ont été étudiées par d’autres techniques
a haute résolution. Notamment, avec la technique de creusement de trous spectraux, P. Palinginis
et al. [138] ont étudié la largeur des raies d’émission dans des ensemble de nanocristaux de CdSe
a 10 K sur une échelle de temps de 'ordre de la microseconde. Ils ont déterminé une largeur de
raie de 1.5 GHz (6 peV), qui correspond & une durée de vie de la cohérence d’environ 200 ps,
soit deux ordres de grandeur plus courte que les durées de vie des niveaux excitoniques.

Plus récemment, la largeur des raies spectrales a été mesurée a ’échelle du nanocristal
individuel par L. Coolen et al. [139] en appliquant la méthode de Spectroscopie de Fourier &
Corrélation de Photons [140] & température cryogénique (10 K). Les auteurs de la référence [139]
ont mesuré une largeur de raie de 1.6 GHz (6.5 peV) et ont mis en évidence une diffusion spectrale
rapide, responsable de 1’élargissement des raies. Les temps caractéristiques des fluctuations des
énergies des raies d’émission observées lors de cette étude sont de 'ordre de 200 ps. En utilisant
une cavité Fabry-Perot, B. Littleton et al. [141] ont mesuré les largeurs des raies spectrales de
nanocristaux de CdSe/CdZnS individuels avec des temps d’exposition de l'ordre de 30 s. Ils
ont déterminé une largeur de raie homogene de 5 GHz (20 peV), cohérente avec les résultats
obtenus par Spectroscopie de Fourier a Corrélation de Photons. Cette observation révele que
la diffusion spectrale rapide s’étend en réalité sur un intervalle de temps qui va de la centaine
de microsecondes a la dizaine de secondes. Tres récemment, la diffusion spectrale rapide a été
étudiée sur une échelle de temps allant de la microseconde & la centaine de secondes (donc sur
huit ordres de grandeur) en combinant la méthode de Spectroscopie de Fourier a Corrélation
de Photons avec la spectroscopie de photoluminescence [142]. Les auteurs de la référence [142]
ont ainsi démontré que les fluctuations des positions des raies spectrales distribuées de maniere
quasi-continue observées en spectroscopie de photoluminescence (sur des échelles de temps de
lordre de la seconde) sont en réalité le résultat de sauts spectraux discrets tres rapides [142].
Par ailleurs, le taux de diffusion spectrale a été étudié sur des boites quantiques auto-assemblées
individuelles de CdSe insérées dans un nano-batonnet de ZnSe, avec une méthode basée sur
les corrélations des photons émis dans un intervalle spectral plus fin que la largeur de raie
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résultant de la diffusion spectrale [143]. La résolution de cette méthode étant de l'ordre de la
centaine de picosecondes (800 picosecondes), un temps caractéristique des fluctuations spectrales
de quelques nanosecondes a pu étre déterminé (7=4 ns). La dépendance du taux de diffusion
spectrale avec l'intensité d’excitation et la température est cohérent avec le mouvement d’une
charge individuelle située & quelques nanometres de distance de la boite quantique de CdSe [143].

La technique d’excitation résonnante de la luminescence a haute résolution décrite dans la
section 2.3.2 a été utilisée pour la premiere fois par L. Biadala et al. pour étudier les largeurs des
raies spectrales de nanocristaux individuels de CdSe/CdZnS [40]. Sur un balayage individuel,
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FIGURE 2.10: Spectre d’excitation résonnante de la luminescence a 2 K du niveau noir +2. La
largeur de raie mesurée sur un balayage individuel de 1 s est de I'ordre de ~10 pueV. Le spectre
issu de la somme de 10 balayages consécutifs montre I’élargissement de la raie dii a la diffusion
spectrale, produisant une largeur de raie de I'ordre de 40 peV. Issu de la référence [40].

des largeurs de raies de l'ordre de 2.5 GHz (10 peV) ont été mesurées. Moyennant le signal
issu de 10 balayages successifs, ’élargissement des raies dii a la diffusion spectrale produit des
largeurs de raie de 'ordre de 10 GHz (40 peV), comme montré sur la figure 2.10.

Ces fluctuations rapides de 1’énergie des raies d’émission apparaissant sur des échelles de
temps sensiblement différentes des échelles de temps rapportés pour les sauts spectraux discrets,
de lordre de la minute [35, 144], il est possible que les mécanismes physiques & la base des
deux phénomenes soient différents [141, 145]. Plus précisément, la diffusion spectrale lente a été
attribuée a la relaxation des porteurs de charge de haute énergie via 1’émission de phonons et
est donc photoinduite [108, 146, 147]. L’énergie relachée dans le systéme engendre une réorga-
nisation des charges dans ’environnement du nanocristal, qui modifie les champs électriques
locaux et entraine un changement dans les énergies des transitions excitoniques par effet Stark
[37]. La diffusion spectrale rapide, par contre, a été associée aux fluctuations de charge dans
I’environnement local du nanocristal. En principe, cette diffusion spectrale pourrait présenter
une composante photoinduite, mais aussi une composante spontanée, responsable de 1’élargis-
sement résiduel des raies spectrales a 1.6 GHz, soit deux ordres de grandeur plus large que ce
qu’on s’attendrait pour une largeur de raie homogene limitée par la durée de vie des niveaux
excitoniques.

Nous avons réalisé une étude plus approfondie de 'origine de I’élargissement des raies attribué
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a la diffusion spectrale rapide grace a la technique d’excitation résonnante a haute résolution
décrite dans la section 2.3.2. Nous avons appliqué cette technique pour I’étude des largeurs des
raies spectrales de nanocristaux individuels de CdSe/CdZnS de structure cristalline wurtzite,
qui ont été décrits dans la section 2.1. Le spectre d’excitation résonnante de la luminescence
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FIGURE 2.11: Spectre d’excitation résonnante d’un nanocristal individuel a 2 K montrant un saut
spectral induit par le faisceau excitateur. L’encart montre le déroulement du balayage jusqu’au
moment ot le saut se produit, résultant en une coupure nette dans le profil de la raie.

d’un nanocristal individuel a 2 K est présenté sur la figure 2.11. Nous observons un profil de raie
asymétrique, caractérisé par une coupure nette. Cette asymétrie est typique d’un saut spectral
photoinduit, car la fluctuation de ’énergie d’émission est conséquente a l’absorption de photons.
Il est important de remarquer que l’observation de sauts spectraux photoinduits lors d’une
excitation résonnante est surprenante. En effet, I’excitation résonnante a ’avantage de ne pas
exciter le bain de phonons. Par conséquent, nous nous attendons a une forte atténuation, voire
une suppression, des interactions avec les phonons pouvant causer une modification du champ
électrique local. L’observation d'un profil de raie asymétrique suggere alors que 1’émission de
phonons optiques qui accompagne la recombinaison de ’exciton joue un réle dans les sauts
spectraux photoinduits.

Afin de diminuer la probabilité d’observer des sauts spectraux photoinduits, la vitesse de
balayage de la fréquence du laser a été augmentée, réduisant ainsi le temps pendant lequel le
faisceau se trouve en résonance avec le niveau excité. En pratique, nous avons réduit le nombre
de canaux dans lesquels l'intervalle de balayage est divisé de 1000 a 250, ce qui résulte en
une augmentation de la vitesse de balayage de ~4 GHz/s & ~16 GHz/s. Nous avons réalisé
plusieurs spectres consécutifs d’excitation résonnante pour étudier 1’évolution de la largeur et de
la position de la raie. Une série de 22 balayages successifs autour de la méme raie est montrée sur
la figure 2.12. La signature d’une diffusion spectrale spontanée a pu étre mise en évidence par
I’analyse des profils des raies. En effet, nous observons que le profil de la raie est symétrique, ce
qui suggere que 1’élargissement est indépendant de I'excitation. La largeur, ainsi que la position
spectrale de la raie fluctuent sur un intervalle de fréquence de l'ordre de 3 GHz. La fluctuation
dans la position de la raie, en particulier, indique la présence d’une composante dont le temps
caractéristique est comparable au temps expérimental, de 'ordre de la seconde. Nous avons
déterminé la largeur de raie avec la moyenne du signal provenant des 22 balayages et nous avons
obtenu un profil de raie qui est bien reproduit par une fonction de Voigt, dont la composante
lorentzienne a largeur a mi-hauteur 1.5 GHz et la composante gaussienne a largeur a mi-hauteur
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FIGURE 2.12: Série de 22 balayages successifs de la raie d’émission d’un nanocristal individuel qui
révéle une fluctuation dans la position et dans la largeur de raie. Les fluctuations de la position
et de la largeur de la raie sont calculées par une méthode des moindres carrés gaussienne (a).
Spectre issu de la moyenne des 22 balayages montrés dans (a) et profil de Voigt associé caractérisé
par une fonction lorentzienne de largeur & mi-hauteur 1.5 GHz et une fonction gaussienne de
largeur a mi-hauteur 4.4 GHz.

4.4 GHz. La largeur de raie de la composante lorentzienne représente la limite supérieure a la
largeur de raie. Sur la figure 2.12 nous observons aussi un épaulement, qui correspond a une
deuxieme position spectrale de la raie, et dont le profil a une composante gaussienne de largeur
a mi-hauteur 2.6 GHz. Nous attribuons cette oscillation entre deux positions spectrales a la
fluctuation entre deux configurations stables de la distribution de charge dans ’environnement
local du nanocristal. Le temps caractéristique de la diffusion spectrale étudiée correspond au
temps expérimental des balayages, de 'ordre de la seconde, donc beaucoup plus lent que la
limite supérieure des temps typiques des fluctuations rapides mis en évidence dans la référence
[139] (de l'ordre de la milliseconde). Nous pouvons en conclure que les raies observées lors de
I’excitation résonnante de la luminescence sont effectivement élargies par la diffusion spectrale
rapide.

Nous avons étudié plusieurs nanocristaux, sélectionnés pour leur stabilité spectrale, plus
précisément présentant des largeurs de raies limitées par la résolution du spectrometre, ~30
GHz (~120 peV) en spectroscopie de la photoluminescence. L’étude en excitation résonnante
de la luminescence donne dans la plupart des cas un profil lorentzien de largeur a mi-hauteur
~1 GHz, soit 4 peV. Ce résultat est compatible avec les résultats de P. Palinginis et al. [138].
En particulier, la figure 2.13 montre le spectre d’excitation résonnante le plus fin obtenu sur
un balayage individuel. La largeur a mi-hauteur déterminée est de 400 MHz, soit ~1.6 peV.
Cette valeur, qui représente, jusqu’a présent, la limite supérieure de la largeur homogene dans
les nanocristaux de CdSe, est encore environ 20 fois plus large que la valeur attendue pour une
largeur de raie limitée par la durée de vie des niveaux excitoniques. L’observation de profils de
raies symétriques conforte ’hypothese que cette diffusion spectrale rapide a lieu indépendamment
de 'excitation laser, représentant donc une limite intrinseque de la stabilité des nanocristaux.

Comme les mesures sont effectuées a la température de 2 K, la population des phonons acous-
tiques est supprimée, et 'interaction avec les phonons est fortement réduite. Par conséquent,
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FIGURE 2.13: Spectre d’excitation résonnante de I'état brillant £1° &4 2 K. La raie est ajustée

avec une fonction Lorentzienne de largeur a mi-hauteur 400 MHz. Le temps d’acquisition du
spectre est de 5 s, avec un temps d’intégration de 5 ms par canal.

nous pouvons attribuer 1’élargissement des raies observé aux fluctuations de charge dans la ma-
trice ol les nanocristaux sont insérés (dans notre cas le polymere PMMA ou ’alcool PVOH).
Ce bruit de charge persiste en effet aux basses températures et est indépendant de I'excitation.
La grande polarisabilité des états excitoniques suggere que les nanocristaux sont effectivement
sensibles & ces fluctuations [37]. L’influence du bruit de charge sur la stabilité spectrale des
nanocristaux peut étre comprise en appliquant le modele utilisé pour la description des sauts
spectraux photoinduits dans la référence [37]. Si on associe la position spectrale instantanée de
la raie a une valeur du champ électrique local &1, la fluctuation A& du champ électrique local
cause une variation de ’énergie de la transition, exprimée par AE = 2a&1 A&, a étant la pola-
risabilité du niveau excitonique. La fluctuation de champ électrique peut étre approximée avec
un champ de dipéle lointain dii au déplacement d’une charge, donné par A¢; = p/dnege,r3, p
étant le dipdle associé a la distribution de charge et r la distance entre le dipdle et le centre du
nanocristal. Puisque les sauts observés ici sont de l'ordre de 1 GHz, soit plus qu'un ordre de
grandeur plus petits que les sauts photoinduits associés aux mouvements de charges a la sur-
face du nanocristal [37], nous pouvons expliquer la différence entre sauts photoinduits et sauts
spontanés soit par un déplacement de charge dix fois moins important que les déplacements qui
interviennent dans les sauts photoinduits, soit par un déplacement d’une charge située deux fois
plus loin du centre du nanocristal. La variation du dipdle d’un systeme qui bascule entre deux
niveaux dans le polymeére PMMA vaut 0.4D, donc la fluctuation du champ électrique A&; vaut
A¢&1=25 V/cm (pour une permittivité relative e, = 5 et un rayon total r=10 nm). Les valeurs
du champ électrique local et de la polarisabilité, estimées & partir de la référence [37], sont res-
pectivement ¢ ~90 kV/cm et a = 3.2 x 10° A37 ce qui donne AF ~1 peV. Le changement de
dipole qui se produit dans le polymeére PMMA est compatible avec une fluctuation de I’énergie de
transition de 'ordre du GHz, en accord avec nos observations expérimentales. Ces observations
valident notre hypothese que le bruit de charge dans la matrice qui entoure les nanocristaux est
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a lorigine de 1’élargissement des raies observé.

La sensibilité des nanocristaux a de faibles fluctuations de charge dans leur environnement
pourrait remettre en cause 'intérét de ces nano-émetteurs pour des applications dans les techno-
logies quantiques, ou des systemes stables vis-a-vis de I'influence de I’environnement sont requis.
Pour réduire I'influence du bruit de charge dans ’environnement des nanocristaux on pourrait
par exemple augmenter la distance entre le cceur et les couches organiques a la surface, par la
synthese de nanocristaux de coeur plus petit, qui permettraient de renforcer le confinement des
porteurs de charge.

2.3.4 Excitation résonnante de ’ensemble des niveaux de structure fine

Au cours de cette theése, nous avons mis en ceuvre une variante de la méthode d’excitation
résonnante de la luminescence présentée dans la section 2.3.2, pour étudier I’ensemble des niveaux
de la structure fine de I'exciton de bord de bande. Dans ce cas, on balaye la fréquence d’un
faisceau laser en fonctionnement multimode sur un intervalle spectral de I'ordre de ~ 20 meV,
pour exciter la luminescence des niveaux excitoniques de haute énergie. Sous l'effet du champ
cristallin et de 'anisotropie de forme, les niveaux excitoniques issus des bandes de trou lourd et
de trou léger sont en effet regroupés en deux branches qui peuvent étre séparées d’une dizaine
de meV pour les nanocristaux étudiés. Pour exciter a résonance les niveaux excitoniques de la
branche de haute énergie, il est alors nécessaire de balayer la fréquence du faisceau excitateur sur
un intervalle spectral de 'ordre de ~ 20 meV. Ceci a été réalisé en utilisant le laser a colorant
accordable en fréquence en fonctionnement multimode. En pratique, nous avons retiré ’étalon
fin et I’étalon épais et nous avons obtenu ainsi une enveloppe de modes, ol les modes sont séparés
par l'intervalle spectral libre du laser, qui vaut 300 MHz. La résolution de cette méthode est
donnée par la largeur de ’enveloppe de modes, environ 10 GHz. Pour réaliser le balayage de la
fréquence du faisceau nous avons connecté le filtre de Lyot de la cavité a un moteur piloté par
un programme élaboré au laboratoire avec le logiciel Labview. La largeur d’'un pas du moteur
est environ 3.7 GHz (~15 pueV). La rotation du filtre de Lyot provoquée par le moteur modifie la
fréquence des modes pouvant se propager dans la cavité. Le signal détecté dans cette technique
provient de la réplique de phonons optiques et est filtré spectralement en placant devant la
photodiode & avalanche un filtre interférentiel passe-long & pente ultra raide (raideur de la pente
3.2 nm, soit ~10 meV).

L’étude de la structure fine de I’exciton de bord de bande avec la méthode de I'excitation de
la luminescence a été réalisée sur les nanocristaux commerciaux de CdSe/CdZnS de structure
cristalline wurtzite, ainsi que sur les nanocristaux de CdSe/CdS,/ZnS; de structure cristal-
line zincblende, décrits dans la section 2.1. Ces études seront discutées respectivement dans les
chapitres 3 et 4.

2.3.5 Mesure du déclin de la photoluminescence

Les mesures du déclin de la photoluminescence ont été réalisées a 1’aide d’un laser pulsé
picoseconde Ti :saphir (A=780 nm, FWHM=6 ps) pompé par un laser Nd :YAG continu doublé
en fréquence (A= 532 nm). Le faisceau est utilisé pour pomper un cristal KTP dans un oscillateur
paramétrique optique (OPO). La fréquence d’oscillation est ensuite doublée dans la méme cavité
par un cristal de LBO, pour obtenir finalement A= 570 nm. L’accord de phase est effectué par un
asservissement en température, et la variation de la fréquence est obtenue en variant la longueur
d’onde du laser pompe. Le taux de répétition des impulsions est 76 MHz a la sortie de 'oscillateur
paramétrique optique, soit un délai de 13 ns entre les impulsions. Les mesures de déclin ont été
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FIGURE 2.14: Schéma du montage TCSPC. Le module TAC-PHA est constitué d’un convertisseur
temps-amplitude (TAC) et d’un analyseur de hauteur d’impulsion (PHA).

effectuées par la méthode de comptage de photons uniques corrélés dans le temps (TCSPC Time
Correlated Single Photon Counting), dont le schéma de fonctionnement est montré sur la figure
2.14. Le faisceau excitateur est divisé en deux faisceaux par une lame séparatrice : une partie du
faisceau est envoyée & une photodiode rapide dont le signal est envoyé au module TAC-PHA qui
déclenche une horloge sur le front montant de 'impulsion. L’autre partie du faisceau excite la
luminescence du nanocristal, dont les photons sont détectés par une photodiode a avalanche. Le
signal de la photodiode est envoyé au module TAC-PHA pour arréter ’horloge. Le module TAC-
PHA dresse alors un histogramme des délais entre impulsions "start” et "stop”. Cet histogramme
est analysé a ’aide d’un logiciel d’ajustement pour extraire les temps caractéristiques du déclin.
Lorsqu’on étudie le déclin de la luminescence de ’état de trion, qui est court (de l'ordre de
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FIGURE 2.15: Déclin biexponentiel de la photoluminescence d’un nanocristal individuel de
CdSe/CdZnS a 2 K. Le temps long du déclin est ~700 ns. Issu de la référence [41].
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~2-4 ns), le délai entre les impulsions est suffisamment large pour permettre au systéme de
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relaxer dans ’état fondamental entre deux excitations consécutives. Dans 1’étude des déclins des
doublets niveau noir - niveau brillant, par contre, le taux de répétition du laser doit étre réduit
par un sélecteur d’impulsions. Le déclin biexponentiel de la luminescence a 2 K d’un nanocristal
individuel de CdSe/ZnS, issu du mélange thermique entre les niveaux excitoniques +2 et +1%,
est représenté sur la figure 2.15.

2.3.6 Mesure d’autocorrélation de 'intensité de luminescence

L’émission lumineuse des systeémes quantiques fluorescents a deux niveaux est caractérisée
par des effets non classiques, comme le dégroupement de photons (antibunching) et la présence
d’une statistique sub-poissonnienne.

Le dégroupement de photons consiste en I’émission de photons un par un de maniere dégrou-
pée. Il a été mis en évidence expérimentalement pour la premiere fois en 1977 sur un jet d’atomes
de sodium treés dilué excité a résonance avec un laser [23]. La premiére démonstration du dé-
groupement de photons d’un nano-objet unique a été réalisée en 1987 sur un ion de magnésium
unique [24]. En 1992, T. Basché et al. ont étendu ces résultats a des molécules uniques insérées
dans une matrice en phase condensée [25]. Depuis, la statistique de photons a été étudiée pour
d’autres nano-objets tels que les quantum dots [22] et les nanocristaux [20, 21]. D’un point de vue
expérimental, la démonstration de ’existence du dégroupement de photons dans la fluorescence
d’un nano-objet est une preuve que 'on détecte un seul émetteur quantique. Les propriétés de
dégroupement de photons et de statistique sub-poissonnienne de ’émission lumineuse peuvent
étre exploitées pour concevoir des sources de photons uniques, particulierement adaptées a la
cryptographie quantique [148]. Le dégroupement de photons peut étre mis en évidence en mesu-
rant la fonction d’autocorrélaton de l'intensité de la fluorescence. La fonction d’autocorrélaton
de Vintensité du flux de photons détecté, ¢(?)(7), est définie par :

920) = sk =
ou I (t) est l'intensité du champ électrique a I'instant t et la moyenne est calculé sur le temps
de la mesure. La fonction d’autocorrélaton de l'intensité de luminescence décrit I’évolution d’un
systeme par la relation entre son état a 'instant t et son état & un instant successif t + 7.
Elle représente la densité de probabilité conditionnelle de détecter un photon a 'instant t + 7
sachant qu’un photon a été détecté a l'instant t. Dans une source de photons uniques, a délai
nul, 7=0, ¢? (0) = 0. La mesure expérimentale de la fonction d’autocorrélation de l'intensité
g®@ (1) peut étre réalisée par un montage de type Hanbury-Brown et Twiss, montré sur la figure
2.16. Cette expérience consiste a mesurer les corrélations entre les comptages de photons de deux
photodiodes a avalanche situées de part et d’autre d’une lame séparatrice 50/50 non polarisée.
Les signaux provenant des deux photodiodes sont envoyés aux voies "start” et "stop” du module
TAC-PHA qui construit I’histogramme des délais d’arrivée entre deux photons successifs. Un
filtre passe-long est placé entre les deux photodiodes pour éviter la production d’une coincidence
due a la détection par I'une des photodiodes du flux de photons émis par ’autre suite a I’avalanche
des électrons déclenchée par 'arrivée du photon (crosstalk). Un délai entre les deux signaux
est introduit en plagant un cable coaxial entre la photodiode de la voie stop et le systeme
d’acquisition pour enregistrer les coincidences aux délais négatifs. La mesure expérimentale de
la fonction d’autocorrélation de I'intensité g2 (7) nécessite d’'un montage expérimental réduisant
au maximum les sources de bruit, comme par exemple les coups noirs des photodiodes.

Le dégroupement de photons peut étre mis en évidence sur les petits nanocristaux, qui sont
des vraies sources de photons uniques car les processus Auger de recombinaison multiexcito-
niques sont tres efficaces [21, 20]. Au contraire, lorsque la recombinaison radiative du biexciton
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FIGURE 2.16: Schéma du montage Hanbury-Brown et Twiss pour les mesures d’autocorrélation
de lintensité de luminescence. Le module TAC-PHA est constitué d’un convertisseur temps-
amplitude (TAC) et d’un analyseur de hauteur d’impulsion (PHA).

devient efficace, le dégroupement de photons devient partiel. En régime impulsionnel a basse
température, on peut méme générer un phénomene de groupement de photons (bunching) [43].
Ce groupement de photons provient de ’excitation du nanocristal dans I’état de biexciton a par-
tir du niveau excitonique noir +2 qui se produit lorsque la période de répétition des impulsions
laser est plus courte que la durée de vie du niveau 4+2. Du fait du mélange thermique entre
exciton noir et exciton brillant, lorsqu’on augmente la température, la durée de vie effective de
I’exciton est raccourcie et devient inférieure a la période de répétition des impulsions laser. Il
se produit donc une transition entre un groupement de photons et un dégroupement partiel de
photons quand la température augmente (voir figure 2.17).

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit les outils expérimentaux et les techniques spectrosco-
piques utilisés pour I’étude des propriétés photo-physiques de nanocristaux individuels de CdSe.
Le systeme de cryo-microscopie confocale pouvant opérer a la température de 2 K et sous un
champ magnétique jusqu’a 7 T permet I'investigation des propriétés de photoluminescence de la
structure fine de I’exciton de bord de bande. Notamment les corrélations entre aspect structural
et propriétés optiques peuvent étre étudiées en s’appuyant sur des échantillons différant par la
structure cristalline et la forme.

Par une technique d’excitation résonnante de la luminescence a haute résolution, nous avons
réussi a déterminer une limite supérieure de la largeur homogene des raies d’émission de ’ordre
de 1 GHz. Cet élargissement résiduel des raies est attribué a une diffusion spectrale rapide
spontanée. Les fluctuations de I’énergie d’émission et la largeur des raies sont dues au bruit de
charge présent dans le polymere environnant les nanocristaux. L’excitation résonnante permet
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FIGURE 2.17: Histogramme de coincidences de photons de luminescence d’un nanocristal in-
dividuel de CdSe/CdZnS (wurtzite allongé) en régime d’excitation pulsée avec une période de
répétition de 130 ns a 140 K (a) et a 2 K (b). Le nombre moyen d’excitons par impulsion est
0.2. A haute température (a) on observe un dégroupement de photons partiel, qui traduit une
recombinaison radiative efficace du biexciton. A basse température (b) on observe un groupe-
ment de photons di a I'excitation efficace du biexciton a partir du niveau excitonique noir +2
de longue durée de vie. Issu de la référence [43].

aussi d’explorer ’ensemble des états de la structure fine de ’exciton de bord de bande, et d’en
étudier les forces d’oscillateur. Enfin, les mesures d’autocorrélation de 'intensité de luminescence
révelent les propriétés statistiques de ’émission de photons dans les nanocristaux étudiés, comme
par exemple la suppression du dégroupement de photons due a la suppression des processus
Auger, qui conduit & un rendement de fluorescence important du biexciton ou du biexciton
chargé. Ce dernier aspect sera discuté dans le chapitre 5.






Chapitre 3

Spectroscopie de nanocristaux de
CdSe wurtzite

3.1 Reégimes de couplage trou lourd-trou léger

La dépendance de la structure fine de ’exciton de bord de bande en fonction de la taille
dans les nanocristaux de forme sphérique a été largement étudiée du point de vue théorique
et expérimental, mais la corrélation entre morphologie et structure fine excitonique a été peu
étudiée, malgré le développement de syntheses qui permettent de controler la forme des nano-
cristaux. Les premieres études théoriques et expérimentales ont indiqué que le rapport d’aspect
du nanocristal joue un réle important dans la détermination des propriétés électroniques et op-
tiques des nanocristaux [30, 38], produisant des changements non seulement dans les écarts, mais
aussi dans l'ordre des niveaux excitoniques. Ceci est du aux effets combinés de I’anisotropie de
forme et du champ cristallin de la structure cristalline wurtzite [30]. L’étude de la photolumi-
nescence des nanocristaux a I’échelle individuelle permet I'exploration des effets de forme sur les
propriétés électroniques et optiques, tout en s’affranchissant des effets de moyenne de forme et
taille sur ’'ensemble. Par exemple, dans des nanostructures de type "dot-in-plate” de CdSe/CdS,
des éclatements de structure fine excitonique peuvent étre mis en évidence a température am-
biante. Dans ces nano-systemes, en effet, les effets anisotropes de pression dus a la coque de
CdS bidimensionnelle causent un éclatement entre les branches de la structure fine excitonique
issues des bandes de trou lourd et de trou léger de 'ordre de ~65 meV, beaucoup plus large que
Iénergie thermique & température ambiante (~25 meV) [149]. Néanmoins, les interactions entre
exciton et phonons acoustiques, fortement peuplés a température ambiante, mélangent thermi-
quement des sous-niveaux de structure fine et induisent un déphasage du dipole de transition,
élargissant les spectres de photoluminescence. Pour résoudre des sous-niveaux de structure fine
excitonique séparés par moins de 1 meV, les études de photoluminescence doivent étre réalisées
a la température de ’hélium liquide.

Les images de microscopie électronique en transmission des nanocristaux commerciaux de
structure cristalline wurtzite étudiés montrent une large distribution des rapports d’aspect, allant
de 1 (forme sphérique) jusqu’a 2.5 (forme allongée), comme on peut le voir sur la figure 3.1.
Notamment, pour la plupart des nanocristaux, un rapport d’aspect moyen de ~1.6 a pu étre
estimé (voir la figure 3.1). Ces variations de forme sont attribuées aux fluctuations de la croissance
suivant 'axe cristallin de la structure wurtzite. Les premieres études de la photoluminescence a
I’échelle du nanocristal individuel ont mis en évidence une richesse de signatures spectroscopiques
remarquable [43]. Afin d’attribuer les raies spectrales observées aux niveaux de la structure fine
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FIGURE 3.1: Histogramme des rapports d’aspect des nanocristaux individuels de structure cris-
talline wurtzite étudiés. La fleche indique le rapport d’aspect correspondant a I’anti-croisement
des niveaux excitoniques a trou lourd et a trou léger. En encart une image de microscopie
électronique en transmission de I’échantillon.

excitonique, la théorie d’Al. Efros et al. [30] a été adaptée pour exprimer la distribution des sous-
niveaux excitoniques en fonction du rapport d’aspect pour une largeur fixe. Le résultat est le
schéma montré sur la figure 3.2 pour un coeur de CdSe de largeur de ~5.4 nm. La distribution des
sous-niveaux de structure fine avec le rapport d’aspect est décrite par quatre régions différentes,
qui expriment différents degrés de couplage entre les sous-niveaux de structure fine excitonique
issus des bandes de trou lourd et de trou léger. Le régime ou I’exciton fondamental (sous-niveau
de plus basse énergie) est formé principalement a partir de la bande de trou lourd correspond
a une forme quasi-sphérique. Ce régime a été étudié par L. Biadala et al. [40] et M. Fernée et
al. [113]. Dans ce régime, ’émission est issue de la recombinaison radiative de I’exciton noir +2
et de Iexciton brillant +1%, comme le montrent les spectres de photoluminescence & deux raies
rapportés par ces deux groupes.

La région a proximité du point d’anti-croisement entre les niveaux excitoniques a trou lourd
et a trou léger est découpée en deux sous-régions. Dans la région de gauche, le niveau excitonique
plus bas en énergie est I’état noir +2. A haute température, ’émission des doublets brillants 1%
et £1Y domine. Dans la région de droite, le niveau excitonique de plus basse énergie est 1’état
noir 0. La recombinaison & partir de ce niveau est observée en présence d’un champ magnétique,
qui induit un couplage avec le niveau brillant +1% proche en énergie. Dans cette région I’émission
a partir du niveau 2 peut également étre identifiée par sa force d’oscillateur faible ainsi que
son éclatement Zeeman caractérisé par un facteur de Landé de ~2.7. L’émission de 1’état 0V a
aussi été mise en évidence du fait de sa grande force d’oscillateur.

Dans le régime allongé dans la direction de l’axe cristallin ¢ (axe de symétrie hexagonale),
les niveaux excitoniques de plus basse énergie proviennent de la bande de trou léger. A basse
température et en champ magnétique nul, le spectre de photoluminescence présente une raie
unique attribuée au niveau +1%. L’exciton fondamental noir 0* acquiert de la force d’oscillateur
par couplage magnétique avec les niveaux brillants voisins. I’émission a partir du niveau brillant
0V a aussi été identifiée en augmentant la température a ~10 K.

L’évolution de la photoluminescence en fonction de la température et du champ magnétique
permet donc d’associer les signatures spectrales de ’exciton de bord de bande a la morphologie



3.1 Régimes de couplage trou lourd-trou léger 87

15 T T T T T T

anti-croisement

-
o
T

gauche droite

;]

éclatement de structure fine (meV)

of quasi- ' |
sphérique allongé
L
+1
_5 - B
+2
_10 L
L
_15 1 1 1 1 1 1 0 1
1.2 14 1.6 1.8 2 2.2 24 2.6

rapport d'aspect

FI1GURE 3.2: Distribution des niveaux de structure fine excitonique en fonction du rapport d’as-
pect pour une largeur de ~5.4 nm. Les quatre régions correspondent aux différentes signatures
spectroscopiques de 'exciton de bord de bande étudiées dans la référence [43].

des nanocristaux a ’échelle individuelle [43]. Au cours de cette these, nous avons étudié la
photoluminescence de ’exciton de bord de bande sur des nanocristaux individuels de structure
cristalline wurtzite commerciaux, dont les principales caractéristiques ont été présentées dans le
chapitre 2. Leur stabilité spectrale exceptionnelle a basse température nous a permis de mettre
en évidence les signatures spectrales des différents régimes de structure fine excitonique, qui
seront décrites dans la section suivante.

Les niveaux de la branche de haute énergie de ’exciton de bord de bande, en revanche,
ne peuvent pas étre observés sur les spectres de photoluminescence a basse température, car ils
relaxent rapidement (& ’échelle de la picoseconde) vers les niveaux de la branche de basse énergie.
Pour détecter ces niveaux, nous avons mis en ceuvre une technique d’excitation résonnante de la
luminescence qui consiste a balayer la fréquence d’un laser a colorant sur tout 'intervalle spectral
de la structure fine excitonique (~30 meV). Cette méthode nous a permis de résoudre les niveaux
excitoniques de la branche de haute énergie et d’étudier leurs mécanismes de relaxation. Elle
nous a aussi permis de sonder une riche et complexe bande de phonons optiques, comprenant
non seulement les phonons optiques longitudinaux, mais aussi des modes de phonons optiques
de surface et d’interface entre le coeur et la coquille, en accord avec les résultats des études en
spectroscopie Raman sur ensemble [150].
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3.2 Spectre de photoluminescence de nanocristaux wurtzite

La figure 3.3 montre la photoluminescence en fonction de la température et du champ ma-
gnétique d’un nanocristal qui présente deux raies spectrales a 2 K, écartées de ~1.5 meV. En
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FIGURE 3.3: Spectre de photoluminescence en fonction de la température et du champ magné-
tique d’un nanocristal dans le régime quasi-sphérique. L’écart entre I’exciton noir +2 I’exciton
brillant +£1%est ~1.5 meV. L’intensité d’excitation est de ~20 W/em? et le temps d’intégration
de chaque spectre est de 'ordre de la minute.

augmentant la température de 2 K a 10 K, le poids relatif de la raie de haute énergie croit,
suggérant qu’il s’agit de deux états de forces d’oscillateur différentes. L’évolution des poids des
raies avec la température s’explique par le mélange thermique de ces deux états via les modes
de phonons acoustiques. Ces deux raies sans phonon sont attribuées a la recombinaison radia-
tive des deux niveaux excitoniques de structure fine de plus basse énergie : I’exciton noir 42 et
’exciton brillant +17 [40]. Afin de valider notre attribution, nous appliquons un champ magné-
tique externe. La composante du champ magnétique parallele a I’axe de symétrie hexagonale
du nanocristal induit un éclatement des états doublement dégénérés par effet Zeeman, alors
que la composante perpendiculaire a l'axe de symétrie produit un couplage entre état noir et
état brillant, produisant une augmentation de la force d’oscillateur du niveau noir. La figure 3.3
montre I’éclatement de la raie de basse énergie pour un champ magnétique de 2 T. Ce compor-
tement est cohérent avec le facteur de Landé de l'ordre de 2.7, déterminé pour ’état noir [112].
L’éclatement Zeeman du niveau +1% est difficilement observable en raison d’un faible facteur de
Landé, de l'ordre de 0.5 [112]. Le nanocristal étudié est donc caractéristique du régime ou les
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sous-niveaux excitoniques de basse énergie sont formés a partir de la bande de trou lourd. Ce
régime correspondrait a une forme quasi-sphérique, d’apres le schéma sur la figure 3.2.

D’apres la théorie d’Al. Efros et al. [30], la recombinaison radiative de 1’état +2 est opti-
quement interdite car un photon ne peut pas transporter un moment cinétique de £2h. Nos
observations expérimentales ont cependant toujours montré que la recombinaison de ’exciton
noir est radiative, avec une durée de vie de quelques centaines de nanosecondes. L’origine de cette
force d’oscillateur demeure inconnue. S. Goupalov a suggéré qu’une anisotropie de forme lors de
la croissance pourrait coupler I’exciton noir £2 et les niveaux de projection du moment cinétique
0, produisant une force d’oscillateur finie pour le niveau 2 [47]. Le caracteére extrinseque de ce
phénomene pourrait expliquer la grande disparité des durées de vie du niveau 42 observées a
basse température [39]. D’autres hypotheses font intervenir un champ magnétique interne [112],
d par exemple a la présence de défauts magnétiques au sein du nanocristal ou & sa surface [30].
Le pompage sélectif des niveaux de la branche de trou lourd dans des nanocristaux de forme
allongée, réalisé au cours de cette these, suggere un couplage a un spin externe. L’étude de la
relaxation de spin qui a conduit a cette hypothese sera discutée dans la section 3.3.4.

La figure 3.4 montre I’évolution de la photoluminescence d’un autre nanocristal avec la
température et sous champ magnétique. A basse température on distingue deux raies écartées de
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FIGURE 3.4: Spectre de photoluminescence en fonction de la température et du champ magné-
tique d’un nanocristal dans le régime allongé. L’écart entre les niveaux brillants +1% et 0V est
~1.5 meV et Iécart entre les niveaux 0¥ et 1% est ~0.6 meV. L’intensité d’excitation est de
~20 W/em? et le temps d’intégration de chaque spectre est de I'ordre de la minute.

~1.5 meV. Les poids des raies deviennent comparables en augmentant la température, indiquant
que les transitions correspondantes ont des forces d’oscillateur similaires. L’application d’un



20 Spectroscopie de nanocristaux de CdSe wurtzite

champ magnétique externe de 1 T révele la présence d’une troisieme raie, décalée dans le rouge
de ~0.6 meV, dont le poids augmente avec le champ jusqu’a dominer le spectre pour un champ
magnétique de 2 T. Ce comportement suggere que 1’état de plus basse énergie correspond a
une transition optiquement interdite, qui gagne en force d’oscillateur par couplage magnétique
avec le niveau brillant proche en énergie. En outre, ’absence d’éclatement Zeeman sous champ
magnétique élevé suggere qu’il s’agit d'un état non dégénéré. Les raies spectrales observées
peuvent alors étre attribuées, en ordre d’énergie croissant, & 1’état noir 0¥, au niveau brillant
+1% et & 1’état brillant 0V. Comparant I'ordre en énergie des raies dans le schéma sur la figure 3.2,
on peut alors associer la signature spectrale observée a un régime ot les sous-niveaux excitoniques
de basse énergie sont formés a partir de la bande de trou léger. Cette situation se produit pour
une forme tres allongée.

Dans les deux régimes présentés jusqu'’ici, I’exciton fondamental est formé a partir de la
bande de trou lourd (régime quasi-sphérique), ou de la bande de trou léger (régime allongé).
La figure 3.5 montre le spectre de photoluminescence typique d’un nanocristal dans la région
d’anti-croisement des niveaux excitoniques & trou lourd et & trou léger. A 2 K on distingue deux
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FIGURE 3.5: Spectre de photoluminescence en fonction de la température et du champ magné-
tique d’un nanocristal dans le régime ”d’anti-croisement-gauche”. L’écart entre le niveau noir +2
et le niveau brillant +1% est ~0.5 meV et Iécart entre les deux niveaux brillants 1% et £1Y
est ~1.2 meV. L’intensité d’excitation est de ~20 W/em? et le temps d’intégration de chaque
spectre est de 'ordre de la minute.

raies spectrales, et une troisieme raie apparait a partir de 6 K. Le spectre de photoluminescence
sous champ magnétique montre ’éclatement Zeeman de la raie de plus basse énergie. Les raies
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observées sont par conséquent attribuées, en ordre d’énergie croissant, a ’exciton noir +2 et
aux niveaux brillants +17 et +1Y. Le nanocristal se situe dans la région & gauche du point
d’anti-croisement (voir la figure 3.2).

La figure 3.6 montre une signature spectrale différente dans la région d’anti-croisement. A 2
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FIGURE 3.6: Spectre de photoluminescence en fonction de la température et du champ magné-
tique d’un nanocristal dans le régime “d’anti-croisement-droite”. L’écart entre le niveau +1% et
le niveau £2 est ~0.5 meV, I'écart entre le niveau £2 et le niveau 0V est ~1.2 meV. L’intensité
d’excitation est de ~40 W/cm? et le temps d’intégration de chaque spectre est de I'ordre de la
minute.

K on observe trois raies de poids différents. En augmentant la température, le poids de la raie
de plus haute énergie devient comparable a celui de la raie de plus basse énergie, tandis que le
poids de la raie du milieu reste faible. Cela suggere une transition faiblement permise pour la
raie du milieu et des transitions permises pour la raie de plus basse énergie et la raie de plus
haute énergie. En appliquant un champ magnétique de 0.5 T, on voit apparaitre une quatrieme
raie décalée vers le rouge de ~0.3 meV par rapport a la raie de plus basse énergie, et dont le
poids augmente en augmentant le champ. Cette raie n’est pas éclatée par effet Zeeman et est
donc cohérente avec la recombinaison de 1’état noir 0%. D’apres le schéma sur la figure 3.2, nous
attribuons les trois raies observées a 2 K, en ordre d’énergie croissant, aux niveaux +1%, +2 et
0Y. En augmentant la température, ce dernier souvent domine le spectre de photoluminescence
du fait de sa grande force d’oscillateur. Cette signature spectrale correspond donc a la région a
droite du point d’anti-croisement des niveaux excitoniques.

A travers les exemples montrés, nous avons mis en évidence une grande richesse de signa-
tures spectrales de la transition excitonique fondamentale, grace a la stabilité spectrale remar-



92 Spectroscopie de nanocristaux de CdSe wurtzite

quable des nanocristaux étudiés. L’étude des spectres de photoluminescence en fonction de la
température et du champ magnétique appliqué suffit a attribuer les raies spectrales observées
aux recombinaisons des niveaux excitoniques individuels. On peut se servir de cette "empreinte
digitale” pour déduire la contribution relative des bandes de trou lourd et de trou léger aux
transitions du bord de bande, révélant optiquement la morphologie d’un nanocristal.

3.3 Etude de la relaxation de spin dans la structure fine de
I’exciton de bord de bande

La compréhension des mécanismes de relaxation de spin dans les nanocristaux de CdSe est
nécessaire pour des applications potentielles de ces nano-objets en information quantique, comme
la manipulation cohérente de spin. Du fait de l'existence d’une structure fine dans les niveaux
excitoniques, il est essentiel de disposer de techniques permettant de sonder la relaxation de spin
entre les différents sous-niveaux. La relaxation de spin au sein de la structure fine de I’exciton de
bord de bande a été étudiée par plusieurs techniques, comme la rotation de Faraday [151, 73],
I’écho de photons [152], et la spectroscopie optique de nanocristaux individuels [40, 113, 112].
En particulier, ’étude spectroscopique de nanocristaux commerciaux wurtzite a température
cryogénique a déja permis, au sein de notre équipe, de déterminer le taux de relaxation de
spin entre I'exciton brillant £1% et I'exciton noir £2 [40, 112]. Dans ces nanocristaux, le taux
de relaxation de spin +1% — £2 est comparable au taux de relaxation radiative de 1’état
brillant +1%, ce qui explique 'observation des raies de recombinaison des niveaux £1% et +2 &
la température de I'hélium liquide.

La figure 3.2 montre que, loin du point d’anti-croisement des niveaux excitoniques a trou
lourd et a trou léger, ’écart en énergie entre les deux branches de sous-niveaux peut atteindre
~20 meV. Dans ces régimes, 'intérét d’étudier la relaxation de spin entre ces branches réside dans
le désaccord entre leur éclatement et 1’énergie des phonons optiques (~26 meV) [153], plagant
le systeme dans une situation de "goulot d’étranglement de phonons” (phonon bottleneck en
anglais). Cet éclatement est aussi un ordre de grandeur plus grand que 1’énergie des phonons
acoustiques, ce qui rend tres peu efficace une relaxation assistée par les phonons acoustiques. 1l
doit alors exister un autre mécanisme de relaxation de spin, que nous avons étudié par excitation
sélective des niveaux excitoniques de la branche de haute énergie.

3.3.1 Excitation de la luminescence des niveaux excitoniques a trou léger

L’excitation de la luminescence a été réalisée sur des nanocristaux individuels dans le régime
allongé, ot les niveaux excitoniques de basse énergie sont principalement déterminés par la bande
de trou léger. La technique de I’excitation de la luminescence mise en ceuvre au laboratoire a
été décrite dans le chapitre 2. Pour mémoire, cette technique consiste a balayer la fréquence
d’un laser & colorant sur l'intervalle spectral de la structure fine excitonique, et & détecter
simultanément le signal de luminescence issu de la réplique de phonons optiques (en utilisant un
filtre passe-long a pente ultra-raide). La résolution spectrale, déterminée par la largeur spectrale
de lenveloppe de modes du laser & colorant, est de 'ordre de 10 GHz (~40 peV), soit trois fois
meilleure que la résolution en spectroscopie de photoluminescence (~120 peV). La figure 3.7
montre les spectres de photoluminescence et d’excitation de la luminescence d’un nanocristal
dans le régime allongé. L’attribution des raies spectrales aux niveaux excitoniques est effectuée
par la démarche décrite dans la section 3.2. Notamment, ’application d’'un champ magnétique
révele 'émission de I’état 0¥, qui correspond au niveau excitonique de plus basse énergie dans
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FIGURE 3.7: Photoluminescence des niveaux excitoniques de bord de bande a 2 K et sous champ
magnétique. Le spectre a gauche montre ’émission de Iétat noir 0 de basse énergie suite au
couplage magnétique avec I'état brillant +17. L’intensité d’excitation est de ~20 W/cm? et le
temps d’intégration de chaque spectre est de 'ordre de la minute. Le spectre d’excitation de la
luminescence & droite montre I'état noir 0% et I’éclatement du niveau brillant +1% sous champ
magnétique. L’intensité d’excitation a résonance est de ~20 W/em? et la durée d’un balayage
individuel est de 50 s, avec un temps d’intégration de 50 ms par canal (largeur spectrale de
~15 peV). Pour mémoire, la résolution de la méthode est de ~40 peV. Les raies attribuées aux
modes de phonons acoustiques acl, ac2, ac3 et ac4d sont visibles dans I’aile bleue de la raie sans
phonon de I’état 0V

ce régime. A 6 T, I’éclatement Zeeman du niveau 17 est clairement résolu en excitation de la
luminescence. L’éclatement de ~260 peV correspond a un facteur de Landé de ~0.7, similaire a
celui mesuré pour le niveau 1% formé & partir de la bande de trou lourd [112].

Par ailleurs, la haute résolution de la technique d’excitation de la luminescence permet de
distinguer plus clairement les répliques de phonons acoustiques, dans ’aile bleue de la raie sans
phonon attribuée & I’état OV. Il est & noter que le poids des répliques de phonons est trés accentué
par rapport a celui de la raie sans phonon. Ceci est causé par la forte intensité d’excitation, qui
induit une saturation de la transition du niveau 0V, mais permet de détecter avec un bon rapport
signal sur bruit le signal des transitions de faible force d’oscillateur. La premiere réplique, notée
acl, est également visible dans I’aile bleue de la raie sans phonon du niveau +1%. L’énergie de
ce mode, estimée a ~300 peV, est compatible avec le mode d’extension axial observé pour les
nano-batonnets d’or [154, 155]. L’énergie de ce mode est prés de la moitié de I’énergie du premier
mode de phonons acoustiques d’un nanocristal sphérique de taille similaire (~10 de diametre),
Fqe ~650 peV, qui a été mis en évidence lors de I’étude de la photoluminescence du trion, traité
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dans le chapitre 5 de cette these. Le facteur ~2 entre les énergies des deux modes indique un
rapport d’aspect proche de 2 pour le nanocristal dont le spectre est montré sur la figure 3.7.

Lors de l'interprétation des spectres d’excitation de la luminescence, deux facteurs doivent
étre pris en compte. Comme on détecte le signal de photoluminescence sur la réplique de pho-
nons optiques, les poids des raies observées dépendent de l'efficacité du couplage des niveaux
excitoniques aux modes de phonons optiques. Y. Louyer et al. ont déja montré que les répliques
de phonons optiques des niveaux noirs peuvent étre trois fois plus intenses en valeur relative que
celles des niveaux brillants [41].

D’autre part, les spectres d’excitation de la luminescence peuvent étre affectés par la diffusion
spectrale. Il est alors nécessaire de confronter plusieurs spectres d’'un méme intervalle spectral,
afin de distinguer les raies relatives aux transitions excitoniques des artefacts. La reproductibilité
d’une méme signature sur ’ensemble des spectres détectés permet de déterminer de maniere
fiable les positions des raies (voir a titre d’exemple la figure 3.12).

3.3.2 Excitation de la luminescence des niveaux excitoniques a trou lourd
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FIGURE 3.8: Spectre d’excitation de la luminescence a 2 K de I’ensemble de la structure fine du
nanocristal montré en figure 3.7. Les excitons brillants a trou léger £17 et 0V sont visibles, ainsi
que les excitons a trou lourd +2 et +£1Y. Dans I’aile bleue de la structure fine on distingue la
bande d’absorption des phonons optiques. La raie écartée de 26.8 meV par rapport a la raie du
niveau 0Y, nommée 0V +1LO, correspond & 1”"état mixte” exciton-phonon optique associé a ce
niveau. L’intensité d’excitation est de ~20 W/em? et la durée totale du balayage est de 140 s,
avec un temps d’intégration de 50 ms par canal (largeur spectrale de ~15 peV).

Les sous-niveaux de structure fine de la branche supérieure de nanocristaux allongés (exciton
a trou lourd) ne peuvent étre observés sur un spectre de photoluminescence : a la température
de I’hélium liquide, leur population est nulle du fait d’une relaxation rapide (a ’échelle de la
picoseconde) vers les sous-niveaux de basse énergie. Aux températures de mélange thermique
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entre exciton a trou léger et exciton a trou lourd (~200 K) les spectres de photoluminescence sont
bien trop élargis par déphasage pour distinguer les signatures spectrales de ces deux branches.
La méthode d’excitation de la luminescence permet de sonder la force d’oscillateur de toutes les
transitions excitoniques. Elle est ici mise a profit pour révéler les transitions vers les sous-niveaux
de structure fine de la branche supérieure.

Pour améliorer le rapport signal sur bruit sur les niveaux issus de la bande de trou lourd,
nous avons mis en place une variante de ’excitation de la luminescence qui consiste a détecter
non seulement le signal issu de la réplique de phonons optiques, mais aussi le signal issu des raies
sans phonon des niveaux excitoniques a trou léger. En pratique, on regle la position du filtre
passe-long de maniére & récupérer la totalité du signal de photoluminescence. Ainsi, le rapport
signal sur bruit est augmenté d’un ordre de grandeur (car le signal sur la réplique de phonons est
de l'ordre de 10% du signal de la raie sans phonon). La figure 3.8 montre le spectre d’excitation
de la luminescence de I’ensemble des niveaux de structure fine du nanocristal étudié dans la
section 3.3.1. Le signal de l'exciton a trou léger est issu de sa réplique de phonons optiques,
tandis que le signal de l’exciton a trou lourd provient de la photoluminescence de l’exciton
a trou léger (raies sans phonon et réplique de phonons optiques). Le spectre d’excitation de
la luminescence révele deux raies spectrales décalées de ~20 meV du bord de bande. L’écart
entre les deux branches indique, d’apres la figure 3.2, que le rapport d’aspect du nanocristal
est ~2.5, ce qui est cohérent avec 1’énergie du premier mode de phonons acoustiques observé
sur la figure 3.7 (voir discussion en section 3.3.1). D’apres la figure 3.2, nous attribuons les
deux raies sans phonon de haute énergie aux niveaux excitoniques de trou lourd +2 et +1Y.
L’observation d’écarts similaires entre les niveaux +1%, 0V (1.5 meV) et les niveaux +2 , +1Y
(1.2 meV) est cohérente avec la théorie d’Al. Efros et al. [30], selon laquelle ces écarts sont
déterminés par l'interaction d’échange électron-trou. L’observation de la raie relative au niveau
+2 renforce ’hypothese que sa transition a une force d’oscillateur non nulle comme suggéré par
les observations précédentes (voir les références [29, 39, 40, 41, 113, 112] et la section 3.2).

Sur la figure 3.8 on observe que les raies sans phonon relatives aux niveaux excitoniques
+2 et +1Y (branche de trou lourd) sont plus larges que les raies sans phonon des niveaux
+1% et 0Y (branche de trou léger). En supposant que les phénomenes de diffusion spectrale et de
déphasage affectent autant les niveaux de trou lourd que les niveaux de trou léger, on considérera
que la largeur de raie des niveaux excitoniques de trou lourd est déterminée principalement par
la durée de vie de ces niveaux. Par conséquent, ces raies ont été ajustées par deux fonctions
Lorentziennes de largeur & mi-hauteur 130 eV (voir la figure 3.9). Nous avons étudié une
dizaine de nanocristaux dans le régime allongé, pour lesquels la largeur a mi-hauteur des raies
des niveaux de trou lourd est montrée sur la figure 3.9 en fonction de I’écart entre les deux
branches excitoniques. On voit clairement que pour des écarts entre branches allant de ~10 a
~20 meV les largeurs des raies sont distribuées de maniere assez homogene entre 110 peV et
160 peV. Cet élargissement des raies indique une relaxation rapide des niveaux excitoniques de
trou lourd vers les niveaux excitoniques de trou léger, sur un temps de 'ordre de 5 ps.

Ce résultat est frappant car on s’attendrait a un effet de goulot d’étranglement de pho-
nons optiques, ainsi qu’a une faible efficacité de la relaxation via le couplage avec les phonons
acoustiques dans ce régime.

Un mécanisme de relaxation des niveaux de trou lourd vers les niveaux de trou léger qui
fait intervenir des états de surface a été proposé par R. Cooney et al. pour expliquer les taux
de relaxation intrabande du trou ultra-rapides (<300 fs) et indépendants de la taille dans des
nanocristaux de CdSe passivés par ligands organiques [156]. La relaxation du trou aurait lieu
via des transitions électroniques non adiabatiques induites par le couplage avec les modes de
vibrations des ligands de surface. Dans ce modele, la passivation du cceur avec une coque de
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FIGURE 3.9: (a) Spectre d’excitation de la luminescence des niveaux excitoniques a trou lourd
+2 et +1Y (nanocristal montré sur la figure 3.8). Les fonctions Lorentziennes (courbe rouge) ont
largeur & mi-hauteur 130 peV. (b) Largeurs a mi-hauteur des fonctions Lorentziennes utilisées
pour ajuster les raies des niveaux & trou lourd £2 et 1Y, dans les 10 nanocristaux étudiés, en
fonction de I’écart entre les branches de trou lourd et de trou léger.

ZnS introduirait une barriere dont le seul effet serait de ralentir la relaxation [156]. Le taux
de relaxation du trou observé dans les nanocristaux étudiés est plus qu'un ordre de grandeur
plus lent par rapport au taux de relaxation du trou rapporté dans la référence [156]. Ce résultat
pourrait étre expliqué par une réduction de la probabilité d’interaction entre le trou et la surface,
du fait du confinement du trou dans le coeur (déterminé par la coque de ZnS).

Nous proposerons un mécanisme de relaxation entre branches excitoniques dans la section
3.3.4, apres avoir décrit le spectre d’excitation des phonons optiques. La structure de ce spectre
a en effet été utilisée pour réaliser un pompage sélectif des niveaux excitoniques de la branche
supérieure.

3.3.3 Etude de la bande de phonons optiques

Le couplage entre niveaux électroniques et phonons optiques dans les nanocristaux de semi-
conducteurs a été étudié par différentes techniques, soit résolues en temps, comme 1’écho de pho-
tons [157, 158], soit résolues en fréquence, comme par exemple I’étude de la photoluminescence
[28, 35, 42, 144, 40] ou les spectroscopies Raman [150, 159, 160, 161, 162, 163]. En particulier, les
études par spectroscopie Raman ont mis en évidence une riche structure de modes de phonons
optiques dans les nanocristaux de CdSe coeur-coquille, comprenant notamment les modes de
phonons optiques longitudinaux du cceur de CdSe (LO) et de la coque de CdS, qui dominent
les spectres, mais aussi d’autres modes de phonons optiques qui ont été attribués a la surface
(modes du surface, SO) et des modes de phonons associés a 'interface entre le CdSe et le CdS
(modes d’interface, IF) [150]. Une étude récente combinant la mesure de la réponse Raman de
nanocristaux de CdSe et de CdSe/ZnS avec des modeles atomiques a montré que les modes dits
de surface ne font en fait pas intervenir les vibrations des atomes & la surface du nanocristal. Les
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caractéristiques des spectres Raman observées sont en revanche bien reproduites par un modele
qui prend en compte les vibrations de ’ensemble des atomes du nanocristal [163].

Les études du couplage entre exciton et phonons optiques menées sur des ensembles sont
affectées par la dispersion en taille de I’échantillon. La spectroscopie de nanocristaux individuels
met en évidence I'hétérogénéité de la force du couplage de 'exciton aux phonons optiques,
par l'observation d’une grande disparité dans les poids des répliques de phonons optiques. Par
exemple, I’étude des spectres de photoluminescence de nanocristaux de CdSe/ZnS conduite par
L. Biadala et al. a montré que, dans la plupart des nanocristaux, le poids relatif de la réplique
de phonons optiques du niveau brillant +1% est plus faible que le poids relatif de la réplique
de phonons optiques du niveau "noir” +2 [40]. Cette observation a été attribuée au fait que la
recombinaison de I'exciton "noir” +2 se fait préférentiellement via 1’émission de phonons, a cause
de sa faible force d’oscillateur.

Par spectroscopie d’excitation de la luminescence, nous avons mis en évidence la présence
d’une large bande d’absorption dans 'aile bleue de la structure fine excitonique, que nous avons
attribuée aux modes de phonons optiques couplés aux niveaux excitoniques de trou léger. La
haute résolution de la technique d’excitation de la luminescence sur de vastes plages spectrales
(~50 meV) nous a permis d’identifier différents modes de phonons optiques dans cette bande
d’absorption. Notamment, dans le spectre d’excitation sur la figure 3.8 nous avons observé une
raie trés fine et pointue (nommée OU—i—lLO), qui est décalée de I’énergie d’un phonon optique
(26.8 meV) par rapport & la raie sans phonon du niveau 0Y. Nous attribuons cette raie & un
”état mixte” exciton-phonon optique, qui correspond a la création simultanée d’un exciton dans
le niveau 0V et d’un phonon optique. En principe, I'excitation sélective de cet "état mixte”
devrait permettre de pomper le systeme dans le niveau excitonique 0V.

Le spectre d’excitation de la luminescence sur la figure 3.10 montre les niveaux excitoniques
de basse énergie, ainsi que deux bandes d’absorption, pour un nanocristal dans le régime allongé.
Ce spectre a été obtenu en combinant deux spectres. Le spectre du bord de bande (issu du signal
collecté dans la réplique de phonons optiques) comporte deux raies, attribuées aux niveaux
excitoniques brillants & trou léger, +1% et 0. Le spectre & haute énergie (obtenu en détectant
le signal provenant de la réplique de phonons et le signal des raies sans phonon du bord de
bande) est caractérisé par la présence de deux bandes d’absorption. La bande d’absorption de
plus basse énergie présente une raie dominante, écartée de ~27 meV par rapport a la raie du
niveau excitonique 0V, que nous avons attribuée a la création simultanée d’un exciton dans le
niveau 0V et d’un phonon optique dans le CdSe. Toute cette bande d’absorption est en fait
associée a la bande de phonons optiques du CdSe [164, 165, 81]. La bande d’absorption de haute
énergie, qui commence & partir de ~38 meV par rapport au niveau 0V, est caractéristique de la
bande de phonons optiques du CdS.

Nous nous sommes intéressés plus particulierement a la structure de la bande de phonons
optiques du CdSe. La figure 3.11 montre que la structure complexe observée dans la bande de
phonons optiques est reproductible d’un nanocristal a ’autre. On y distingue trois raies larges,
qui s’étendent sur ~5-6 meV, attribuées par ordre d’énergie croissant aux modes de phonons dits
de surface (SO), aux modes de phonons d’interface coeur-coquille (IF), et & la bande de phonons
optiques [150].

Les spectres d’excitation de la photoluminescence peuvent étre affectés par les sauts photoin-
duits des raies. Il est alors nécessaire d’enregistrer plusieurs spectres d’une méme région et de
les comparer pour identifier les "vraies” caractéristiques spectrales. La figure 3.12 montre quatre
spectres acquis consécutivement sur le méme nanocristal, afin de tester la reproductibilité des
caractéristiques observées. On reconnait la présence de multiples raies dans chacune des trois
bandes. Une structure complexe a l'intérieur de chaque bande de phonons a été prédite a 1’aide
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FIGURE 3.10: Spectre d’excitation de la Iuminescence d’un nanocristal de type allongé a 2 K,
montrant les raies sans phonon de la branche excitonique de basse énergie (trou léger) ainsi que
les bandes de phonons optiques. L’intensité d’excitation est de ~20 W/cm? et la durée totale
du balayage est de 160 s, avec un temps d’intégration de 50 ms par canal (largeur spectrale de
~15 peV).
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FIGURE 3.11: Spectres d’excitation de la luminescence a 2 K de 3 nanocristaux individuels dans
le régime allongé. L’écart entre la bande SO et la bande IF est ~ 1.8 meV et I’écart entre la
bande IF et la bande LO est ~ 1.2 meV. L’intensité d’excitation est de ~10 W/cm? et la durée
totale du balayage est de 80 s, avec un temps d’intégration de 50 ms par canal (largeur spectrale
de ~15 peV).
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FIGURE 3.12: Spectres d’excitation de la Iuminescence a 2 K d’un méme nanocristal de type
allongé. Chaque bande de phonons optiques présente une structure complexe multi-raies. L’in-
tensité d’excitation est de ~20 W/em? et la durée totale du balayage est de 90 s, avec un temps
d’intégration de 50 ms par canal (largeur spectrale de ~15 peV).

de modeles atomiques élaborés pour des nanocristaux de CdSe de petite taille [163]. En accord
avec cette interprétation, la riche structure spectrale observée dans nos nanocristaux a structure
cceur-coquille peut alors étre expliquée par les vibrations dans le réseau cristallin causées par la
tension a l'interface cceur-coquille.

En conclusion, dans cette partie nous avons exploré le couplage exciton-phonon optique a
travers l'excitation de la luminescence d’une bande de phonons optiques du CdSe. Nous avons
observé une large bande d’absorption qui consiste en trois pics, attribués, en ordre d’énergie
croissant, aux modes de phonons optiques dits de surface, aux modes d’interface coeur-coquille,
et aux modes de phonons optiques longitudinaux. Les nanocristaux étudiés ayant un spectre
d’excitation dominé par ’émission du niveau 0V, la structure de la bande de phonons observée
est principalement due au couplage des modes de phonons a ce niveau excitonique. Dans la suite,
nous utiliserons la raie & un phonon optique (LO) de I’état 0V notée 0V +1LO sur la figure 3.12
pour pomper sélectivement I’état 0V

3.3.4 Excitation sélective des états individuels de 1’exciton de bord de bande

L’observation d’états exciton-phonon optique associés a un niveau excitonique individuel,
comme l'état 0V, permet de sonder le caractere sélectif de la relaxation vers les niveaux ex-
citoniques du bord de bande. L’excitation sélective a en effet permis d’étudier la relaxation
intrabande des porteurs de charge individuels [156, 166, 167], de tester la présence d’effets de
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goulot d’étranglement [168, 169], ou encore de comprendre le rdle des ligands de surface dans la
relaxation du trou [156].

Afin d’étudier les mécanismes de relaxation entre les sous-niveaux excitoniques individuels
issus des bandes de trou lourd et de trou léger, nous avons réalisé une excitation sélective des
niveaux excitoniques & trou lourd et de I’état mixte exciton-phonon optique associé au niveau 0V.
En pratique, ’excitation est réalisée en ajustant la fréquence du laser a colorant a la fréquence
d’absorption du niveau excitonique ou de 1’état exciton-phonon optique choisi, et en enregistrant
simultanément le spectre de photoluminescence. La redistribution des poids des raies spectrales
en fonction du niveau excité permet, en principe, de déduire les regles de sélection des transitions
observées.

Un pompage sélectif a été mis en évidence sur le nanocristal étudié dans la section 3.3.2
(voir la figure 3.8). Lorsqu’on excite & résonance les niveaux excitoniques +1Y et +2 de la bande
de trou lourd et ’état exciton-phonon optique associé au niveau 0V, on observe clairement une
redistribution des poids des raies dans le bord de bande par rapport au spectre de photolumi-
nescence issu de 'excitation dans le continuum (excitation a 532 nm), comme le montre la figure
3.13. Cette redistribution est attribuée a ’existence de regles de sélection dans la relaxation

excitation dans le continuum excitation de I'état exciton 0U+ 1LO
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FIGURE 3.13: Spectres de photoluminescence obtenus en excitant le nanocristal de la figure 3.7
dans les états de continuum (a, intensité d’excitation de ~40 W/em? et temps d’intégration de
10 s) et par pompage sélectif (b-d, intensité d’excitation de ~20 W/cm?) a 2 K : (b) excitation
de I'état mixte exciton-phonon optique relatif a I'état 0V, (c) excitation résonnante du niveau
+1Y, (d) excitation résonnante du niveau +2.
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entre exciton a trou lourd et exciton a trou léger.

Pour trouver les regles de sélection dans la relaxation au sein de la structure fine, nous avons
élaboré un modele d’équations de taux pour les populations des trois niveaux excitoniques de
bord de bande 0V, £17, et 0¥, notées respectivement nys, ny, et ng. Chacun des niveaux 0V, +£17%,
et 0L est peuplé depuis les niveaux excités avec le taux de pompage Wy, Wi, et Wy. Les niveaux
0Y et 1% relaxent de maniere radiative, avec taux respectifs I'yy et I'z. Le niveau 0Y peut
également relaxer de maniére non radiative vers les niveaux 0” et £1%, avec taux de relaxation
Yo = 'yé + 'yg, ou 'yé représente le taux de relaxation vers le niveau +17 et 73 est le taux de
relaxation vers le niveau 0”. Le niveau £1% peut relaxer aussi de maniére non radiative vers le
niveau 0%. L’écart en énergie entre les niveaux 0¥ et £1% étant de 'ordre de ~600 peV, soit du
méme ordre de grandeur que kgT ~200 peV a 2 K, le niveau £17 peut étre repeuplé a partir du
niveau 0. Les taux de thermalisation, respectivement vers le niveau 0” et vers le niveau 41~
sont notés vp et . Le schéma des niveaux excitoniques du bord de bande, ainsi que les taux de
relaxation introduits, sont montrés sur la figure 3.14. En régime de faible intensité d’excitation,

w,  Yo|Yo — Yo

W\ gw
0\ 4 L v,
X

v oy Wt oL
nv 0 I

FIGURE 3.14: Niveaux a trou léger de la structure fine de I’exciton de bord de bande pour un
nanocristal allongé. Le systéme de trois niveaux 0V, £17, et 0L peut étre réduit a un systéme a
deux niveaux, U et L, ot1 le niveau brillant effectif L comprend I’état noir 0¥ et le niveau brillant
+1F.

la population du niveau a zéro exciton reste proche de 1, donc on peut négliger ce niveau et écrire
les équations de taux pour les populations des trois niveaux excitoniques du bord de bande :

ny = Wy — (FU + VQ)TLU (3.1)
ny, =W, — (PL + 'yD)nL +Yyung + ’yénU (3.2)
1o = Wo — Yuno +ypni + vonu (3.3)

L’état noir 0¥ ne participe pas & I’émission, mais intervient dans la thermalisation du systeme
A travers les taux yp et yy. Les deux niveaux excitoniques £1% et 0” peuvent alors étre regroupés
dans un niveau brillant effectif, nommé L, qui est alimenté avec le taux gW = Wy+ Wp. Comme
le niveau effectif L rassemble les trois niveaux 0% et £17, on pourrait s’attendre & avoir g=3 si
le taux de population du niveau effectif est proportionnel a son degré de dégénérescence.

Le systéme a trois niveaux est ainsi réduit a un systéme a deux niveaux brillants (voir la
figure 3.14), U, correspondant au niveau 0V, et L, possédant un taux de recombinaison radiative
I'z. En régime stationnaire, le systeme des équations de taux pour les deux niveaux brillants L
et U s’écrit :
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Wy = (Tu + vo)nu (3.4)

gW =T'rnL —yonu (3.5)

Le rapport entre les poids des raies de photoluminescence des niveaux +1% et 0V est donné
par p = ll:L”L . Apres une manipulation simple on peut écrire :
unu

Y0 pP—4g
_— = 3.6
T'y g+1 ( )

Etudier la sélectivité dans la relaxation de la bande de trou lourd vers la bande de trou léger
se rapporte ainsi a la détermination du facteur g, qui représente le taux de population relatif du
niveau L par rapport au niveau U. En pratique, les parameétres apparaissant dans ’équation 3.6
ont été déterminés en plusieurs étapes, qui seront détaillées dans la suite. Afin de déterminer
les regles de sélection des canaux de relaxation de spin entre sous-niveaux excitoniques, il faut
prendre en compte les états de spin de I’électron et du trou dans chaque état de structure fine.
Les états de spin de ’électron et du trou dans le régime allongé sont regroupés dans le tableau
3.1.

état de structure fine | spin de I’électron, spin du trou

[+17) L+3
-1%) t—5
[+2) 43

’_2> \l/: _%
() R
+15) T +3)
—1") L =3

0%) [t—3) + [} +3

TABLE 3.1: Etats de spin de l’électron et du trou pour chaque état de structure fine dans le
régime allongé. Les états ’:l:lU> et |+2) sont formés a partir de la bande de trou lourd, les états
‘0U>, }:l:lL> et ‘0L> sont formés a partir de la bande de trou léger.

Excitation résonnante de 1’état 0V + 1LO

Le spectre de photoluminescence de la bande de trou léger issu de I'excitation résonnante de
I’état mixte 0V 4+1LO est montré sur la figure 3.15. Le spectre montre une inversion des poids
des raies des niveaux 17 et 0V par rapport & I'excitation dans les états du continuum (voir la
figure 3.13). En supposant une relaxation sélective de 0V 4-1LO vers le niveau 0V, I’équation 3.6
se réduit a I’équation 13—3 = p. Le rapport entre les poids des raies p ~ 0.36 donne directement le
rapport I;—’Of = 2.8. En prenant FZ,I ~ 0.1 ns~! [40], on estime 9 ~ 31072 ns~!
une relaxation de spin lente entre les niveaux excitoniques de bord de bande.

, ce qui indique

Excitation résonnante du niveau de trou lourd 42

La figure 3.16 montre que, lorsqu’on excite a résonance le niveau excitonique +2 de la bande
de trou lourd, le spectre de photoluminescence de la bande de trou léger montre une raie unique.
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FIGURE 3.15: Spectre de photoluminescence des niveaux a trou léger issu de I'excitation réson-
nante de I’état mixte OV + 1LO. La fleche indique le pompage sélectif de I'état OU.

Ce résultat est spectaculaire, car il démontre la sélectivité de la relaxation du niveau de trou
lourd +2 vers le niveau de trou léger £1% [170].

La regle de sélection qui intervient dans cette relaxation peut étre déduite facilement. La
transition |£2) — }i1L> nécessite soit un changement de spin du trou de 1, soit un changement
de spin du trou de +2 et un changement de spin de I’électron de +1 simultanés, comme on peut
le déduire par le tableau 3.1. Le dernier processus étant moins probable, car il impliquerait deux
changements de spin, on en conclut que la transition |£2) — ‘jzlL > se réalise via les transitions
-2) = |-1F) et |[+2) — |+1F). La transition |+2) — |+1%) fait donc intervenir un changement
de spin du trou de |Amp, | =1, le spin de I’électron restant inchangé.

Excitation résonnante du niveau de trou lourd +1Y

Lorsqu’on excite & résonance le niveau +1Y, on retrouve les deux raies spectrales correspon-
dant aux états 0V et +1F (voir la figure 3.17). L’inversion des poids des raies par rapport a
Pexcitation dans les états du continuum (voir la figure 3.13) indique que la relaxation du niveau
+1Y sur le niveau 0V est dominante par rapport a la relaxation vers les niveaux +1% et 0. On
applique le méme raisonnement que précédemment pour déterminer la regle de sélection de la
transition. La transition |:|:1U> — ‘:I:1L> implique soit un changement de spin du trou de %2,
soit un changement de spin du trou de 1 et de I’électron de +1 simultanés, suivant le tableau
3.1. Ce processus est trés peu probable. Les transitions ‘:I:1U> — ‘0L> et ‘i1U> — ‘OU> sont
compatibles avec un changement de spin du trou de +1, suivant la regle de sélection déterminée
précédemment. L’émission & partir de I'état +1% s’explique alors par la thermalisation entre les
niveaux 0% et £17.

On peut maintenant calculer les probabilités des transitions }:I:1U> — ‘OL > et ‘:l:lU> — |0U>,
en déterminant le facteur g par I’équation 3.6. A partir du rapport de poids des raies p = 0.6 et le
rapport %] = 2.8 déja déterminé, on en déduit g = 0.18. Le taux de pompage de I’ensemble des
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FIGURE 3.16: Spectre de photoluminescence des niveaux a trou léger issu de Iexcitation réson-
nante du niveau & trou lourd £2. Le niveau +2 relaxe uniquement sur le niveau 1.
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FIGURE 3.17: Spectre de photoluminescence des niveaux a trou léger issu de Iexcitation réson-
nante du niveau & trou lourd +1Y. La relaxation du niveau +1Y sur les niveaux 0% et 0V est
déterminée par la regle de sélection |Amp, | = 1.
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niveaux de bord de bande étant donné par (1+ ¢g)W = 1.18W, on en déduit que les probabilités
des transitions sont 0.15 pour la transition }i1U> — ‘0L> et 0.85 pour la transition |:|:1U> —

|0Y).

Excitation dans les états du continuum et cascade au sein de 1’exciton de bord de
bande

La figure 3.18 montre le spectre de photoluminescence du bord de bande dans le cas de
lexcitation dans les états du continuum (excitation & 532 nm). Les deux raies correspondant
A I’émission des niveaux £17 et 0V ont un rapport de poids p ~ 2. A partir de I'équation 3.6

excitation dans le continuum
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FIGURE 3.18: Spectre de photoluminescence des niveaux a trou léger issu de Iexcitation dans
les états de continuum. L’encart montre que les taux des pompage des niveaux U et L sont
comparables.

on obtient g = 1.2. Par conséquent, les probabilités des transitions sont % ~0.55 pour la
relaxation vers le niveau L et 1 — % ~0.45 pour la relaxation vers le niveau U. Ce résultat

est inattendu si on suppose que la relaxation a partir des états du continuum vers les niveaux
de l'exciton de bord de bande se fait de maniere aléatoire. Dans ce dernier cas on s’attendrait
en effet a ce que le taux de population des niveaux U et L soit proportionnel a leur degré de
dégénérescence, ce qui correspondrait a g = 3. La déviation de notre résultat d’un modele de
relaxation aléatoire suggere une relaxation en cascade au sein de la structure fine excitonique. En
effet, les probabilités de transition et la regle de sélection déterminées sont cohérentes avec une
relaxation en deux étapes : d’abord, une relaxation aléatoire a partir des états du continuum vers
les niveaux excitoniques de trou lourd, £1Y et £2, qui seraient peuplés avec la méme efficacité ;
ensuite, une relaxation des niveaux £1Y et 42 vers les niveaux 0V, £17 et 0¥ par les canaux
|£2) — |£15), [£1Y) — [0F) et |£1Y) — |0V), satisfaisant la régle de sélection |[Amp, | = 1.
On calcule maintenant les probabilités des transitions vers les niveaux de la bande de trou
léger OU>, j:lL> et OL>, dans le modele de cascade. Les probabilités des transitions |+2) —
‘i1L>, ‘:I:l > — ‘0L> et ‘:l:lU> — ‘OU> déterminées par 'excitation sélective des niveaux de
trou lourd donnent 1 pour la transition [+£2) — |£1%), 0.85 pour la transition [£1Y) — |0V)
et 0.15 pour la transition ‘:I:1U> — ‘OL > Par conséquent, la probabilité de transition vers le
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niveau brillant effectif L. est donnée par % = 0.57, qui donne g = 1.3. Cette valeur est tres

états du continuum
=1=—=

niveaux de
trou lourd

niveaux de
trou léger

Figure 3.19: Modeéle en cascade de la relaxation entre les états du continuum et les niveaux a
trou léger de 'exciton de bord de bande, pour un nanocristal dans le régime allongé.

proche de la valeur g = 1.2 obtenue dans le cas de I'excitation dans le continuum, ce qui conforte
I’hypotheése d’'une relaxation en cascade vers le niveaux de bord de bande. Cette cascade est
représentée en figure 3.19.

Il importe de confronter ce modele de relaxation en cascade aux expériences antérieures
menées dans le régime quasi-sphérique. Les études du déclin de photoluminescence en fonction
de la température menées par O. Labeau et al. [39] et L. Biadala et al. [40] ont en effet montré
que la relaxation des états du continuum vers les niveaux excitoniques de plus basse énergie +1%
et +2 se fait de maniere équiprobable. Les états de spin de 1’électron et du trou de chaque état
de structure fine dans le régime quasi-sphérique sont regroupés dans le tableau 3.2. La regle de

état de structure fine ‘ spin de I’électron, spin du trou ‘

07) [L+3) =t -3
[+17) T +3)
1) L—3

[0%) [t =)+ [l +3
+17) 1, +3)
~1) T.—5
4-2) 1, +3

-2) l,—5

Table 3.2: Etats de spin de I’électron et du trou pour chaque état de structure fine dans le régime
quasi-sphérique. Les états }0U>, j:lL> et ‘0L> sont formés a partir de la bande de trou léger, les
états ‘i1U> et |£2) sont formés a partir de la bande de trou lourd.

sélection |Amp, | = 1 pour le spin du trou appliquée a ce régime impose les canaux de relaxation
0Y) — |£15), [0L) — |£15) et |£1Y) — |£2), suivant le tableau 3.2. Une relaxation aléatoire
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des états du continuum vers les états de trou léger, suivie d’une relaxation par ces canaux vers
les états de bord de bande (& trou lourd), peuple de maniére équiprobable les niveaux 1% et £2.
Notre modele de relaxation en cascade est donc aussi en accord avec les résultats expérimentaux
dans ce régime. Il est représenté en figure 3.20. La relaxation de spin au sein de la structure fine

états du continuum

niveaux de
trou léger

niveaux de
trou lourd

FIGURE 3.20: Modeéle en cascade de la relaxation entre les états du continuum et les niveaux a
trou lourd de I'exciton de bord de bande, pour un nanocristal dans le régime quasi-sphérique.

excitonique implique un changement de spin du trou, |Amp, | = 1. Ceci suggere un mécanisme
de relaxation extrinseque, qui fait intervenir le couplage du spin du trou avec un spin externe,
via des états de surface ou 'interaction avec les ligands.

Ce couplage a un spin externe peut aussi expliquer la recombinaison radiative de I’exciton noir
42 observée des les premieres études spectrales de la photoluminescence de nanocristaux de CdSe
dans le régime sphérique [29, 40, 113, 43]. En effet, la présence d’un spin dans I’environnement
local du nanocristal introduirait un champ magnétique qui couplerait ’exciton noir +2 a ’exciton
brillant £1%. Ce couplage magnétique est compatible avec la distribution large des durées de vie
du niveau £2 [39], ainsi qu’avec 'observation d’un allongement de la durée de vie de l’exciton
noir sous champ magnétique [112].

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié la structure fine de l'exciton de bord de bande sur
nanocristaux individuels de CdSe de structure cristalline wurtzite. L’étude a été menée par
spectroscopie de photoluminescence des sous-niveaux excitoniques de basse énergie et spectro-
scopie d’excitation de la luminescence de I’ensemble des sous-niveaux de structure fine. Grace a
la stabilité spectrale remarquable des nanocristaux étudiés, nous avons montré que 1’étude des
spectres de photoluminescence en fonction de la température et du champ magnétique appliqué
suffit a attribuer les raies spectrales observées aux recombinaisons des niveaux excitoniques indi-
viduels. On peut se servir de cette "empreinte digitale” pour déduire la contribution relative des
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bandes de trou lourd et de trou léger aux transitions du bord de bande, révélant optiquement
la morphologie d’un nanocristal. Ainsi, quatre régimes caractéristiques de structure fine ont été
distingués et attribués a des formes allant de quasi-sphérique, ou les niveaux excitoniques de
basse énergie sont formés a partir de la bande de trou lourd, a allongée, ou le bord de bande est
formé partir de la bande de trou léger. Pour une forme intermédiaire, le couplage entre niveaux
a trou lourd et niveaux a trou léger est maximal et conduit a une signature spectrale multi-raies
en photoluminescence [43].

La méthode d’excitation de la luminescence, permettant de sonder la force d’oscillateur de
toutes les transitions excitoniques, a permis de révéler les transitions entre I’état a zéro exciton
et les sous-niveaux de structure fine de la branche supérieure dans le régime allongé (ou les
écarts entre branches excitoniques sont de l'ordre de ~20 meV). A partir des largeurs de raie
de ces transitions, nous avons mis en évidence une relaxation rapide des niveaux excitoniques
a trou lourd vers les niveaux excitoniques a trou léger, sur un temps de l'ordre de 5 ps. Ce
temps est particulierement court car on s’attendrait a un effet de goulot d’étranglement de
phonons optiques, ainsi qu’a une faible efficacité de la relaxation via le couplage avec les phonons
acoustiques dans ce régime.

La haute résolution de la technique d’excitation de la luminescence sur de vastes plages
spectrales (~50 meV) nous a aussi permis d’observer une large bande d’absorption dans laile
bleue de la structure fine excitonique, qui provient du couplage entre les modes de phonons
optiques et les niveaux excitoniques a trou léger. Cette bande présente une structure complexe,
dans laquelle nous avons identifiée différents modes de phonons optiques: les modes de phonons
optiques dits de surface, les modes de phonons a l'interface entre coeur et coquille, et les modes
de phonons optiques longitudinaux. Nous avons aussi mis en évidence une bande de phonons
optiques du CdS.

Au sein de cette large structure spectrale, la raie tres fine et intense associée & 1'’état mixte”
exciton 0V - phonon optique a été choisie pour réaliser un pompage sélectif du niveau excitonique
0Y. L’analyse des spectres de photoluminescence issus de 'excitation sélective des niveaux
excitoniques a trou lourd a mis en évidence les canaux de relaxation de spin entre niveaux
excitoniques a trou lourd et niveaux excitoniques a trou léger, qui impliquent un changement de
spin du trou |Amp,| = 1. Cette étude nous a permis de proposer un modele de relaxation de
I’exciton en cascade lorsque le nanocristal est excité dans les états du continuum: une relaxation
aléatoire a partir des états du continuum vers la branche excitonique supérieure de ’exciton de
bord de bande, suivie par une relaxation vers les niveaux excitoniques de la branche inférieure
via la regle de sélection |Amp, | = 1. Ce modele est compatible avec les résultats expérimentaux
aussi bien dans le régime allongé que dans le régime quasi-sphérique [39, 40].

L’observation d’une relaxation de spin rapide au sein de la structure fine via un changement
de spin du trou, dans un régime de goulot d’étranglement de phonons optiques, suggere un
mécanisme de relaxation extrinseque. Le changement de spin du trou peut se produire via le
couplage avec un spin dans l’environnement local du nanocristal. Par ailleurs, ce mécanisme
peut aussi expliquer la recombinaison radiative du niveau +2 observée de longue date dans le
régime sphérique.

La sélectivité de la relaxation de spin au sein de la structure fine excitonique devrait permettre
de préparer le nanocristal dans un état quantique individuel, ouvrant la voie aux applications des
nanocristaux en information quantique. Le pompage sélectif, en effet, a déja été exploité pour
la réalisation de portes logiques quantiques dans les boites quantiques auto-assemblées [171].



Chapitre 4

Spectroscopie de nanocristaux de
CdSe zincblende anisotropes

Les effets de ’anisotropie de forme sur les propriétés optiques de ’exciton ont été mis en évi-
dence en 1996 lors des travaux pionnieres de D. Gammon et al. sur les boites quantiques épitax-
iées issues des fluctuations dans 1'épaisseur d’hétérostructures de GaAs/AlGaAs [172]. A cause
de la déformation du réseau cristallin qui se produit & 'interface des deux semi-conducteurs, les
formes de ces boltes quantiques sont fortement asymétriques, et présentent souvent une élonga-
tion suivant la direction [110]. Par I’étude des propriétés de polarisation de la photoluminescence
de boites quantiques individuelles de forme anisotrope, D. Gammon et al. ont observé une levée
de dégénérescence du doublet radiatif +1% issu de la bande de trou lourd avec des écarts d’énergie
de l'ordre de 20-50 peV. En particulier, les composantes du doublet sont linéairement polarisées
suivant les deux directions perpendiculaires correspondant aux axes [110] et [110].

Un modele théorique a été élaboré par S. Goupalov et E. Ivchenko afin d’expliquer 'effet
de Danisotropie de forme sur la structure fine de I’exciton dans ces nano-systemes [173]. Plus
précisément, ils ont traité I'interaction d’échange électron-trou a longue portée dans les systemes
confinés caractérisés par un potentiel de confinement anisotrope. En effet, a cause de ’anisotropie
de forme, la fonction enveloppe de I'exciton est anisotrope et l'interaction d’échange électron-
trou & longue portée, qui dépend fortement de la forme de la fonction d’onde de I'exciton, modifie
de maniere significative la structure fine de 'exciton. Notamment, une levée de dégénérescence
des niveaux excitoniques brillants est prescrite. Les éclatements calculés dans le cadre de cette
théorie dépendent directement de I’asymétrie de la boite et sont de I'ordre de la dizaine de peV.
Cette théorie prédit que les sous-niveaux issus de ce clivage sont polarisés linéairement suivant
deux directions orthogonales dans le plan de l'anisotropie. Depuis ces études expérimentales
et théoriques, les effets de 'anisotropie de forme dans les boites quantiques épitaxiées ont été
largement étudiés.

La premiére observation par voie spectroscopique de ’anisotropie de forme dans les nanocristaux
de CdSe a été rapportée seulement en 2006 par M. Furis et al. [44]. Les résultats marquants de
cette étude seront rappelées brievement dans la premiere section de ce chapitre. Suite a cette
étude pionniere, deux modeles théoriques ont été élaborés pour expliquer 'origine physique
des propriétés optiques observées. Au cours de cette these, nous avons étudié les effets de
I’anisotropie de forme sur des nanocristaux individuels de CdSe de structure cristalline zincblende
par spectroscopie de photoluminescence et par excitation résonnante de la luminescence des
niveaux de la structure fine de I’exciton de bord de bande. Cette étude nous a permis de tester
la pertinence des modeles théoriques développés pour comprendre les effets de ’anisotropie sur
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Figure 4.1: Eclatement par effet Zeeman du doublet radiatif ‘jzlL> dans un nanocristal avec
symétrie cylindrique (a) et dans un nanocristal présentant une levée de dégénérescence du niveau
brillant ‘:|:1L> en champ magnétique nul (b). Dans le dernier cas, les deux composantes du
doublet sont polarisées linéairement en champ magnétique nul et acquiérent une polarisation
circulaire en augmentant le champ magnétique. Issu de la référence [46].

la structure fine de ’exciton de bord de bande. La détection, par excitation de la luminescence,
des niveaux excitoniques nous a également permis de comparer la distribution des sous-niveaux
de structure fine par rapport aux prédictions théoriques d’Al. Efros et al. [29, 30] dans différents
régimes de forme des nanocristaux.

4.1 Etudes pionnieres de ’anisotropie de forme dans les nanocristaux

La taille et la forme des nanocristaux controlent les propriétés électroniques et optiques de
ces nano-systemes. Par conséquent, le controle systématique des propriétés structurales des
nanocristaux inorganiques est un des défis majeurs de la chimie des matériaux. Dans la théorie
de la structure fine de I’exciton de bord de bande développée par Al. Efros et al., la non-sphéricité
de la forme du nanocristal est modélisée par un ellipsoide de révolution, ou lellipticité p = ¢/b—1
est positive (négative) dans le cas d’un nanocristal de forme allongée (écrasée). En effet, les im-
ages de microscopie électronique en transmission ont montré que les nanocristaux de CdSe de
structure cristalline wurtzite tendent vers des formes allongées dans la direction de I'axe cristallin
du réseau hexagonal. De maniere générale, dans la synthese des nanocristaux par voie colloi-
dale, les ligands organiques et 1’énergie de surface des différentes directions cristallographiques
déterminent dans quelle direction préférentielle se produit la croissance du nanocristal, avec des
formes finales qui peuvent étre relativement asymétriques.

La premiere observation de ’anisotropie de forme dans les nanocristaux a été rapportée en
2006 par M. Furis et al. [44] par spectroscopie de rétrécissement de la raie de fluorescence. A
travers I’étude de la photoluminescence de nanocristaux de CdSe & température cryogénique et
sous champ magnétique jusqu’a 33 T, ils ont mis en évidence une levée de dégénérescence du
niveau excitonique +1% & champ magnétique nul, avec des éclatements de 1'ordre de 1-3 meV
en fonction de la taille des nanocristaux. Cette levée de dégénérescence du niveau +1% a été
attribuée, par analogie avec les observations sur les boites quantiques épitaxiées, a ’asymétrie du
potentiel de confinement dans le plan perpendiculaire a ’axe cristallin. Les éclatements observés
étant approximativement inversement proportionnels au volume des nanocristaux, ils ont été
attribués a l’effet de l'interaction d’échange électron-trou a longue portée. Ces éclatements sont
un ordre de grandeur plus grands que ceux rapportés dans les boites quantiques épitaxiées, a
cause d’un volume de confinement plus important dans les nanocristaux. En effet, dans les
boites quantiques épitaxiées, la dimension latérale peut étre plus grande que le rayon de Bohr
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de I'exciton, alors que dans les nanocristaux les porteurs de charge sont confinés dans les trois
directions de ’espace.

Par I’étude, a température cryogénique, de la photoluminescence résolue en polarisation de
nanocristaux individuels de CdSe/ZnS de structure cristalline wurtzite, M. Furis et al. [44] et,
peu apres, H. Htoon et al. [45], ont confirmé I'observation d’un doublet de raies issu de la levée
de dégénérescence du niveau +1°. Les propriétés de polarisation de la photoluminescence ont
montré que les raies du doublet sont linéairement polarisées suivant deux directions orthogonales:
| X) = %(|—1>—|+1)) et |Y) = %(!—1>+|+1>), en raison d’un couplage entre les niveaux |+1%)
attribué & l'interaction d’échange électron-trou & longue portée [44, 45]. Lorsque 1’éclatement
Zeeman domine 1’éclatement anisotrope, les états propres du systeme deviennent les états |£1),
si bien que les composantes du doublet acquierent une polarisation circulaire o4, comme montré
dans le schéma sur la figure 4.1. La modélisation du couplage des états |+1) par la contribution
anisotrope de l'interaction d’échange est décrite dans la section suivante.

4.1.1 Modélisation de ’anisotropie de l’interaction d’échange électron-trou

La théorie qui a été élaborée afin d’expliquer ces observations expérimentales fait intervenir
une composante anisotrope de l'interaction d’échange électron-trou a longue portée. Cette con-
tribution est représentée par le terme:

d
Hae = Z (0’+J+ + U_J_) (41)

ou la constante phénoménologique § est proportionnelle & la partie dite "non-analytique” de
I'interaction d’échange [46], et J4+ = J, £1iJ, et 04+ = o, +io; sont respectivement les opérateurs
de moment cinétique du trou et les matrices de Pauli du spin de 1’électron. Le terme H,. est
issu de ’asymétrie du nanocristal dans le plan perpendiculaire a 'axe cristallin et induit un
couplage entre les niveaux excitoniques, produisant notamment un éclatement en champ nul
des niveaux 1% et +1Y, suivant le schéma sur la figure 4.2. La théorie développée prédit que
’éclatement en champ nul du niveau 1Y soit environ un ordre de grandeur plus grand que
I’éclatement du niveau +1% (voir la figure 4.2) en raison de sa force d’oscillateur supérieure. Les
prévisions théoriques de I’évolution des éclatements des niveaux +1% et £1Y et de la polarisation
de leurs composantes pour un champ magnétique externe jusqu’a 40 T sont montrées dans
le schéma sur la figure 4.2, pour un éclatement en champ nul faible, Axy=0.28 meV, et un
éclatement en champ nul large, Axy=1 meV. Pour un éclatement en champ nul Axy faible,
le degré de polarisation circulaire des composantes du doublet +1% tend rapidement vers +1.
Par contre, pour un éclatement en champ nul Axy large, les composantes +1% et —1Y proches
en énergies sont couplées des I'application de faibles champs magnétiques, ce qui affecte leurs
propriétés de polarisation. Les états +1% et —1Y restent linéairement polarisée jusqu’a ce que
AZeeman = GexellpH > Axy, soit jusqu’a des champs magnétiques de 'ordre de ~15 T [46].

4.1.2 Modele de couplage des bandes de valence par ’anisotropie de forme

Un autre modele de structure fine prenant en compte ’anisotropie de forme dans les nanocristaux
a été élaboré par S. Goupalov. Il s’agit d’'un modele théorique visant a décrire les effets d’une
forme anisotrope dans les trois directions de ’espace sur les niveaux de structure fine. Suivant
ce modele, I'éclatement du niveau £17 en champ magnétique nul observé par M. Furis et al.
[44] est attribué a l'effet combiné de 'interaction d’échange électron-trou, du champ cristallin de
la structure cristalline wurtzite et de 'anisotropie de forme du nanocristal, tous traités comme
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Figure 4.2: Evolution théorique des éclatements des doublets +1% et +£1Y et des degrés de po-
larisation circulaire de leurs composantes avec le champ magnétique dans le cas d’un éclatement
a champ nul faible et fort. Adapté de la référence [46].

des perturbations au premier ordre. En particulier, les composantes de 'interaction d’échange
électron-trou a longue portée et courte portée sont prises en compte dans le modele [47]. Le résul-
tat est une levée de dégénérescence des deux niveaux brillants, £17 et 1Y, dont les composantes
sont linéairement polarisées suivant deux directions orthogonales dans le plan perpendiculaire
a l’axe cristallin. La forme anisotrope du nanocristal est modélisée a travers un ellipsoide avec
trois axes différents mais suffisamment proches pour que ’anisotropie puisse étre traitée comme
une perturbation [69]. Dans ces conditions, ’hamiltonien effectif de structure fine en champ nul
est:

H= —% (Jf— i) —7(c])+C (J2—J]) (4.2)

Le premier terme de I’équation 4.2 contient les contributions du terme de champ cristallin

de la structure wurtzite et de I’anisotropie de forme suivant 1’axe cristallin, ou A = Ay + Ay,
(voir la section 1.2.3.1) et J, est la composante de 'opérateur moment cinétique du trou suivant
I’axe cristallin. Le deuxieme terme de ’équation 4.2 représente la contribution des composantes
a courte portée et a longue portée de l'interaction d’échange électron—trou. Le parametre 7,
issu de la théorie de S. Goupalov et E. Ivchenko [69], a été défini dans la section 1.2.3.1, o sont
les matrices de Pauli du spin de I’électron et J est 'opérateur moment cinétique du trou. Le
troisieme terme de I’équation 4.2 représente 1’anisotropie de forme dans le plan perpendiculaire a
I'axe cristallin, J, et J, étant les composantes de 'opérateur moment cinétique du trou suivant
deux directions orthogonales dans ce plan. Ainsi ’asymétrie de forme du nanocristal dans le
plan perpendiculaire a I’axe cristallin est décrite par le seul parameétre C, qui est défini comme:

€ = L ieyu(DENS) (43)

ol figy = - est lellipticité dans le plan zy qui reflete 'anisotropie du nanocristal, a est
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le rayon moyen du nanocristal, la fonction u(3) est issue de la théorie d’Al. Efros et al. [30] et

vaut u(f) ~ —0.3 dans le CdSe. E(5) = % est I’énergie du niveau de trou fondamental
pour un nanocristal sphérique de rayon a (voir la section 1.2.3.1).

Dans cette théorie, la contribution du terme H,. décrivant la composante anisotrope de
I'interaction d’échange électron-trou a longue portée est négligée car estimée un ordre de grandeur
plus faible que le troisieme terme de I’équation 4.2. Les énergies des niveaux excitoniques

obtenues par la diagonalisation de 'hamiltonien sont données par les expressions suivantes [47]:

EYy = g - %\/16172 + A2 — 477A + 4C2 + 8V/3iC (4.4)
Es = —? - AQ;_W (4.5)

By — g /1672 + A22+ 87A + 4C? (4.6)

EYy = g + %\/ 1672 + A2 — 475A 4 4C? + 8V/37C (4.7)
BV = —? + ”A2;402 (4.8)

00 :g+ \/16772+A22+ 8NA + 4C2 (49)

Notons immédiatement que pour C' — 0 on retrouve les expressions des énergies des niveaux
excitoniques issues de la théorie d’Al. Efros et al. [30]. L’anisotropie de forme engendre la levée
de dégénérescence des niveaux brillants 1% et 1Y avec des éclatements qui different entre eux
uniquement par le signe. Les composantes des niveaux +£17 et 1Y sont polarisées linéairement
suivant les deux axes de I'ellipse (z,y) dans le plan zy et sont notées X*, Y* XV et YV. Pour
C > 0, les composantes des doublets =17 et +1Y sont, en ordre d’énergie croissant, Y*, X% XV,
YV, La distribution des niveaux excitoniques en fonction du rapport d’aspect, j;+1, est montrée
sur la figure 4.3 pour un rapport 222 ~ 0.08 fixe. On voit qu’une tres faible perturbation de forme
peut modifier de maniere signiﬁcatzive la distribution des niveaux de structure fine. L’anisotropie
de forme leve également la dégénérescence du niveau +2 et produit un couplage des niveaux 42
avec les niveaux 0V et 0F. Les niveaux issus de ce couplage sont notés 2a, 2b, 0¥ et 0Y. Par
le couplage avec le niveau 0Y, le niveau 2b acquiert de la force d’oscillateur. L’anisotropie de
forme des nanocristaux pourrait donc étre a ’origine de la recombinaison radiative de I'exciton
“noir”, observée de longue date dans I’étude de la photoluminescence des nanocristaux de CdSe
[29, 40, 113, 43].

En présence d’'un champ magnétique externe orienté suivant ’axe cristallin I’hamiltonien du
systeme devient:

~ A 5 _ 1
H=-% <J§ — 4) —n(c))+C (Jo2—J7) + S 9etipo=H — gnppJ-H (4.10)
ou les deux derniers termes représentent respectivement ’'interaction de ’électron et l'interaction
du trou avec le champ magnétique H. La diagonalisation de I’hamiltonien d’équation 4.10 donne
les énergies des niveaux électroniques en fonction du champ magnétique externe. L’évolution des
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Figure 4.3: Distribution théorique des niveaux de la structure fine de I’exciton de bord de bande
pour un nanocristal de structure cristalline wurtzite de largeur moyenne ~5.4 nm en fonction
du rapport d’aspect (i, + 1) pour ’%’ ~ 0.08.

éclatements entre les composantes des niveaux £17 et £1Y est montrée sur la figure 4.4 dans les
cas d’'un éclatement en champ nul faible et d’un éclatement en champ nul fort, pour des champs
magnétiques allant jusqu’a 60 T. On peut définir, pour un vecteur propre |\) de 'hamiltonien,

2/ 2
les degrés de polarisation circulaire et linéaire a 'aide des expressions p. = :EIH;?}QJF:E_HX:Q

w. Les degrés de polarisation circulaires et linéaires des composantes des
KX+ (YA

niveaux 1% et £1V en fonction du champ magnétique sont montrés sur la figure 4.5 pour
les cas d’un éclatement en champ nul faible et d’un éclatement en champ nul fort. Pour un
éclatement faible Axy< 0.5 meV, les composantes des niveaux +1% et +1Y acquitrent un
degré de polarisation circulaire en présence d’un champ magnétique de quelques Tesla. Pour un
éclatement fort, Axy > 1 meV, seule la composante —1Y (X U) acquiert rapidement un degré de
polarisation circulaire lorsque le champ atteint quelques Tesla, alors que les autres composantes
restent polarisées quasi-linéairement.

et p =

Comme on peut 'observer sur la figure 4.5, une autre prédiction de cette théorie est que les
polarisations des composantes de chaque niveau (+ 17 et ilU) en champ nul sont anticorrélées :
la composante de basse énergie du niveau +1% (Y*) a la méme polarisation que la composante
de haute énergie du niveau +£1Y (YY), et la composante de haute énergie du niveau +1* (X1)
a la méme polarisation que la composante de basse énergie du niveau +1Y (XY).

En conclusion, suite & 'observation expérimentale de la levée de dégénérescence du niveau
excitonique £1% en champ magnétique nul sur nanocristaux individuels de CdSe, rapportée par
M. Furis et al. [44] et H. Htoon et al. [45, 46], deux modeles théoriques ont été élaborés et dif-
ferent dans l'interprétation physique de cet éclatement. Un premier modele fait intervenir une
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Figure 4.4: Eclatements par effet Zeeman théoriques des composantes des niveaux £1% et +£1Y,
pour un champ magnétique allant jusqu’a 60 T, pour deux valeurs de I’éclatement en champ nul
Axy du niveau +17. Adapté de la référence [48].
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composante anisotrope de 'interaction d’échange électron-trou a longue portée sur les énergies
des niveaux excitoniques [46]. Par contre, le modele élaboré par S. Goupalov néglige la contri-
bution de l'interaction d’échange électron-trou anisotrope et attribue les éclatements observés
au couplage entre les niveaux excitoniques issus des bandes de trou lourd et de trou léger, induit
par I’anisotropie de forme [47, 48]. Dans la suite de ce chapitre, nous allons exposer les résultats
de nos investigations magnéto-optiques sur nanocristaux uniques, qui tranchent en faveur de
I'une de ces théories.

4.2 Spectre de photoluminescence de nanocristaux zincblende

Au cours de cette theése, nous nous sommes intéressés a 1’étude de la photoluminescence de
nanocristaux individuels de CdSe avec une structure cristalline zincblende. L’échantillon a été
décrit dans le chapitre 2. Il s’agit de nanocristaux coeur/coquille/coquille de CdSe/CdSy/ZnS;
de forme quasi-sphérique. Les mesures de microscopie électronique en transmission a tres haute
résolution montrent que les nanocristaux présentent des facettes et des variations de forme
produisant des géométries de moindre symétrie.

4.2.1 Intérét de la structure cristalline zincblende

Les nanocristaux de CdSe peuvent exister sous les formes cristallines wurtzite et zincblende.
Les différences de symétrie entre ces deux formes ont des conséquences importantes sur les
propriétés de l'exciton fondamental. En particulier, dans un nanocristal de forme sphérique
et structure cristalline zincblende, la dégénérescence d’ordre huit de ’exciton fondamental est
levée seulement par I'interaction d’échange électron-trou. Par conséquent, la moindre fluctuation
de la forme du nanocristal autour de la forme sphérique produira une levée de dégénérescence
supplémentaire de I’exciton de bord de bande, a travers le terme Ay, = 2,uu(B)E3/2(ﬂ) introduit
dans la section 1.2.3.1, ou u> 0 pour une forme allongée, et u< 0 dans le cas d’une forme écrasée.
Suivant la théorie d’Al. Efros et al. [30] présentée dans la section 1.2.3.1, la distribution des sous-
niveaux de I'exciton fondamental sera alors tres sensible a I’anisotropie de forme du nanocristal.
Par conséquent, I’étude de la photoluminescence de I'exciton fondamental dans des nanocristaux
individuels de structure cristalline zincblende permet d’explorer une large variété de signatures
spectrales et fournit un moyen tres précis de tester les propriétés de symétrie structurale par
voie spectroscopique.

La distribution des niveaux de structure fine en fonction du rapport d’aspect pour un
nanocristal de rayon de coeur moyen a ~2.7 nm est montrée sur la figure 4.6. Pour une forme de
type oblate, le niveau excitonique de plus basse énergie est le niveau de projection du moment
cinétique |mz| =2 (niveau £2), tandis que pour une forme de type prolate le niveau excitonique
de plus basse énergie est le niveau de projection du moment cinétique mx =0 (état 07). Pour
un nanocristal sphérique (A = Ay, = 0), la structure fine de 1’exciton de bord de bande con-
siste en deux sous-niveaux, issus de la levée de dégénérescence due a l'interaction d’échange
électron-trou: un niveau de basse énergie de dégénérescence cing et un niveau de haute énergie
de dégénérescence trois.

4.2.2 Effet de ’anisotropie de forme sur le spectre de photoluminescence

Dans cette partie, nous présenterons 1’étude de la photoluminescence de nanocristaux indi-
viduels de structure cristalline zincblende. La non-sphéricité de la forme des nanocristaux révele
une richesse de signatures spectrales de I'exciton de bord de bande, qui découle du degré de
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Figure 4.6: Modele théorique de la structure fine de ’exciton de bord de bande en fonction du
rapport d’aspect (u, + 1) pour un nanocristal zincblende de rayon de cceur moyen ~2.7 nm,
d’aprés la théorie de la référence [30)].

couplage entre les niveaux issus des bandes de trou lourd et de trou léger induit par 'anisotropie
de forme. L’attribution des raies spectrales aux sous-niveaux individuels montrés sur la figure
4.6 est réalisée en étudiant 1’évolution des poids des raies de photoluminescence en fonction de
la température et d'un champ magnétique externe.

4.2.2.1 Régime oblate

La figure 4.7 montre le spectre de photoluminescence d’un nanocristal individuel de structure
cristalline zincblende en fonction de la température et d’un champ magnétique externe. Le
spectre a 2 K présente deux raies, écartées de AE=0.9 meV. En augmentant la température entre
2 K et 12 K, le poids relatif de la raie de plus haute énergie devient de plus en plus important,
jusqu’a dominer le spectre de photoluminescence a 12 K. Ce comportement est typique d’une
paire niveau noir-niveau brillant, une structure qui a été observée a maintes reprises dans le
groupe sur les nanocristaux de structure cristalline wurtzite [40, 112, 41]. Par conséquent, nous
attribuons la raie de plus basse énergie au niveau 2, dont la recombinaison radiative, malgré
elle soit interdite par les regles de sélection de dipdle électrique, a été mise en évidence des les
premiéres investigations spectroscopiques sur les nanocristaux [29, 40, 113, 43]. Nous associons
la raie de plus haute énergie au niveau £17. Une troisieme raie de plus haute énergie, écartée de
AFE ~1.1 meV par rapport a la raie du niveau 1%, apparait en augmentant la température. En
accord avec le schéma sur la figure 4.6, cette raie spectrale est attribuée au niveau +1Y. Cette
signature spectrale est cohérente avec une forme écrasée (régime oblate) proche de la forme
sphérique. L’évolution des raies sous champ magnétique montre 1’éclatement de 1’état £2 par
effet Zeeman, a partir de 1 T. Ce comportement est en accord avec le facteur de Landé de I'ordre
de gio ~2.7, déterminé par L. Biadala et al. [112]. La signature spectrale sur la figure 4.7 a été
observée dans 13 des 35 nanocristaux zincblende individuels étudiés.
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Figure 4.7: Spectre de photoluminescence en fonction de la température et du champ magnétique
d’un nanocristal zincblende dans le régime oblate. Le niveau de plus basse énergie a 2 K
correspond au niveau de projection du moment cinétique £2 et les deux raies de plus haute
énergie sont attribuées respectivement aux niveaux +1% et £1Y. L’intensité d’excitation est de
~20 W/cm? et le temps d’intégration de chaque spectre est de I'ordre de la minute.

4.2.2.2 Mise en évidence d’une levée de dégénérescence du niveau +1%

La figure 4.8 montre I’évolution de la photoluminescence d’un autre nanocristal en fonction
de la température et d’un champ magnétique externe. A 2 K on observe un doublet de raies
écartées de ~0.76 meV, dont les poids deviennent comparables en augmentant la température.
Cette signature spectrale est typique de deux niveaux ayant une force d’oscillateur similaire.
Par conséquent, en accord avec le schéma sur la figure 4.6, nous attribuons ces raies aux deux
composantes du niveau +17. On observe donc une levée de dégénérescence de ce niveau en
champ magnétique nul. Le spectre a 6 K montre une troisieme raie a haute énergie, écartée de
~1.7 meV par rapport & la composante de haute énergie du doublet +1%, que nous attribuons au
niveau 0Y. D’apres la théorie d’Al. Efros, ce niveau a une grande force d’oscillateur par rapport
au niveau 1% [30]. L’évolution de la photoluminescence sous champ magnétique montre une
quatrieme raie, qui apparait sous forme d’un épaulement de la raie —1% & 0.5 T. Le poids
relatif de cette raie augmente en augmentant le champ magnétique. Cette signature spectrale
est typique d’un état noir, qui gagne en force d’oscillateur suite au couplage magnétique avec
le niveau brillant proche en énergie. L’absence d’éclatement Zeeman sous champ magnétique
suggere qu’il s’agit d’un état non dégénéré, compatible avec le niveau 0F. Par conséquent, la
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Figure 4.8: Spectre de photoluminescence en fonction de la température et du champ magnétique
d’un nanocristal zincblende montrant un éclatement du niveau +1* en champ nul de ~ 0.76 meV.
L’intensité d’excitation est de ~20 W/cm? et le temps d’intégration de chaque spectre est de
Pordre de la minute.

signature spectrale de ’exciton de bord de bande observée est cohérente avec une forme allongée
(régime prolate). Nous avons observé que tous les spectres de photoluminescence qui présentent
une levée de dégénérescence du niveau £1%7, sont compatibles avec une forme allongée. Cette
signature spectrale a été observée dans 22 des 35 nanocristaux zincblende étudiés. Nous n’avons
pas observé de levée de dégénérescence du niveau £17 dans les spectres de photoluminescence
cohérents avec une forme oblate.

Bien que la levée de dégénérescence du niveau 1% en champ nul ait déja été rapportée
lors de 1’étude des spectres de photoluminescence de nanocristaux wurtzite individuels [44, 45],
notre attribution des raies observées aux composantes du niveau 1% est basée sur ’observation
d’une signature spectrale plus compléte de I'exciton de bord de bande. En effet, 'observation
des niveaux d’énergie voisins conforte la validité de nos attributions.

La figure 4.9 montre la distribution des éclatements en champ nul du niveau +1% en fonction
de T’écart d’énergie entre le centre du doublet £1%7 et le niveau 0V dans les 22 nanocristaux
étudiés. Les éclatements du niveau 1% sont largement distribués entre 0 et ~1.5 meV, tandis
que les écarts entre le doublet et le niveau 0V sont regroupés dans lintervalle 1.2-1.4 meV.
L’expression de Pécart entre le niveau 17 et le niveau 0V, évaluée par les équations 1.24 et

1.25, est A(OY —1F) = 2n+ % +1/4n% —nA + ATQ . Cet écart est donc principalement déterminé
par l'interaction d’échange électron-trou, a travers le terme 7 oc (%< )3. Par conséquent il est
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Figure 4.9: Eclatements entre les états issus du clivage du niveau 1 corrélés aux écarts entre
le centre du doublet et I’état OV pour 22 nanocristaux zinchlende anisotropes. La dimension des
cercles représente la barre d’erreur sur les positions des raies spectrales, qui est de +£40 ueV. La
barre grise indique la limite de résolution du spectromeétre (120 peV).

attendu qu’il soit peu distribué pour des nanocristaux ayant des volumes similaires. En revanche,
la distribution large de I’éclatement du niveau £1% montre que cet éclatement n’a pas d’énergie
caractéristique, comme attendu s’il est causé par une anisotropie de forme des nanocristaux.

Pour éclaircir la relation entre I’anisotropie de forme et le clivage du niveau 1%, nous
recourons au modele théorique élaboré par S. Goupalov discuté dans la section 4.1.2. Cette
théorie, élaborée initialement pour la structure cristalline wurtzite, a été adaptée au cas de la
structure cristalline zincblende en négligeant le terme de champ cristallin dans I’hamiltonien
d’équation 4.2. La distribution théorique des niveaux de structure fine en fonction du rapport
d’aspect p,+1 est montrée sur la figure 4.10, pour un rapport entre les deux ellipticités fixe
“ﬂﬂ ~0.24. En observant ce graphe, il faut donc prendre en considération le fait que la variation
du rapport d’aspect s’accompagne d’une variation de ’anisotropie dans le plan perpendiculaire
a l'axe de déformation principale. Notons que p, — 0, p1zy — 0 correspond a la forme sphérique,
pour laquelle on retrouve les dégénérescences des niveaux de structure fine excitonique £2,
+10U.

4.2.3 Controdle de ’éclatement du niveau +1” par application d’un champ
magnétique

L’interaction d’un champ magnétique externe avec 1’électron et le trou est exprimée par
I’équation 4.10. La composante du champ magnétique parallele a I’axe de déformation princi-
pale du nanocristal induit un éclatement des niveaux doublement dégénérés par effet Zeeman.
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Figure 4.10: Distribution théorique des niveaux de structure fine pour un nanocristal de structure
cristalline zincblende de largeur moyenne ~5.4 nm en fonction du rapport d’aspect (u,+1) pour
Bev 0.24.
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Les composantes du champ magnétique perpendiculaires a I'axe de quantification induisent un
couplage entre les niveaux excitoniques noirs et brillants voisins. A cause de 'orientation aléa-
toire des nanocristaux dans le polymere, le champ magnétique appliqué peut étre décomposé en
une composante parallele et une composante perpendiculaire a ’axe de déformation principale.
En étudiant la photoluminescence en fonction du champ magnétique de nanocristaux individuels
montrant un clivage du niveau +1%* en champ magnétique nul, nous avons observé que les raies
du doublet issu du clivage du niveau +1% pouvaient s’écarter ou se rapprocher en fonction du
champ. Ces deux situations caractéristiques sont présentées sur la figure 4.11. Dans le spec-
tre de gauche, 1’éclatement entre les raies du doublet, ainsi que 1’écart par rapport a 1’état 0%,
augmentent en fonction du champ magnétique. Dans le spectre de droite, I’éclatement entre les
raies du doublet diminue en augmentant le champ magnétique, et I’écart par rapport a 1'état 0~
augmente. L’observation de I’émission & partir de I’état noir 0% indique un couplage entre les
niveaux excitoniques, et donc la présence d’'une composante de champ magnétique importante
dans le plan perpendiculaire a I’axe de déformation principale. Pour éclaircir I'origine des deux
comportements, nous avons calculé I’évolution théorique des écarts entre les niveaux excitoniques
d’un nanocristal anisotrope pour un champ magnétique dans le plan de I'anisotropie. Pour cela,
il faut diagonaliser I’hamiltonien d’équation 4.10 qui contient les contributions de I'interaction
d’échange électron-trou, de 'anisotropie de forme du nanocristal et de l'interaction entre les
porteurs de charge individuels (électron et trou) avec le champ magnétique. Les calculs pour
un champ magnétique externe orienté suivant I’axe long (X), ou suivant I’axe court (Y), ont été
réalisés par S. Goupalov. Les résultats pour un rapport d’aspect 1.4 et une ellipticité dans le
plan de l'anisotropie pi,,=0.06 (gauche) et p,,=0.15 (droite) sont montrés sur la figure 4.12.
Lorsque le champ magnétique est orienté suivant 1’axe long (X), ’éclatement entre les niveaux
—1% et +1% augmente (couplage +17-0% maximal). Par contre, si le champ magnétique est
orienté suivant I'axe court (Y), Iéclatement entre les deux niveaux diminue (couplage —1%-0F
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Figure 4.11: Evolution de la distribution des composantes —1%- et +1% du niveau +1% et de
I’état noir 0 en fonction d’un champ magnétique externe pour deux nanocristaux zincblende
anisotropes (haut). La position de la raie de I'état —1% (+1%) dans le schéma de gauche (droite)
est prise comme référence. Spectres de photoluminescence correspondants (bas). L’intensité
d’excitation est de ~20 W/ecm? et le temps d’intégration de chaque spectre est de I'ordre de la
minute.
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maximal). Si on compare la figure 4.12 avec les diagrammes de 1’évolution des positions des
raies sur la figure 4.11, on voit que le modele reproduit bien nos données expérimentales dans
les deux cas.
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Figure 4.12: Simulation numérique de I’évolution des écarts entre les raies du doublet issu du
clivage du niveau +17 et I’état noir 0% en fonction d’un champ magnétique externe orienté
dans le plan de anisotropie, dans la direction paralléle (gauche) et orthogonale (droite) a I’axe
long de lellipse. Le modeéle correspond & un nanocristal prolate de rapport d’aspect 1.4 et de
déformation dans le plan x,y pi,=0.06 (gauche) et fi,,=0.15 (droite).

Ces observations montrent qu’il est en principe possible de controler 1’éclatement du niveau
+1% avec une orientation bien choisie du champ magnétique. En particulier, la possibilité de
rétablir la dégénérescence du niveau 1% est intéressante pour des applications potentielles en
optique quantique, comme la génération de paires de photons intriqués.

4.3 Spectroscopie d’excitation de la luminescence de nanocristaux
anisotropes

A température cryogénique, la photoluminescence de ’exciton de bord de bande provient
des niveaux excitoniques de plus basse énergie. Dans le cas des nanocristaux zincblende dans
le régime prolate, ces niveaux sont issus de la bande de trou léger. Pour explorer les propriétés
des niveaux issus de la bande de trou lourd dans ce régime, nous avons utilisé la technique de
I’excitation de la luminescence décrite dans le chapitre 2. Plus précisément, nous nous sommes
intéressés aux nanocristaux présentant une levée de dégénérescence du niveau +1% en champ
magnétique nul. Ainsi, nous avons pu étudier ’effet de I’anisotropie de forme sur les propriétés
du niveau brillant supérieur, +1Y, et corréler ces propriétés a celles du niveau £17. Les résultats
obtenus nous ont permis de tester la pertinence des modeles théoriques sur ’origine physique de
Iéclatement des niveaux brillants £1% et £1Y, décrits dans les sections 4.1.1 et 4.1.2.

4.3.1 Etude des propriétés du niveau +1Y

L’excitation de la luminescence de la branche excitonique de trou lourd est réalisée par
balayage de la fréquence du laser a colorant sur un intervalle spectrale de 'ordre de ~20 meV.
Le signal détecté est issu de la réplique de phonons optiques des niveaux de la branche excitonique
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de trou léger. Pour mémoire, la résolution de la méthode est de ~40 peV. Nous avons observé
que tous les nanocristaux présentant un clivage du niveau +£17 présentent également une levée
de dégénérescence du niveau £1Y. Le spectre d’excitation de la luminescence d’un nanocristal
de structure cristalline zincblende représentatif est montré sur la figure 4.13. L’écart entre les
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Figure 4.13: Spectre d’excitation de la luminescence a 2 K d’un nanocristal qui présente une
levée de dégénérescence des deux niveaux +£1% et +1V. Tous les états excitoniques ayant une
force d’oscillateur non nulle sont visibles. L’écart entre les raies spectrales est cohérent avec un
rapport d’aspect de 1.3 dans la direction de la déformation principale. L’intensité d’excitation
est de ~20 W/cm? et la durée du balayage est de 85 s avec un temps d’intégration de 50 ms par
canal (largeur spectrale de ~15 peV).

branches excitoniques a trou lourd et a trou léger est ~17 meV, ce qui est cohérent avec un
rapport d’aspect 1.3 suivant la direction de la déformation principale (u.=0.3) d’apres la figure
4.10. Nous remarquons que les écarts d’énergie entre les raies du doublet X Y% (~0.4 meV) et
entre les raies du doublet XV-YV (~0.5 meV) sont du méme ordre de grandeur. Grace a la levée
de dégénérescence des niveaux +1% et +1Y induite par I’anisotropie de forme, il a été possible,
pour la premiere fois, de détecter individuellement tous les niveaux brillants de la structure fine
excitonique.

Pour améliorer le rapport signal sur bruit sur les spectres des niveaux a trou lourd, nous
avons utilisé la variante de la méthode d’excitation de la luminescence déja introduite dans
le chapitre 3, qui consiste a détecter non seulement le signal issu de la réplique de phonons
optiques, mais aussi le signal issu des raies sans phonon des niveaux excitoniques a trou léger.
Les éclatements entre les composantes du niveau £17 et entre les composantes du niveau 1Y
pour neuf nanocristaux étudiés sont représentés sur la figure 4.14. On voit que les éclatements
des deux niveaux brillants sont du méme ordre de grandeur.

Les propriétés de polarisation des niveaux £1% et £1Y dans les nanocristaux présentant une
levée de dégénérescence de ces niveaux en champ magnétique nul ont été aussi étudiées par
excitation de la luminescence. En pratique, nous avons excité la luminescence des niveaux avec
un faisceau laser linéairement polarisé et nous avons étudié I’évolution du signal de luminescence
lorsque la polarisation est tournée avec une lame demi-onde. La figure 4.15 montre les spectres
d’excitation de la luminescence des niveaux £1% et £1V d’un des nanocristaux étudiés, pour une
polarisation du faisceau incident verticale et pour une polarisation linéaire tournée de 54° par
rapport a la verticale. Nous observons que les propriétés de polarisation des composantes des
niveaux +1% et £1Y sont anticorrélées : la composante de haute énergie du niveau +17(X%) a
la méme polarisation que la composante de basse énergie du niveau 1Y (XV) et la composante
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Figure 4.14: Eclatement du doublet de haute énergie +1Y en champ nul en fonction de
Iéclatement du doublet de basse énergie +-1% en champ nul pour quatre nanocristaux zincblende

(étoiles) et cinq nanocristaux wurtzite (losanges) étudiés. La droite correspond a la situation ou
les deux doublets ont exactement le méme éclatement, d’aprés la théorie de S. Goupalov [47].
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Figure 4.15: Spectres d’excitation de la luminescence du doublet +17 (gauche) et du doublet 1Y
(droite) a 5.5 K obtenus avec un faisceau de polarisation linéaire verticale (0°) et de polarisation
linéaire tournée de 54° par rapport a la verticale. Les polarisations des composantes des deux
doublets sont anticorrélées. L’intensité d’excitation est de ~10 W/em? et la durée du balayage
est de 40 s avec un temps d’intégration de 50 ms par canal (largeur spectrale de ~15 peV).
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de basse énergie du niveau +1% (YL) a la méme polarisation que la composante de haute
énergie du niveau +1Y (YY). Nos résultats expérimentaux sont en accord avec les prédictions
théoriques de la corrélation des propriétés de polarisation des niveaux 1% et £1Y suivant le
modele d’anisotropie de forme de S. Goupalov (voir la figure 4.5). Nous expliquons la valeur
de 54° par l'orientation aléatoire du nanocristal dans le polymere, qui affecte la projection des
dipoles (situés dans le plan de anisotropie) par rapport au plan d’analyse de la polarisation.
Il n’est pas non plus exclu que I'angle entre les directions de la déformation dans le plan de
I’anisotropie ne soit pas 90°.

4.3.2 Détection de I’ensemble des états de la structure fine de ’exciton de
bord de bande

L’excitation de la luminescence a été réalisée également sous un champ magnétique externe,
afin de détecter aussi ’émission des niveaux noirs de structure fine. En effet, comme nous
I’avons déja constaté dans ’étude des spectres de photoluminescence, ’application d’un champ
magnétique externe de direction quelconque induit un couplage entre niveaux brillants et niveaux
noirs voisins et leve la dégénérescence des niveaux doublement dégénérés par effet Zeeman.
Ainsi, application d’'un champ magnétique a un nanocristal anisotrope devrait permettre de
lever totalement la dégénérescence de 'exciton de bord de bande. Le spectre d’excitation de
la luminescence d’un nanocristal anisotrope soumis a un champ magnétique de 6 T est montré
dans la figure 4.16. On y observe pour la premiere fois les huit raies associées aux huit états
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Figure 4.16: Spectre d’excitation de la Iuminescence 4 2 K et 6 T du nanocristal anisotrope
de la figure 4.13, montrant individuellement les huit états de la structure fine excitonique. Le
champ magnétique externe couple les états noirs 0¥ et +2 aux états brillants Y, XT 0V et
XV, YU, respectivement. Il provoque aussi un éclatement Zeeman du doublet +2. L’intensité
d’excitation est de ~20 W/cm? et la durée du balayage est de 85 s avec un temps d’intégration
de 50 ms par canal (largeur spectrale de ~15 peV).

de la structure fine de 'exciton fondamental [174]. En calculant les énergies relatives des sous-
niveaux de structure fine pour un rayon moyen de ~2.7 nm, un rapport d’aspect de 1.3 et une
anisotropie dans le plan p.,=0.06, nous observons que les énergies théoriques sont cohérentes
avec les positions des raies spectrales observées, comme on peut le voir sur la figure 4.17. On en
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Figure 4.17: Prédictions théoriques des énergies des niveaux de structure fine excitonique pour
un nanocristal de rayon de cceur moyen 2.7 nm, rapport d’aspect 1.3 et anisotropie dans le plan
xy ~0.06 et spectres d’excitation de la luminescence du nanocristal anisotrope des figures 4.13
et 4.16.

conclut qu'une déviation faible de la section circulaire dans le plan de I’anisotropie modifie de
maniere significative la distribution des sous-niveaux de structure fine de I’exciton fondamental.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons traité ’étude de la photoluminescence de nanocristaux indi-
viduels de forme quasi-sphérique et de structure cristalline zincblende. Pour la plupart des
nanocristaux présentant une signature spectrale de photoluminescence consistante avec une
forme prolate, nous avons mis en évidence une levée de dégénérescence en champ magnétique nul
du niveau £1%. Nous avons montré qu'il est possible de controler les positions et les éclatements
des états excitoniques individuels, par le couplage magnétique entre les composantes du niveau
brillant 1% et 1’état noir 0¥. Le contréle de la dégénérescence du niveau brillant pourrait étre
exploité pour la création de paires de photons intriqués.

Gréace a la technique d’excitation de la luminescence nous avons aussi étudié les propriétés
optiques des niveaux excitoniques supérieurs et nous avons montré que, lorsque la dégénérescence
du niveau 1% est levée, la dégénérescence du niveau £1Y est aussi levée avec un éclatement du
méme ordre de grandeur. Cette propriété est d’ailleurs aussi vérifiée pour des nanocristaux de
structure cristalline wurtzite. De plus, les polarisations des composantes (X7 YF) et (XV YY)
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sont anticorrélées.

La levée de dégénérescence du niveau +1% avait déja été rapportée dans la littérature pour des
nanocristaux de CdSe/ZnS de structure cristalline wurtzite et son origine physique avait été ex-
pliquée par l'effet d’une composante anisotrope de l'interaction d’échange électron-trou a longue
portée [46]. En I’absence d’observation du niveau +1Y cette hypothese restait spéculative. Nos
études des doublets +1% et 1Y permettent d’attribuer leurs éclatements au couplage des bandes
de valence induit par l’anisotropie, selon le modele théorique élaboré par S. Goupalov [47, 48].
Ce couplage est un ordre de grandeur plus fort que la contribution anisotrope de l'interaction
d’échange électron-trou.

Par I'excitation de la luminescence d’un nanocristal anisotrope sous champ magnétique ex-
terne, nous avons résolu expérimentalement pour la premiere fois 'ensemble des états de la
structure fine de ’exciton de bord de bande sur un nanocristal individuel. Ce résultat conforte
les prévisions théoriques d’Al. Efros et al. [30] sur la distribution des niveaux de structure fine
et fournit une signature spectroscopique rigoureuse pour tester les modeéles théoriques futurs.



Chapitre 5

Etude magnéto-optique des états de
trion

En fonction de la charge en exces dans un nanocristal chargé, lorsqu’une paire électron-trou
est créée dans le nanocristal, il existe deux états de trion: un état de trion positif, qui se produit
lorsque la charge en exces est positive, et un état de trion négatif, qui est obtenu pour une charge
négative en exces. Les propriétés optiques du trion découlent directement de la présence de cette
charge en excés. Plus précisément, pour un trion positif les deux trous présents dans la bande
de valence forment un état singulet de spin, et pour un trion négatif les deux électrons situés
dans la bande de conduction forment également un état singulet de spin. Par conséquent, les
propriétés du trion sont directement liées aux propriétés de I’électron non apparié (trion positif)
et du trou non apparié (trion négatif). Il en résulte un systéme simple, idéal pour étudier les
propriétés de spin des porteurs de charge individuels. Le trion offre notamment la possibilité
de mesurer directement les facteurs de Landé de 1’électron et du trou. Il est aussi tres adapté
pour étudier les mécanismes de relaxation de spin de 1’électron et du trou dans les nanocristaux.
En effet, les nanocristaux ayant un spectre de phonons acoustiques discret, il est intéressant
d’explorer les régimes ou la relaxation de spin pourrait étre interdite.

La présence de deux charges appariées dans la bande de valence (trion positif) ou dans la
bande de conduction (trion négatif) qui forment un état singulet de spin implique que dans
I’état de trion 'interaction d’échange est nulle (si les charges sont toutes dans 1’état fondamen-
tal). Le résultat est que la signature spectrale du trion en photoluminescence est une raie sans
phonon unique, en accord avec les calculs de M. Califano et al. (réalisés en utilisant des modeles
atomiques de pseudo-potentiels [115]). Ces études théoriques prévoient en effet que les niveaux
de structure fine du trion soient largement espacés, ce qui favorise I’émission a partir d’un état
unique a la température de I’hélium liquide [115, 41]. La recombinaison radiative du trion mon-
tre ainsi un déclin de la luminescence monoexponentiel avec un temps court (2 a 4 ns) [41].
En conséquence, la plupart des photons sont émis sur la raie sans phonon [41], dont la pureté
spectrale est adaptée a la génération de photons uniques.

5.1 FEtude du trion dans des nanocristaux de structure cristalline
zincblende

Au cours de cette these, nous avons mené une étude des propriétés optiques du trion a
température cryogénique sur des nanocristaux de CdSe/CdS;/ZnS; de structure cristalline
zincblende et de forme quasi-sphérique. L’étude des propriétés de 'exciton de bord de bande
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dans ces nanocristaux a été présentée dans le chapitre 4. Pour mémoire, nous avons montré que
les fluctuations autour de la forme sphérique dans ces nanocristaux permettent d’observer une
variété de signatures spectrales de I’exciton de bord de bande, directement liées aux régimes de
couplage entre les bandes de trou lourd et de trou léger. Au cours de cette étude, nous avons
également observé qu’il était possible de charger les nanocristaux de maniere efficace, générale-
ment via une breve excitation a haute intensité. L’émission est alors caractérisée par une raie de
photoluminescence unique et intense. Cette commutation des nanocristaux entre I’état neutre
et 'état chargé nous a permis d’observer sur un méme nanocristal les signatures spectrales de
I’exciton de bord de bande et du trion. La stabilité spectrale au cours du temps de 1’émission
a partir de I’état de trion, observée dans la plupart des nanocristaux, représente une propriété
assez exceptionnelle par rapport aux nanocristaux ordinaires.

La figure 5.1 montre le spectre de photoluminescence d’un nanocristal individuel qui commute
de I’état neutre vers ’état de trion. On y reconnait la signature spectrale du trion, qui est une
raie sans phonon unique. Le rendement quantique du trion peut étre comparé a celui de I’exciton
en intégrant avec la méme durée le signal de photoluminescence de l’exciton et du trion. En
supposant un rendement quantique 7 = 1 pour ’exciton, d’apres les résultats expérimentaux
de la référence [111], on obtient un rendement quantique unité pour le trion. Ce résultat est
remarquable, car il démontre qu’une recombinaison radiative efficace a partir de I’état de trion
est possible dans les nanocristaux de CdSe. Les propriétés structurales de ces nanocristaux
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Figure 5.1: Spectre de photoluminescence a 4 K d’un nanocristal individuel dans I’état neutre
et dans I'état chargé. Le signal total dans chaque spectre de photoluminescence est le méme, ce
qui démontre un rendement de fluorescence du trion identique a celui de I’exciton. L’intensité
d’excitation est de ~125 W/cm? et le temps d’intégration de chaque spectre est de I'ordre de la
minute.

contribuent & expliquer la recombinaison radiative de 1’état de trion. En effet, comme nous
lavons déja vu dans le chapitre 2, les nanocristaux de CdSe/CdSy/ZnS; étudiés sont caractérisés
par un ceeur relativement large, qui contribue a réduire la probabilité de recombinaison Auger,
alors que la coquille de CdS favorise 'acces de 1’électron a la surface, favorisant la formation
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d’un nanocristal chargé. La monocouche externe de ZnS contribue a isoler le nanocristal de
I’environnement local, réduisant la probabilité des interactions entre les charges photo-excitées
et les états de piege de surface. Ceci se traduit en une émission stable & partir de I’état de trion:
a titre d’exemple, la trace temporelle de la photoluminescence d’un état de trion est représentée
sur la figure 5.2 sur une échelle de temps de 5 minutes. Les fluctuations de l'intensité de la
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Figure 5.2: Trace temporelle de I’émission du trion d’un nanocristal individuel a 2 K avec
une résolution de 50 ms par canal sur une échelle de temps de 5 minutes. Les fluctuations de
Pintensité de la photoluminescence sont limitées par le bruit de photon. La courbe en rouge

représente ’ajustement de I’histogramme du nombre de coups moyen avec une distribution de
Poisson.

photoluminescence sont limitées par le bruit de photon. Ce comportement, souvent observé
pour les nanocristaux étudiés sur des échelles de temps de quelques heures, suggere que la
probabilité de recombinaison non radiative par effet Auger dans ’état de trion est négligeable.

Afin de tester cette hypothese, nous avons sondé 'efficacité des processus de recombinaison
Auger en régime multi-excitonique. Ceci est réalisé par la mesure de la fonction d’autocorrélation
de 'intensité de photoluminescence, g(Q) (1) = % En régime d’excitation pulsée, I’histogramme
de coincidences consiste en une série de pics discrets apparaissant en nombres entiers de la péri-
ode laser. L’aire du pic central reflete la probabilité que deux photons soient émis lors de la
méme impulsion de luminescence, tandis que les pics latéraux sont dus aux coincidences entre
photons issus d’impulsions de luminescence différentes. Par conséquent, le rapport des poids du
pic central et d’un des pics latéraux est directement lié a la fraction d’impulsions de lumines-
cence qui contiennent deux photons. Il a été démontré qu’en régime de faible intensité et de
haute température (quand les niveaux noirs et brillants de la structure fine de I’exciton de bord
de bande sont mélangés thermiquement) le rendement quantique du biexciton nxx peut étre
déterminé & partir de la mesure de g?(7) : le rapport des poids du pic central et du premier
pic latéral correspond au rapport des rendements quantiques de fluorescence du biexciton et de
I’exciton, T’ff—XX [122]. L’histogramme de coincidences de photons & 20 K pour un nanocristal
chargé en régime de faible excitation (correspondant & un nombre moyen de (N) ~ 0.1 excitons
créés par impulsion), est représenté sur la figure 5.3. Le rapport des poids du pic a zéro délai
par un pic latéral est ~0.8, correspondant & un rendement quantique de ~80% pour le biex-
citon chargé, ol 'on a supposé un rendement quantique du trion unité. La corrélation entre
I’absence de clignotement de la luminescence dans I’état de trion et le rendement quantique élevé
pour le biexciton chargé démontre que la recombinaison par effet Auger est supprimée dans les
nanocristaux étudiés, autant pour le trion positif que pour le trion négatif.

Dans d’autres nano-systémes, comme les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse, 1’observation
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Figure 5.3: Mesure de la fonction d’autocorrélation g (1) sur un nanocristal individuel dans
I’état de trion en régime d’excitation pulsée a 570 nm et a 20 K. L’intensité d’excitation est de
68 jJ/cm? et correspond & un nombre moyen de (N) ~ 0.1 excitons créés par impulsion.

d’une forte réduction du clignotement accompagnée d’un dégroupement de photons indique que
les taux de recombinaison Auger pour les excitons chargés et pour les biexcitons peuvent étre
tres différents [104, 106]. D’ailleurs, dans une étude récente, '’émission du trion négatif dans des
nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse a été attribuée a la recombinaison Auger efficace
du biexciton, qui cause I’éjection d’un trou et produit un nanocristal avec une charge négative
[130]. L’émission & partir du trion négatif démontre que la recombinaison Auger du trion négatif
peut étre supprimée dans ces nano-systémes, mais la stabilité de l'intensité de luminescence de
ces systeémes masque en réalité une commutation entre I’émission & partir du trion négatif et
I’émission a partir de ’exciton de bord de bande. On parle alors d’'un phénomene de clignote-
ment de la durée de vie de photoluminescence [130]. Dans notre situation, le photo-chargement
des nanocristaux étudiés ne fait pas intervenir la recombinaison Auger du biexciton, mais se
produit par un mécanisme que nous attribuons a un simple effet tunnel d’une charge individu-
elle. L’émission stable & partir de I’état de trion (voir la figure 5.2) nous permet d’affirmer que
I’émission provient d’un seul niveau et est accompagnée d’une "véritable” absence de clignote-
ment.

5.1.1 Spectre de phonons optiques

Un spectre de photoluminescence typique du trion, montré en échelle linéaire et en échelle
semi-logarithmique, peut étre vu sur la figure 5.4. Afin d’étudier un large intervalle spectral, le
spectre a été enregistré en utilisant le réseau & 300 t/mm. La stabilité spectrale exceptionnelle
du nanocristal nous a permis d’enregistrer des spectres pendant 12 minutes consécutives, et de
mettre en évidence non seulement la photoluminescence de la raie sans phonon, mais aussi le
signal provenant de plusieurs répliques de phonons optiques. L’émission du trion étant carac-
térisée par une raie unique intense, les répliques de phonons observées ont la méme origine, ce
qui simplifie leur étude. Dans le spectre en échelle linéaire, on distingue une raie décalée de ~27
meV par rapport a la raie sans phonon, qui est attribuée a la réplique a un phonon optique du
CdSe [35]. Nous observons également une raie décalée de ~54 meV par rapport a la raie sans
phonon, qui correspond a la réplique a deux phonons optiques du CdSe. Ces raies correspondent
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Figure 5.4: Spectre de photoluminescence d’un nanocristal chargé a 2 K et intensité d’excitation
de ~20 W/cm? obtenu avec un temps d’intégration de 12 minutes. Le spectre du bas est
représenté en échelle semilogarithmique pour mettre en évidence les répliques de phonons op-
tiques d’ordre supérieur.

a I’émission simultanée d’un photon et d’'un ou deux phonons optiques a l'intérieur du CdSe re-
spectivement. Le poids relatif de la réplique & un phonon du CdSe est ~14% comparé 3 la raie
sans phonon, ce qui est cohérent avec les valeurs obtenues pour le niveau brillant +1% lors des
études spectroscopiques de I’exciton de bord de bande [40].

En représentant le spectre de photoluminescence en échelle semi-logarithmique, on découvre
une riche structure dans les répliques de phonons optiques. En particulier, nous observons une
raie dont I’écart en énergie par rapport a la raie sans phonon est de ~36 meV. Nous attribuons
cette raie a la réplique a un phonon optique du CdS [175], qui correspond & ’émission d’un
photon et d’un phonon optique dans le CdS. Le spectre en échelle semilogarithmique montre
également que la réplique a deux phonons du CdSe est en réalité accompagnée d’une raie décalée
vers les basses énergies de ~10 meV. On observe que cet écart est le méme que ’écart entre les
répliques a un phonon du CdSe et du CdS, donc on peut attribuer cette raie a une réplique a
deux phonons "mixte”, correspondant a ’émission simultanée d’un photon, d’un phonon optique
dans CdSe et d’'un phonon optique dans le CdS. L’observation de quatre répliques de phonons
optiques sur un spectre de photoluminescence d’un nanocristal individuel prouve non seulement
la sensibilité de notre technique spectroscopique, mais surtout la stabilité spectrale remarquable
de I’émission du trion dans les nanocristaux étudiés.

Le spectre en échelle semilogarithmique montre d’autres caractéristiques intéressantes, no-
tamment la présence d’'un épaulement a haute énergie par rapport a la réplique a un phonon
du CdSe, qui est présent également a haute énergie par rapport a la réplique a deux phonons
du CdSe. En accord avec les résultats obtenus par spectroscopie Raman, nous attribuons ces
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épaulements a l'interaction de l'exciton avec les modes de phonons dits de surface (SO) et les
modes de phonons associés a l'interface coeur-coquille (IF) [150], que nous avons aussi identifiés
en spectroscopie d’excitation de la luminescence (voir le chapitre 3).

5.1.2 Spectre des modes de phonons acoustiques confinés

La stabilité spectrale exceptionnelle des nanocristaux étudiés nous a aussi permis d’identifier
des modes de phonons acoustiques de basse énergie dans les spectres de photoluminescence.
Comme la recombinaison du trion se produit a partir d’un niveau brillant unique, les modes
de phonons acoustiques qui accompagnent la raie d’émission sans phonon ont tous la méme
origine. Cette propriété simplifie de maniere considérable ’attribution des raies aux modes de
phonons acoustiques individuels. Par I’étude des spectres de photoluminescence du trion, nous
avons réussi a résoudre trois modes de phonons acoustiques de basse énergie des nanocristaux de
CdSe. Contrairement aux boites quantiques auto-assemblées, les nanocristaux sont des systemes
caractérisés par un fort confinement dans les trois directions de I'espace. La taille finie des
nanocristaux produit un spectre de phonons acoustiques discret. Les fréquences des modes
discrets du spectre de phonons acoustiques peuvent étre calculées en traitant le nanocristal
comme une sphere élastique homogene dans le cadre de la théorie développée par H. Lamb [176].
Plus précisément, les modes de vibrations acoustiques peuvent étre regroupés en deux catégories
: les modes de torsion et les modes radiaux (sphéroidaux). Chaque mode est identifié par deux
numéros: n, qui représente le numéro du mode radial, et [, qui représente le numéro du mode
angulaire. Les modes de torsion, caractérisés par [ > 1, sont des vibrations transverses et ne
produisent pas de dilatation, tandis que les modes sphéroidaux sont des modes mixtes, ayant un
caractere transverse et longitudinal.

L’interaction électron-phonon acoustique se produit essentiellement par deux mécanismes :
le couplage avec le potentiel de déformation et le couplage piézo-électrique. L’intensité de ces
interactions dépend de la taille du nanocristal de maniere différente, notamment en 1/a? pour
le couplage avec le potentiel de déformation et en 1/a pour le couplage piézo-électrique. Par
conséquent, pour les petits nanocristaux (de rayon a < 5 nm pour le CdSe), I'interaction électron-
phonon est dominée par le couplage avec le potentiel de déformation. Ce mécanisme de couplage
fait intervenir uniquement les modes sphéroidaux, car ils présentent une composante longitudi-
nale [177]. Les modes de phonons acoustiques et optiques couplés aux transitions excitoniques
dans un nanocristal sont décrits comme des modes harmoniques indépendants caractérisés par
un déplacement A des ions par rapport a leur position d’équilibre. Le couplage de chaque mode
de phonons & une transition électronique est décrit par le facteur de Huang-Rhys, S = A2?/2. Le
couplage électron-phonons acoustiques dans des nanocristaux de CdSe a été étudié expérimen-
talement par M. Fernée et al. [144], permettant la détermination du parametre de Huang-Rhys
a I’échelle du nanocristal individuel. Les valeurs de ce parametre fluctuent d’au moins un ordre
de grandeur d’un nanocristal a 'autre, ce qui suggere 'influence d’un facteur extrinseque sur
le couplage électron-phonon. Le couplage de I'exciton avec les modes de phonons acoustiques
dépend aussi des propriétés de symétrie des fonctions d’onde de ’électron et du trou. En parti-
culier, la fonction d’onde a symétrie sphérique de I’électron dans le niveau 1S, de I'exciton de
bord de bande est couplée naturellement au mode de respiration radial (n =0, =0). A cause
de la structure complexe de la bande de valence du CdSe, la fonction d’onde du trou dans le
niveau 153/, peut étre couplée a d’autres modes de phonons acoustiques, ce qui peut produire
une large bande de phonons aux pieds des raies d’émission [144].

Un exemple de spectre de photoluminescence du trion, ol trois modes de basse énergie du
spectre des phonons acoustiques peuvent étre distingués, est montré sur la figure 5.5. Les raies
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a, B et v du spectre sur la figure 5.5 sont décalées de quelques centaines de ueV par rapport
a la raie sans phonon. Ces valeurs sont cohérentes avec les énergies des phonons acoustiques
déterminées dans les références [178, 144]. En particulier, 'écart par rapport a la raie sans
phonon est de ~650 peV pour le pic a et de ~1.6 meV pour le pic v, qui domine le spectre
de phonon. Afin d’attribuer les raies observées aux modes de phonons acoustiques, nous avons
calculé les énergies théoriques de trois modes de phonons acoustiques de basse énergie : le mode
(n =0, l = 2), son harmonique supérieure (n = 1, [ = 2), qui ont un caractére transverse, et le
mode de respiration radial (n =0, [ = 0). Nous supposons que pour les nanocristaux le rapport
entre les vitesses transversale et longitudinale des ondes acoustiques dans le CdSe et dans le
CdS est le méme que pour le matériau massif. La coque de ZnS n’est pas prise en compte dans
le calcul, étant constituée d’une seule monocouche. Pour un nanocristal de rayon total r=5 nm
et de rayon de coeur r=2.7 nm, le coeur constitue 15% du volume et la coque 85%. La vitesse
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Figure 5.5: Spectre de photoluminescence d’un trion a 2 K et 0 'I" avec une intensité d’excitation
de 125 W/em?2, qui révéle trois modes de phonons acoustiques de basse énergie, notamment le
mode (n = 0,1 =2) (a), le mode (n =1, 1 =2) () et le mode de respiration radial (n = 0,
1=0) (7).

longitudinale des ondes acoustiques dans la structure, donnée par la moyenne des vitesses des
ondes acoustiques dans le CdSe et le CdS, est

vp = 0¥ .0.15 + 05 . 0.85 = 3559ms ™1 - 0.15 4+ 4289ms ™1 - 0.85 = 4179ms~ L. (5.1)

Par les formules wpy =~ 1.09%, wiz ~ 2.10% et woo ~ 2.86% [178], les fréquences des
trois modes de phonons acoustiques peuvent étre déterminées. Les énergies respectives résultent
hwoa =600 peV, hwis ~1.1 meV, hwyy ~1.6 meV. Les valeurs calculées pour les modes de
phonons acoustiques (n =0, =2) et (n =0, [ = 0) sont trés proches des énergies des pics « et
~. Nous pouvons donc attribuer le pic @ au mode a caractere transverse (n = 0, [ = 2) et le pic
au mode de respiration radial (n = 0, [ = 0). Cette progression en énergie des modes de phonons
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est cohérente avec les calculs de la référence [179]. Le mode de respiration radial est fortement
couplé a l'exciton, et avait déja été mis en évidence dans les spectres de photoluminescence de
nanocristaux individuels sphériques de CdSe [144, 178]. En effet, sa raie domine la région de
basse énergie du spectre de phonons acoustiques pour des petits nanocristaux. Le caractere
discrétisé du spectre de phonons acoustiques a des conséquences importantes dans la dynamique
de relaxation de spin de ces nano-systéemes, comme nous allons le voir dans la suite de ce chapitre.

5.2 Etude du trion sous champ magnétique

Dans I’état de trion le moment cinétique est déterminé soit par le spin de I’électron (trion
positif), soit par le spin du trou (trion négatif). Ceci a une conséquence immédiate dans la
photoluminescence du trion sous un champ magnétique externe. Notamment, la raie de photo-
luminescence unique du trion est éclatée en quatre raies en raison de la levée de dégénérescence
de spin par effet Zeeman dans le niveau de trion et dans le niveau fondamental, comme représenté
dans le schéma sur la figure 5.6. L’éclatement du trion en quatre raies sous champ magnétique

trion positif trion négatif

+1/2 —@— +3/2 —a—
—@— 312

—é— 312 —*—-1/2

Figure 5.6: Représentation schématique des transitions d’un trion positif et d’un trion négatif
sous un champ magnétique externe.

représente une des signatures du trion, tout comme la présence d’une raie de photoluminescence
unique a basse température et un déclin de luminescence relativement court. A titre d’exemple,
les spectres de photoluminescence a la température de 2 K et sous un champ magnétique de 7
T de deux nanocristaux, dont la raie du trion est éclatée respectivement en quatre raies et en
trois raies, sont représentés sur la figure 5.7. L’observation de trois raies au lieu de quatre est
due au fait que ’écart entre les raies centrales n’est pas résolu et indique que les deux transi-
tions correspondantes ont quasiment la méme énergie. D’apres le schéma sur la figure 5.6, on
comprend que cette situation se produit lorsque le facteur de Landé du trou et celui de I’électron
coincident.

5.2.1 Détermination des facteurs de Landé de 1’électron et du trou

Nous avons étudié la photoluminescence de 27 nanocristaux dans ’état de trion sous champ
magnétique jusqu’a 7 T. Nous avons observé un éclatement de la raie du trion en trois raies (12
nanocristaux), quatre raies (13 nanocristaux), ou deux raies (2 nanocristaux). En ajustant avec
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Figure 5.7: Spectres de photoluminescence de 2 nanocristaux a la température de 2 K et sous
un champ magnétique de 7 T. La raie du trion est éclatée par effet Zeeman respectivement en
quatre raies et en trois raies. L’intensité d’excitation est de ~20 W/em? et le temps d’intégration
de chaque spectre est de l'ordre de la minute.

une fonction gaussienne les profils des raies du spectre de photoluminescence & 7 T, nous avons
calculé les écarts en énergie entre les raies du trion, qui sont directement liés aux éclatements
Zeeman A1 et As du niveau fondamental et du niveau excitonique, comme montré dans le schéma
sur la figure 5.8. Chaque éclatement A; traduit un facteur de Landé g; défini par : ¢; = A;/Hup,
H étant le champ magnétique appliqué, et up le magnéton de Bohr. Ainsi, la mesure directe de
I’écart en énergie entre les quatre raies du spectre de photoluminescence du trion sous champ
magnétique nous donne acces aux facteurs de Landé des porteurs de charge individuels. Les
couples de valeurs (g1, g2) déterminés pour les 27 nanocristaux étudiés sont représentés dans
I’histogramme sur la figure 5.8. On observe que les valeurs de go sont regroupés autour de ~1.5,
tandis que les valeurs de g; varient largement entre 0 et 1.9. Le facteur de Landé de 1’électron est
supposé étre isotrope [180], donc nous attribuons les valeurs de g9, distribués entre 1.4 et 1.5, au
facteur de Landé de I’électron. Par conséquent, g; correspond au facteur de Landé du trou, qui
apparait fortement anisotrope. L’anisotropie du facteur de Landé du trou est une conséquence
des propriétés de symétrie des orbitales p du sélénium, qui interviennent dans les fonctions de
Bloch des niveaux des bandes de valence du CdSe. En effet, dans un nanocristal de structure
cristalline zincblende, les fluctuations de la forme du nanocristal autour de la forme sphérique
contribuent a lever la dégénérescence de ces orbitales, en réduisant la symétrie. L’anisotropie
du facteur de Landé du trou peut donc refléter I’anisotropie de forme du nanocristal.

5.2.2 Contribution des bandes de valence de trou lourd et de trou léger

L’éclatement de la raie du trion sous champ magnétique en deux, trois, ou quatre raies
peut étre associé aux différents régimes de couplage entre les sous-niveaux de structure fine
issus des bandes de trou lourd et de trou léger. Cette corrélation peut étre mise en évidence
si la photoluminescence de ’exciton et du trion peuvent étre étudiées sur le méme nanocristal.
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Figure 5.8: Eclatements par effet Zeeman pour un champ magnétique de 7 T de I’état trionique
et de I'état fondamental des 27 nanocristaux dans I’état de trion étudiés. Les facteurs de Landé
g1 et go sont déterminés par g; = A;/upH, ou up est le magnéton de Bohr et H le champ
magnétique. Les cercles correspondent aux 2 trions éclatés en deux raies, les triangles aux 12
trions éclatés en trois raies, et les carrés aux 13 trions éclatés en quatre raies. Les incertitudes
sur la mesure sont approximées par la taille des symboles.

Comme nous ’avons montré dans le chapitre 4, ’étude de la photoluminescence de 1’exciton en
fonction de la température et d’un champ magnétique externe permet d’attribuer les raies des
spectres de photoluminescence aux sous-niveaux de I’exciton de bord de bande. Nous avons pu
étudier la photoluminescence de 'exciton et du trion sur plusieurs nanocristaux montrant un
éclatement de la raie du trion sous champ magnétique en quatre raies et en trois raies.

A titre d’exemple, la figure 5.9 montre la photoluminescence d’un nanocristal dans 1’état
d’exciton et dans I’état de trion. La raie du trion est éclatée en quatre raies sous champ magné-
tique. Le spectre de photoluminescence de I'exciton dans 'intervalle 3-10 K présente trois raies
proches attribuées aux niveaux de structure fine £2, £1% et £1Y. 1l est caractéristique d’un
régime de fort couplage des sous-niveaux de structure fine & trou lourd et a trou léger, obtenu
pour une forme quasi-sphérique, d’apres le schéma sur la figure 4.6.

Le spectre de photoluminescence d’un autre nanocristal dans 1’état d’exciton et dans ’état
de trion est présenté sur la figure 5.10. Cette fois-ci, la raie du trion est éclatée en trois raies
sous champ magnétique. Le spectre de photoluminescence de ’exciton en fonction du champ
magnétique montre la signature spectrale de I’état noir 0¥, qui acquiert une force d’oscillateur
finie via le couplage magnétique avec les niveaux brillants voisins. D’apres les résultats présentés
dans le chapitre 4, nous attribuons cette signature spectrale au régime ou les niveaux excitoniques
de basse énergie sont déterminés principalement par la bande de trou léger. Cette situation se
présente dans des nanocristaux de forme légerement allongée.

L’étude de la photoluminescence de I’exciton et du trion sur un méme nanocristal, combinée
avec 1’étude du trion sous champ magnétique, permet une interprétation des valeurs du facteur
de Landé du trou en fonction du couplage trou lourd - trou léger.

Les facteurs de Landé du trou déterminés pour les trions éclatés en quatre raies sont regroupés
autour de g1 ~ 0.75 (carrés bleus sur la figure 5.8). Ces trions correspondent & un régime de
fort couplage trou lourd - trou léger, qui traduit une forme quasi-sphérique. L’isotropie de la
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Figure 5.9: Spectre de photoluminescence d’un nanocristal individuel dans I’état neutre (gauche)
et dans I'état chargé (droite). Le spectre de I'exciton a basse température présente une structure
état noir-état brillant attribuée aux niveaux +2 et £1%. Une troisiéme raie apparait a 5 K,
attribuée a I’état brillant +1Y. Le spectre du trion éclaté en quatre raies sous champ magnétique
est donc associé a un régime de fort couplage maximal trou lourd - trou léger. L’intensité
d’excitation est de ~20 W/ecm? et le temps d’intégration de chaque spectre est de I'ordre de la
minute.

fonction d’onde du trou dans cette situation explique donc l'isotropie du facteur de Landé du
trou.

Les facteurs de Landé du trou déterminés pour les trions éclatés en trois raies (triangles
verts sur la figure 5.8) sont largement distribués entre g; ~ 1.2 et g; ~ 1.9. Nous avons vu que
pour ces états de trion les niveaux de structure fine de basse énergie sont formés essentiellement
a partir de la bande de trou léger. Par conséquent, nous attribuons les facteurs de Landé du
trou obtenus aux propriétés du trou léger. Dans ce régime, I'anisotropie des facteurs de Landé
du trou reflete alors la distribution dans les rapports d’aspect des nanocristaux. En effet, les
calculs théoriques effectués par P. Chen et K. Whaley dans le cadre d’un modele de liaisons
fortes dépendant du temps [75] prédisent un facteur de Landé trés anisotrope pour le trou léger.

Enfin, les raies du trion éclatées en deux raies correspondent a un facteur de Landé du trou
nul (cercles rouges sur la figure 5.8). Un facteur de Landé nul a été prédit par P. Chen et
K. Whaley pour le trou lourd dans le cas d’un nanocristal orienté avec I’axe de quantification
perpendiculaire au champ magnétique externe [75]. Nous pouvons alors associer 1’éclatement de
la raie du trion en deux raies au régime ou les sous-niveaux de basse énergie de structure fine
sont déterminés principalement par la bande de trou lourd. Ce régime correspond, dans le cas
de la structure cristalline zincblende, a une forme aplatie.
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Figure 5.10: Spectre de photoluminescence d’un nanocristal dans ’état neutre (gauche) et dans
I’état chargé (droite). Le spectre de photoluminescence de 'exciton présente un doublet de raies,
attribué a la levée de dégénérescence du niveau £1% en champ magnétique nul, et une raie qui
apparait sous champ magnétique, attribuée a I’état noir 0*, dont I’émission est observée suite au
couplage magnétique avec les niveaux brillants voisin. Le spectre du trion éclaté en trois raies
est ainsi associé & un bord de bande & trou léger. L’intensité d’excitation est de ~20 W/cm? et
le temps d’intégration de chaque spectre est de 'ordre de la minute.

En conclusion, a travers ’étude de la photoluminescence du trion sous champ magnétique,
nous avons pu déterminer individuellement les facteurs de Landé de 1’électron et du trou. Nous
avons observé une grande disparité dans les facteurs de Landé du trou, que nous avons associée
aux fluctuations naturelles de forme des nanocristaux étudiés par rapport a la forme sphérique.
En particulier, dans les nanocristaux dont la raie du trion est éclatée en quatre raies, nous
avons déterminé un facteur de Landé du trou isotrope, gn ~ 0.75. Cette propriété a été associée
aux nanocristaux de forme approximativement sphérique, pour lesquels le couplage entre les
niveaux excitoniques a trou lourd et a trou léger est maximal. Dans cette situation, les pro-
priétés magnéto-optiques des nanocristaux ne dépendent pas de l'orientation par rapport a un
champ magnétique externe. Cette conséquence peut étre trés intéressante pour de nombreuses
applications, car 'orientation des nanoparticules colloidales est difficilement maitrisée.

5.2.3 Tentative de détermination de la charge du trion

L’observation de I’émission de I'exciton et du trion sur le méme nanocristal nous a également
permis de déterminer 1’énergie de liaison du trion (qui correspond & 1’écart en énergie de la raie
du trion par rapport a la raie de 1’exciton). Nous avons observé deux comportements différents.
La plupart des trions que nous avons étudiés (90%) présente une énergie de liaison large, de
l'ordre de ~20 meV. Les autres trions (10%) sont caractérisés par une énergie de liaison faible,
de l'ordre de ~2 meV. Le trion étant un complexe a trois charges, il est intéressant de savoir
s’il existe une corrélation entre I’énergie de liaison et le signe de la charge du trion. Pour cela, il
est nécessaire de déterminer la charge du trion. Notre attribution de la charge du trion se base
sur l'observation d’une asymétrie dans les poids des raies des spectres de photoluminescence du
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trion sous champ magnétique.

Les spectres de photoluminescence des trions sous champ magnétique sont caractérisés par
une asymétrie dans les poids des raies, qui dépend de la relation entre le taux de relaxation
de spin via les phonons acoustiques dans le niveau de trion et la durée de vie du trion. Plus
précisément, un spectre symétrique indique un taux de relaxation de spin nul, tandis qu'une
asymétrie prononcée dans les poids des raies signifie que la relaxation de spin du niveau de trion
est significative a 1’échelle de la durée de vie du trion. L’asymétrie dans le rapport des poids
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Figure 5.11: Schéma de relaxation de spin sous champ magnétique pour un trion positif (gauche)
et un trion négatif (droite) dans le cas g. > gp, et spectres de photoluminescence représentatifs
des deux trions a 2 K et sous un champ magnétique de 7 T.

des raies est représentée de maniere schématique sur la figure 5.11, pour g. > gn, dans les cas
d’un trion positif et d’un trion négatif. Plus précisément, c’est I’asymétrie des poids des raies
internes qui renseigne sur la charge du trion. Si la relaxation de spin dans le niveau de trion
fait intervenir le spin de I’électron (trion positif), asymétrie du spectre sera caractérisée par
un poids plus large pour la raie de plus basse énergie entre les deux raies internes. Par contre,
si la relaxation de spin dans le niveau de trion fait intervenir le spin du trou (trion négatif), le
résultat est un spectre asymétrique ou la raie de plus haute énergie entre les deux raies internes
est plus intense. Dans les deux cas, I’asymétrie des spectres est le résultat d’'une augmentation
de la population du sous-niveau de basse énergie du trion, produite par la relaxation de spin.
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Dans les spectres montrés sur la figure 5.11, on reconnait les asymétries typiques du trion positif
(gauche) et du trion négatif (droite). Il faut préciser que si g, > g, la corrélation entre asymétrie
des poids des raies et charge du trion est opposée a celle du schéma montré sur la figure 5.11.
L’attribution de la charge par la méthode discutée est donc réservée a la famille des trions ou les
facteurs de Landé de I'électron et du trou sont tres différents. Seulement dans cette situation,
en effet, I'attribution des g; obtenus a partir des spectres de photoluminescence sous champ
magnétique aux facteurs de Landé de I’électron et du trou est crédible.

Le taux de relaxation de spin v entre les deux sous-niveaux Zeeman du niveau de trion
nommés U (sous-niveau de haute énergie) et L (sous-niveau de basse énergie) peut étre exprimé
en fonction du rapport de population de ces deux sous-niveaux, r = % a l'aide des équations de
taux :

U=W —TU —~(n+ 1)U +ynL (5.2)

L=W —TL+~(n+ 1)U —ynL (5.3)

ol W représente le taux de pompage des deux niveaux, I' représente le taux de recombinaison
radiative du trion, et n représente le nombre d’occupation de Bose-Einstein, n = ﬁ]ﬂﬂ qui
e _

exprime la population de phonons acoustiques a ’énergie AE = Ey — Ep, et a la température
T.
En régime stationnaire (U = L = 0) on obtient

1—r

T
rn+1)—n2’ (54)

’7 =

Le rapport r peut étre obtenu expérimentalement en estimant le rapport des intensités inté-
grées des paires de raies de photoluminescence issues des recombinaisons a partir des niveaux U
et L respectivement. Pour les nanocristaux représentés sur la figure 5.11, on en déduit un taux
de relaxation de spin de I’électron dans le trion positif v, ~ 0.01 ns~! et un taux de relaxation
de spin du trou dans le trion négatif 7, ~ 0.07 ns~!. Nous avons remarqué que les spectres
associés aux trions positifs montrent un degré d’asymétrie plus faible par rapport aux spectres
associés aux trions négatifs. L’asymétrie des poids des raies étant liée a la relaxation de spin de
la charge non appariée dans le niveau de trion, nous pouvons en conclure que la relaxation de
spin du trou est plus efficace que la relaxation de spin de I’électron. Ce résultat peut étre com-
pris en observant que la densité d’états électroniques est plus importante en bande de valence
qu’en bande de conduction, facilitant un couplage efficace du trou avec les modes de phonons
acoustiques.

Par 'observation des raies d’émission de ’exciton et du trion sur le méme nanocristal, nous
avons pu associer la charge du trion a I’énergie de liaison du trion. Nous avons observé que
les spectres des trions ayant une énergie de liaison de 'ordre de ~2 meV présentent 1’asymétrie
associée au trion négatif, et les spectres des trions ayant une énergie de liaison de ’ordre de ~20
meV montrent 'asymétrie typique du trion positif. En particulier, les énergies de liaison des
trions montrés sur la figure 5.11 sont Ep= - 18 meV pour le trion positif et Ey= - 1.6 meV pour
le trion négatif.

La plupart des états de trion étudiés (90%) sont cohérents avec des nanocristaux ayant une
charge positive en exces. Nous pouvons en déduire que le mécanisme responsable du chargement
des nanocristaux est un effet tunnel de I’électron. D’ailleurs, le décalage des bandes de conduction
du CdSe et du CdS est faible, ce qui favorise une délocalisation partielle de 1’électron dans la
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coque, tandis que le trou est bien confiné dans le coeur, a cause du décalage des bandes de valence
du CdSe et du CdS plus important (de 'ordre de 400 meV).

5.2.4 Un effet de goulot d’étranglement de phonons acoustiques

Le discrétisation du spectre de phonons acoustiques dans les nanocristaux a des conséquences
importantes sur la relaxation de spin entre sous-niveaux Zeeman. En effet, les énergies des
éclatements Zeeman étant du méme ordre de grandeur que les énergies des modes de phonons
acoustiques, nous pouvons nous attendre a ce que I'existence d’une limite inférieure dans 1’énergie
des modes de phonons acoustiques puisse inhiber la relaxation de spin pour des éclatements
Zeeman faibles, ce qu’on appelle un effet de “goulot d’étranglement de phonons acoustiques”
(acoustic phonon bottleneck en anglais).

Un effet de goulot d’étranglement de phonons acoustiques a été suggéré par L. Biadala et
al. lors de I’étude de I’éclatement par effet Zeeman de 1’exciton noir £2 [112]. Les auteurs de la
référence [112] ont mis en évidence une dépendance du taux de relaxation de spin entre les sous-
niveaux Zeeman +2 et —2 du niveau £2 en fonction du champ magnétique, avec notamment un
taux de relaxation excessivement faible pour des faibles champs magnétiques : 4-1072 ns~!. La
relaxation entre les composantes de spin mr = —2 et mxr = 2 se produisant via ’absorption et
I’émission de phonons acoustiques, ce comportement a été associé a une diminution de la densité
d’états de phonons acoustiques pour des énergies correspondant aux faibles éclatements Zeeman
[112].

Nous avons étudié I’évolution du spectre de photoluminescence du trion en fonction du
champ magnétique jusqu'a 7 T. Un spectre représentatif est montré sur la figure 5.12. A 2 T
I’éclatement est déja visible, sous forme d’un élargissement de la raie. En augmentant le champ,
nous observons ’éclatement du trion en trois raies, qui augmente linéairement avec le champ
magnétique. Pour un champ magnétique inférieur a 6 T les poids des raies latérales sont quasi-
identiques. A 6 T, par contre, nous voyons apparaitre une asymétrie dans les poids des raies,
qui devient plus prononcée a 7 T. Comme nous 'avons déja observé, 'asymétrie des poids des
raies traduit une différence dans les populations des deux sous-niveaux de 1’état trionique, qui
se produit suite a la relaxation de spin. Par conséquent, la symétrie dans les poids des raies
pour des faibles champs magnétiques (inférieurs a 6 T) traduit une inhibition de la relaxation
de spin. L’évolution du rapport des poids des raies latérales en fonction de I’éclatement Zeeman
est montré sur la figure 5.13. Nous observons que pour un éclatement inférieur a ~300 peV, le
rapport des poids des raies est 1, tandis que pour un éclatement supérieur a ~300 ueV, le rapport
des poids des raies chute fortement. Ce changement du rapport des poids des raies se manifeste
pour un éclatement Zeeman comparable & 1’énergie du mode de phonons acoustiques de plus
basse énergie (n = 0, [ = 2), déterminé dans la section 5.1.2 pour un nanocristal de diametre
total ~10 nm, et dont I’énergie vaut ~600 peV. Comme la relaxation d’énergie entre les deux
sous-niveaux Zeeman se produit via I’émission de phonons acoustiques, ’éclatement entre les
deux sous-niveaux doit en effet étre au moins égal a ’énergie du mode de phonons acoustiques
de plus basse énergie. Pour un éclatement Zeeman plus faible que ~600 ueV la relaxation entre
les sous-niveaux est inhibée par la conservation de I’énergie, produisant un goulot d’étranglement
de phonons acoustiques.

Par le méme raisonnement que nous avons fait dans la section 5.2.3, le rapport des populations
des deux niveaux U (sous-niveau de haute énergie) et L (sous-niveau de basse énergie), r = ¥,
peut étre déterminé a I'aide des équations de taux 5.2 et 5.3. La résolution en régime stationnaire
(U = L = 0) du systéme des équations de taux donne :
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Figure 5.12: Spectre de photoluminescence montrant I’éclatement de la raie du trion sous champ
magnétique dans l'intervalle 0 - 7 T. Pour un champ magnétique inférieur a 6 T les pics latéraux
sont symétriques. Une asymétrie apparait a 6 T, et a 7 T le poids de la raie de plus basse énergie
est clairement dominant. L’intensité d’excitation est de ~20 W/em? et le temps d’intégration
de chaque spectre est de I'ordre de la minute.
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Figure 5.13: Rapport des poids des raies latérales du trion en figure 5.12 en fonction de
Péclatement Zeeman. Pour un éclatement inférieur a ~300 peV, le rapport des poids des raies
est 1. Pour un éclatement supérieur a ~300 peV, le rapport des poids des raies baisse suite a
une augmentation brutale du taux de relaxation de spin entre les sous-niveaux Zeemarn.
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L’évolution de r en fonction de I’éclatement entre les sous-niveaux est cohérente avec une
relaxation de spin efficace pour de larges éclatements Zeeman.

Le résultat de notre étude rappelle les travaux de T. Flissikowski et al. sur la relaxation de
spin du trou dans I’état de trion de boites quantiques épitaxiées individuelles de CdSe/ZnSe [181].
Dans ce cas, le rapport des populations des sous-niveaux est déterminé en mesurant l'intensité
relative des deux raies polarisées o™ et o~ dans lesquelles la raie du trion (négatif) est séparée.
Le rapport r = g—f, montré sur la figure 5.14, chute lentement de 1 jusqu’a r~0.8 en augmentant
le champ magnétique jusqu’a 10 T, méme si 1’éclatement entre les sous-niveaux Zeeman du
trion est plus large que I’énergie thermique kg1, et correspond & un taux de relaxation de
spin faible, de l'ordre de £ ~0.11 [181]. A cause du faible confinement latérale dans les boites
quantiques épitaxiées, la densité d’états de phonons acoustiques est quasi-constante, donc le
taux de relaxation de spin pour des éclatements Zeeman plus larges que 1’énergie thermique
kpT peut étre traité comme une constante.

Bien que les deux courbes expérimentales montrées respectivement sur les figures 5.13 et
5.14 représentent une chute du rapport des populations des sous-niveaux Zeeman a partir d’une
situation ou les deux populations sont identiques, nous observons que leurs allures sont sensible-
ment différentes. Ce comportement provient des propriétés des spectres des modes de phonons
acoustiques, qui sont profondément différentes pour les boites quantiques épitaxiées et pour les
nanocristaux. Plus précisément, comme nous l'avons vu dans la section 5.1.2, le spectre des
modes de phonons acoustiques dans les nanocristaux est discret a cause de la taille réduite de
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Figure 5.14: Rapport des intensités des deux raies Zeeman du trion polarisées ot et o~ pour une
boite quantique épitaxiée de CdSe/ZnSe avec un exces d’électrons, a température cryogénique

[181]. La courbe est un fit des données expérimentales pour un taux de relaxation de spin
constant.

ces nano-systemes. Ceci se traduit par une densité d’états des modes de phonons acoustiques
qui a une limite inférieure imposée par la taille du nanocristal. Afin de reproduire ’allure de
la courbe expérimentale sur la figure 5.13 il faut donc remplacer le taux de relaxation constant
v qui apparait dans I’équation 5.5 par un taux de relaxation dépendant de la densité d’états
des modes de phonons acoustiques, vp(E), p(E) étant un facteur adimensionné qui représente
la densité d’états des modes de phonons acoustiques. Comme les éclatements Zeeman observés
lors de notre étude n’excedent pas 500 peV, nous avons modélisé p(E) avec un profil de Voigt
centré sur ’énergie du mode de phonons acoustiques de plus faible énergie (n = 0, [ = 2) ob-
servé sur la figure 5.5, qui vaut ~650 peV. Ce profil de raie reproduit les fortes variations de la
densité d’états des modes de phonons acoustiques pour £ — 0. Ainsi, 'expression du rapport
des populations des deux sous-niveaux en fonction du champ magnétique est :

U /2 +vp(E)n

I~ ot apBE)n+1) (59

r =

L’expression 5.6 reproduit bien ’allure de la courbe expérimentale sur la figure 5.13, comme
montré sur la figure 5.15. L’évolution du rapport des populations des sous-niveaux Zeeman
prédite par un modele qui prend en compte un taux de relaxation de spin constant est montrée
pour comparaison.

A partir de nos données expérimentales, nous pouvons déduire le taux de relaxation de spin
en fonction de ’éclatement Zeeman. Pour un éclatement Zeeman inférieur & 300 peV, le taux
de relaxation de spin est tres inférieur au taux de recombinaison radiative du trion (I' = 0.3
ns~!). En tenant compte de la précision avec laquelle le rapport 1 est estimé (~5%), une borne
supérieure du taux de relaxation de spin est ~ 0.005 ns~!. Pour des éclatements plus grands
que 300 peV, le taux de relaxation de spin augmente et tend tres rapidement vers un taux

comparable au taux de recombinaison radiative du trion.
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Figure 5.15: Rapport des populations des sous-niveaux Zeeman du trion dont en figure 5.12
en fonction de I'éclatement. Le fit des données expérimentales, représenté par la courbe noire
continue, est obtenu avec le modéle thermique décrit dans le texte qui intégre la densité d’états
de phonons acoustiques p(E), représentée par la ligne rouge, au taux constant de relaxation de
spin «. La ligne en pointillé reproduit la relaxation de spin avec y constant.

5.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés magnéto-optiques du trion a température
cryogénique sur des nanocristaux de structure cristalline zincblende. Le photo-chargement effi-
cace des nanocristaux nous a permis de mettre en évidence la signature spectrale du trion, qui
consiste en une raie unique, intense et stable, correspondant & 1’émission a partir d’un état bril-
lant. Cette propriété pourrait étre exploitée pour la génération de sources de photons uniques.
En effet, les nanocristaux étudiés présentent un rendement quantique unité, ainsi qu’un rende-
ment quantique élevé pour le biexciton chargé (de l'ordre de nxx ~0.8), qui démontre que la
recombinaison Auger est complétement supprimée dans ces nano-systemes. Le chargement du
nanocristal se produit donc tres probablement par un effet tunnel d’une charge individuelle a
I’extérieur du nanocristal.

Bien que la plupart des nanocristaux soient photo-chargés de maniere efficace avec une courte
excitation laser de haute intensité, des commutations entre état neutre et état chargé ont été
observées sur divers nanocristaux. Cette photostabilité imparfaite de notre systeme a été mise
a profit pour étudier a la fois les signatures spectrales de I’exciton de bord de bande et du trion
sur un méme nanocristal, et pour relier les propriétés optiques du trion au régime de couplage
entre sous-niveaux de structure fine a trou lourd et a trou léger.

En étudiant la photoluminescence du trion sous champ magnétique, nous avons pu mesurer
les facteurs de Landé du trou et de I’électron. Nous avons observé que dans le régime de couplage
maximal entre les niveaux issus des bandes de trou lourd et de trou léger, correspondant a une
faible fluctuation de la forme du nanocristal par rapport a la forme sphérique, les facteurs de
Landé du trou et de I’électron sont tous les deux isotropes. Cette propriété montre que pour un
nanocristal de structure cristalline zincblende quasi-sphérique les propriétés magnéto-optiques
sont indépendantes de son orientation par rapport au champ magnétique externe, renforcant
I’analogie entre les nanocristaux et les atomes. L’intérét de ce phénomene réside dans la possi-
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bilité de s’affranchir de toutes les difficultés liées au controle de 'orientation des nanoparticules
colloidales, et ouvre la voie a de nombreuses applications des nanocristaux.

En étudiant la relaxation de spin, nous avons mis en évidence une propriété unique de ces
nano-systemes qui découle du confinement spatial dans les trois directions de ’espace: un effet
de "goulot d’étranglement de phonons acoustiques”. En pratique, a cause de la taille finie des
nanocristaux, les modes de phonons acoustiques sont discrets et caractérisés par une limite
inférieure dans l’énergie du premier mode de phonons. Par conséquent, la relaxation de spin
entre sous-niveaux Zeeman dans 1’état excité en présence d’un champ magnétique externe est
inhibée pour des éclatements inférieurs a 1’énergie du premier mode de phonons acoustiques. Cet
effet de goulot d’étranglement de phonons acoustiques est I’équivalent acoustique de I’inhibition
de I’émission spontanée d’un atome dans une cavité optique non résonnante, et pourrait étre
exploité pour préparer le systeme dans un état de spin avec un long temps de cohérence. En
particulier, la possibilité d’opérer sous un champ magnétique élevé tout en maintenant une
relaxation de spin réduite est intéressante pour stabiliser I’état de spin électronique contre les
perturbations des spins nucléaires voisins. Le gel de ces derniers permettrait ainsi de prolonger
le temps de cohérence du spin électronique. L’investigation des propriétés de cohérence de spin
dans I'état fondamental du nanocristal chargé pourrait ainsi ouvrir la voie a de nombreuses
applications de ces matériaux dans le domaine de 'information quantique.



Conclusion générale et perspectives

Bilan général

Au cours de cette theése, nous nous sommes intéressés aux propriétés spectroscopiques de
I’exciton de bord de bande dans les nanocristaux de CdSe a I’échelle individuelle et a basse
température. Plus précisément, nous avons étudié la dépendance des propriétés d’émission de
I’exciton de bord de bande en fonction de la taille et du rapport d’aspect des nanocristaux, et
aussi en fonction de la structure cristalline, wurtzite ou zincblende, du ceeur. L’originalité de
I’étude spectrale que nous avons menée consiste en une combinaison de spectroscopie de photolu-
minescence des sous-niveaux de basse énergie de ’exciton de bord de bande et de spectroscopie
d’excitation résonnante de la luminescence de ’ensemble des sous-niveaux de structure fine.
L’application de cette méthode nous a apporté une compréhension approfondie des propriétés
de la structure fine de ’exciton de bord de bande dans les nanocristaux de CdSe.

Grace a la stabilité spectrale remarquable des nanocristaux de structure cristalline wurtzite
étudiés, nous avons pu attribuer les raies spectrales observées dans les spectres de photolumi-
nescence aux recombinaisons des niveaux excitoniques individuels. Cette “empreinte digitale”
de P’exciton de bord de bande nous a permis de déduire la contribution relative des bandes de
trou lourd et de trou léger aux transitions excitoniques de structure fine, révélant optiquement
la morphologie du nanocristal. Ainsi, nous avons identifié quatre régimes caractéristiques de
structure fine, attribués a des formes allant de quasi-sphérique (ou les niveaux excitoniques de
basse énergie sont formés a partir de la bande de trou lourd), & allongée (ou le bord de bande
est formé a partir de la bande de trou léger). Pour une forme intermédiaire, le couplage entre
niveaux a trou lourd et niveaux a trou léger est maximal et produit une signature spectrale
multi-raies en photoluminescence.

A Taide de la méthode d’excitation de la luminescence, nous avons mis en évidence les
transitions entre 1’état a zéro exciton et les sous-niveaux de structure fine de la branche de haute
énergie dans le régime allongé (ou les écarts entre branches excitoniques sont de I'ordre de ~20
meV). La largeur des raies révele une relaxation rapide des niveaux excitoniques de trou lourd
vers les niveaux excitoniques de trou léger, dans un régime ou l'on s’attendrait a un effet de
goulot d’étranglement de phonons optiques, ainsi qu’a une faible efficacité de la relaxation via
le couplage avec les phonons acoustiques.

Grace a la haute résolution de cette technique sur des plages spectrales de I'ordre de 50
meV, nous avons mis en évidence une large bande d’absorption dans ’aile bleue de la structure
fine excitonique, que nous avons attribuée aux modes de phonons optiques. Notamment, nous
avons identifié différents modes de phonons optiques: les modes de phonons optiques dits de
surface, les modes de phonons a 'interface entre coeur et coquille, les modes de phonons optiques
longitudinaux, ainsi qu'une bande de phonons optiques du CdS.

Afin d’étudier les mécanismes de relaxation entre sous-niveaux excitoniques individuels, nous
avons réalisé une excitation sélective des niveaux excitoniques a trou lourd et de I’ ”état mixte”
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exciton 0V - phonon optique. Ainsi, nous avons pu déterminer les canaux de relaxation de spin
entre niveaux excitoniques a trou lourd et niveaux excitoniques a trou léger, qui impliquent un
changement de spin du trou |[Amp,| = 1. La sélectivité de la relaxation de spin au sein de
la structure fine nous a permis de proposer un modele de relaxation de ’exciton en cascade.
Suite a ’excitation du nanocristal dans les états du continuum, la relaxation vers ’état a zéro
exciton se produirait en deux étapes: une relaxation vers la branche excitonique supérieure de
I’exciton de bord de bande, qui peuple les niveaux excitoniques de maniere équiprobable, suivie
par une relaxation vers les niveaux excitoniques de la branche inférieure via la regle de sélection
|Amp, | = 1. Ce modele est compatible avec les résultats expérimentaux aussi bien dans le régime
allongé que dans le régime quasi-sphérique. Du point de vue des applications, la sélectivité de
la relaxation de spin au sein de la structure fine excitonique devrait permettre de préparer le
nanocristal dans un état quantique individuel, ouvrant la voie aux applications des nanocristaux
en information quantique.

L’observation d’une relaxation de spin rapide au sein de la structure fine dans un régime
de goulot d’étranglement de phonons optiques suggere un mécanisme de relaxation extrinseque,
par exemple le couplage du spin du trou avec un spin dans I’environnement local du nanocristal.
Le champ magnétique créé par un spin externe peut aussi expliquer la recombinaison radiative
de 'exciton "noir” +2 qui a été observée des les premieres études spectrales de la photolumines-
cence de nanocristaux de CdSe dans le régime sphérique [29, 40, 113, 43]. En effet, le couplage
magnétique entre exciton "noir” (+2) et exciton "brillant” (£17) di & un spin externe est com-
patible avec la grande disparité des durées de vie mesurées pour le niveau 2 [39], ainsi qu’avec
I’observation d’un allongement de la durée de vie de ’exciton "noir” sous champ magnétique
[112].

Une autre partie de ce travail de these est axée sur l’étude de la photoluminescence de
I’exciton de bord de bande de nanocristaux de forme quasi-sphérique et structure cristalline
zincblende. Par I’étude des spectres de photoluminescence sous champ magnétique externe et en
fonction de la température, nous avons révélé une richesse de signatures spectrales de I'exciton
de bord de bande, que nous avons attribuée a la non-sphéricité des nanocristaux. En effet, la
structure zincblende étant symétrique, la distribution des sous-niveaux de structure fine exci-
tonique est tres sensible aux anisotropies de forme. Lors de cette étude, nous avons notamment
mis en évidence une levée de dégénérescence en champ magnétique nul du niveau 1% pour la
plupart des nanocristaux présentant une signature spectrale de photoluminescence consistante
avec une forme prolate. Nous avons attribuée cette signature spectrale a une anisotropie de
forme des nanocristaux dans le plan perpendiculaire a 'axe de déformation principale. Cet
éclatement peut étre controlé par le couplage magnétique avec 1’état noir 0 voisin lorsque le
champ a une orientation bien choisie dans ce plan. Le contrdle de la dégénérescence du niveau
brillant pourrait étre exploité pour la création de paires de photons intriqués.

Grace a la technique d’excitation de la luminescence nous avons aussi étudié les propriétés
optiques des sous-niveaux excitoniques de haute énergie et nous avons montré que, lorsque la
dégénérescence du niveau +1% est levée, la dégénérescence du niveau +1V est aussi levée avec un
éclatement du méme ordre de grandeur. De plus, les polarisations des composantes X YT et
XY YV des niveaux brillants £1% et £1Y sont anticorrélées. Ces propriétés sont d’ailleurs aussi
vérifiées pour des nanocristaux de structure cristalline wurtzite. Notre étude comparative des
doublets £17 et £1Y a permis d’attribuer le clivage observé au couplage des bandes de valence
induit par I'anisotropie de forme, selon le modele théorique élaboré par S. Goupalov [47, 48].
Ce couplage est un ordre de grandeur plus fort que la contribution anisotrope de 'interaction
d’échange électron-trou, qui avait été précédemment évoquée pour expliquer le clivage du niveau
+1% dans les spectres de photoluminescence de nanocristaux individuels de structure cristalline
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wurtzite [46]. De plus, par lexcitation de la luminescence d’un nanocristal anisotrope sous
champ magnétique, nous avons résolu expérimentalement pour la premiere fois tous les états
de structure fine de I’exciton de bord de bande. Ce résultat conforte les prévisions théoriques
d’Al. Efros et al. [30] sur la distribution des niveaux de structure fine et fournit une signature
spectroscopique rigoureuse pour tester les modeles théoriques futurs.

Au cours de cette these, nous avons aussi mis & profit la méthode d’excitation résonnante pour
étudier I’élargissement des raies sans phonon par diffusion spectrale rapide, qui affecte la largeur
de raie dans les nanocristaux de CdSe. La haute résolution de cette méthode nous a permis
d’enregistrer des spectres d’excitation résonnante remarquablement fins, de largeur de raie a mi-
hauteur de 400 MHz, soit ~1.6 ueV. Cette valeur est néanmoins 20 fois plus large que la valeur
attendue pour une largeur de raie homogene limitée par la durée de vie des niveaux excitoniques.
La diffusion spectrale rapide et spontanée, responsable de cet élargissement, représente une
limite intrinseque de la stabilité des nanocristaux. Comme les interactions avec les phonons sont
fortement réduites a la température de I’hélium liquide, nous attribuons ’élargissement des raies
observé aux fluctuations de charge dans la matrice environnant les nanocristaux.

Nous nous sommes intéressés également a un autre complexe de charges dans les nanocristaux
de structure cristalline zincblende de CdSe: le trion. En effet, nous avons constaté que les
nanocristaux pouvaient étre photo-chargés de maniere efficace par une breve excitation laser a
haute intensité. Ceci nous a permis de mettre en évidence la signature spectrale du trion, qui
consiste en une raie sans phonon unique et intense, correspondant a ’émission a partir d’un état
brillant. Nous avons déterminé un rendement quantique proche de 'unité pour 1’état de trion,
ainsi que pour le biexciton chargé. Ces résultats démontrent que la recombinaison Auger est
completement supprimée dans les nanocristaux étudiés, et que le chargement des nanocristaux
se produit tres probablement par l'effet tunnel d’'une charge individuelle. Il en résulte une
émission stable, avec des fluctuations d’intensité limitées par le bruit de photon sur des minutes,
a partir d’un seul niveau quantique. Avec 80% de photons émis sur la raie sans phonon, la
pureté spectrale de la raie du trion a des applications potentielles dans la génération de sources
de photons uniques.

Les propriétés magnéto-optiques de ’exciton chargé étant déterminées par une charge indi-
viduelle, nous avons pu mesurer les facteurs de Landé du trou et de ’électron. Sur plusieurs
nanocristaux, nous avons réussi a caractériser I’exciton neutre avant le photo-chargement, ce qui
a permis de corréler les signatures spectrales de ’exciton et du trion sur un méme nanocristal.
Nous avons ainsi pu relier les propriétés optiques du trion au régime de couplage des bandes de
trou lourd et de trou léger. Nous avons observé que dans le régime de couplage maximal des ban-
des de trou lourd et de trou léger, les facteurs de Landé du trou et de I’électron sont tous les deux
isotropes. Cette propriété montre que, pour un nanocristal de structure cristalline zincblende
quasi-sphérique, les propriétés magnéto-optiques sont indépendantes de son orientation par rap-
port au champ magnétique externe. Pour ces nano-objets, il est donc possible de s’affranchir de
toutes les difficultés liées au controle de I'orientation des nanoparticules colloidales.

Lors de cette étude spectrale, nous avons réalisé une tentative d’attribution de la charge du
trion, basée sur 'observation d’une asymétrie dans les poids des raies des spectres de photolu-
minescence sous champ magnétique. Cette asymétrie est en effet directement liée a la relaxation
de spin de la charge non appariée dans I'état excité. Par la caractérisation de ’exciton neutre,
nous avons pu explorer la corrélation entre I’énergie de liaison et la charge du trion. Nous en
avons conclu que les trions ayant une énergie de liaison de l'ordre de ~2 meV sont consistants
avec un trion négatif, et les trions ayant une énergie de liaison de 'ordre de ~20 meV sont
consistants avec un trion positif. En se fiant a cette attribution, 90% des nanocristaux étudiés
sont dans I’état de trion positif. Nous pouvons donc supposer que le mécanisme responsable du
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chargement des nanocristaux est un effet tunnel de 1’électron. En effet, le faible décalage des
bandes de conduction du CdSe et du CdS favorise une délocalisation partielle de 1’électron dans
la coque, tandis que le trou est bien confiné dans le coeur.

Lors de cette étude, nous avons aussi constaté que les spectres associés aux trions positifs
montrent un degré d’asymétrie plus faible que ceux associés aux trions négatifs. Nous pouvons
en conclure que la relaxation de spin du trou est plus efficace que la relaxation de spin de
I’électron, ce qui peut étre compris par le fait que la densité d’états électroniques est plus grande
en bande de valence qu’en bande de conduction, facilitant un couplage efficace du trou avec les
modes de phonons acoustiques. En étudiant la relaxation de spin dans I’état de trion, nous avons
mis en évidence une propriété unique des nanocristaux: un "effet de goulot d’étranglement de
phonons acoustiques”. Cet effet a pour origine la taille finie des nanocristaux, qui rend le spectre
des modes de phonons acoustiques discret. En conséquence, la relaxation de spin entre sous-
niveaux Zeeman dans ’état de trion est inhibée pour des éclatements inférieurs a 1’énergie du
premier mode de phonons acoustiques. Des taux de relaxation de spin plus faibles que ~ 0.005
ns~! ont été déterminés. Cet effet de "goulot d’étranglement de phonons acoustiques”, qui est
I’équivalent acoustique de I’inhibition de I’émission spontanée d’un atome dans une cavité optique
non résonnante, pourrait étre mis a profit pour préparer le systeme dans un état de spin avec
un long temps de cohérence. En particulier, la possibilité d’opérer sous un champ magnétique
élevé tout en maintenant une relaxation de spin réduite est intéressante pour stabiliser 1’état de
spin électronique vis-a-vis des perturbations des spins nucléaires voisins. Le gel de ces derniers
permettrait ainsi de prolonger le temps de cohérence du spin électronique, ouvrant la voie aux
applications des nanocristaux en information quantique.

Perspectives

Les travaux réalisés dans cette these ouvrent plusieurs perspectives pour 1’étude des pro-
priétés photo-physiques des nanocristaux de CdSe. Nous allons dans la suite présenter quelques
perspectives concernant 1’étude du biexciton.

Transitions permises biexciton-exciton

Les spectres de photoluminescence des nanocristaux wurtzite étudiés au cours de cette these
présentent parfois plusieurs raies sans phonon dans la région spectrale attribuée a la recombi-
naison biexcitonique.

Ces transitions proviennent de la recombinaison du biexciton vers les sous-niveaux de struc-
ture fine de I'exciton de bord de bande. Récemment, A. Rodina et Al. Efros ont étendu aux
transitions biexcitoniques la théorie développée dans le cadre de ’approximation de masse effec-
tive basée sur la fonction enveloppe, et ont prescrit des régles de sélection pour les transitions du
biexciton vers les sous-niveaux de l’exciton de bord de bande [182]. Les regles de sélection des
transitions biexciton-exciton dans les régimes de formes quasi-sphérique et allongée, ainsi que les
probabilités des transitions biexciton-exciton en fonction du rapport d’aspect, sont représentées
sur le schéma de la figure 5.16. Les probabilités théoriques de ces transitions biexciton-exciton
évoluent fortement avec le rapport d’aspect du nanocristal, surtout dans le régime de couplage
maximal entre les niveaux excitoniques issus des bandes de trou lourd et de trou léger. En par-
ticulier, la transition biexciton-exciton dominante est soit vers le niveau £1% soit vers le niveau
0Y, en fonction du rapport d’aspect du nanocristal. L’étude de la corrélation des signatures
spectrales de la recombinaison biexcitonique et de la recombinaison excitonique constitue donc
un outil tres puissant pour tester les prédictions des modeles théoriques sur les regles de sélection
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Figure 5.16: Regles de sélection des transitions biexciton-exciton dans les régimes quasi-
sphérique et allongé (gauche). Distribution des sous-niveaux de structure fine et forces
d’oscillateur des transitions biexciton-exciton correspondantes en fonction du rapport d’aspect.

et les forces d’oscillateur des transitions biexciton-exciton dans ce régime de couplage maximal.
A titre d’exemple, la figure 5.17, issue de nos études préliminaires, montre la correspondance
entre les raies spectrales des transitions biexciton-exciton et les raies spectrales de recombinaison
excitonique.

La possibilité d’explorer les regles de sélection des transitions biexciton-exciton a partir
des spectres de photoluminescence démontre une nouvelle fois tout l'intérét de la spectro-
scopie de nanocristaux individuels pour tester les modeles théoriques de structure fine, en vue
d’applications potentielles de la recombinaison biexcitonique, notamment dans la génération de
paires de photons intriqués. La transition biexciton-exciton peut aussi étre mise a profit pour
réaliser le pompage sélectif d’états excitoniques uniques.
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Figure 5.17: Spectre de photoluminescence montrant les signatures spectrales de I’exciton (bleu)
et du biexciton (rouge, inversé) pour un nanocristal a 2 K dans le régime de couplage maximal
des bandes de trou lourd et de trou léger. La correspondance entre ces structures spectrales
explique origine des transitions biexciton-exciton.
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Résumé

Les applications émergentes des nanocristaux de CdSe nécessitent une compréhension approfondie
des propriétés d’émission et de relaxation des sous-niveaux de structure fine de l'exciton de bord de
bande. Cette these porte sur ’étude spectroscopique de nanocristaux individuels de CdSe présentant
une photostabilité remarquable aux températures cryogéniques. La distribution spectrale de leur pho-
toluminescence en fonction de la température et d’'un champ magnétique appliqué fournit une signature
précise des niveaux de plus basse énergie, révélatrice de leur morphologie et leur structure cristalline.
Une méthode d’excitation de la luminescence de haute résolution spectrale a été développée pour sonder
la totalité des niveaux de structure fine. Les raies de recombinaison des huit états ont ainsi été résolues
pour la premiere fois dans une situation de levée totale de dégénérescence produite par l’anisotropie
des nanocristaux et 'application d’un champ magnétique. L’excitation sélective des nanocristaux dans
les niveaux supérieurs de la structure fine permet aussi d’étudier les mécanismes de relaxation de spin
entre les branches excitoniques & trou lourd et & trou léger. Des canaux de relaxation sélectifs peuvent
notamment étre mis & profit pour préparer un nanocristal dans un niveau quantique unique.

Des nanocristaux a double coque ont été congus pour étre efficacement photo-chargés, produisant une
émission stable & partir de Pexciton chargé (trion) & la température de ’hélium liquide. La recombinaison
du trion est purement radiative, avec une signature spectrale caractérisée par une raie d’émission sans
phonon unique et intense. Sous champ magnétique, son éclatement en quatre composantes Zeeman livre
les facteurs de Landé de I’électron et du trou. L’analyse des poids de ces composantes permet aussi de
trouver le taux de relaxation de spin du trion et le signe de sa charge. Une inhibition remarquable de la
relaxation de spin se produit lorsque I’éclatement Zeeman est inférieur a ’énergie du premier mode de
phonons acoustiques du nanocristal.

Mots clés

nanocristaux colloidaux — photoluminescence — exciton de bord de bande — trion — structure fine —
phonon optique — phonon acoustique

Abstract

The development of emerging applications of CdSe nanocrystals requires a detailed understanding
of the band-edge exciton fine structure and relaxation pathways. This thesis is focused on cryogenic
spectroscopy of single nanocrystal with a remarkable photostability. Photoluminescence spectra as a
function of temperature and under external magnetic fields provide a spectral fingerprint of the low
energy sub-levels, revealing the morphology and the crystal structure of individual nanocrystals. In order
to probe the entire band-edge exciton fine structure, a high resolution luminescence excitation technique
has been developed. Zeeman and anisotropy-induced splittings are used to reveal the entire 8-state
band-edge fine structure, enabling complete comparison with band-edge exciton models. State selective
excitation allows the preparation of single quantum states. It is also used to map the hole spin relaxation
pathways between the fine structure sub-levels.

Charged quantum dots provide an important platform for a range of emerging quantum technologies.
Double shell CdSe nanocrystals are engineered to efficiently ionize at cryogenic temperatures, resulting in
trion emission with a single sharp zero-phonon line and a near-unity quantum yield. Zeeman splitting of
this line enables direct determination of electron and hole g-factors. Spin relaxation is observed in high
fields, enabling identification of the trion charge. Importantly, we show that spin flips are completely
inhibited for Zeeman splittings below the low-energy bound for confined acoustic phonons. This charac-
teristic unique to colloidal quantum dots has potential applications in single spin coherent manipulation.

Keywords

colloidal nanocrystals — photoluminescence — band-edge exciton — trion — fine structure — optical
phonon — acoustic phonon
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