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Introduction

Contexte scientifique

La réduction de la dimension d’un matériau a ’échelle nanométrique lui confére
des propriétés physico-chimiques différentes de celles du matériau massif. Les nanopar-
ticules, qu’elles soient métalliques, semi-conductrices ou magnétiques, présentent des
propriétés électriques, optiques, magnétiques et chimiques que 'on ne retrouve pas a
I’échelle du matériau massif [1, 2, 3]. En particulier, les nanocristaux semi-conducteurs
sont des systémes remarquables. Ils contiennent quelques centaines ou quelques mil-
liers d’atomes arrangés suivant un ordre cristallin et possédent en méme temps des
niveaux d’énergie discrets similaires & ceux d’un atome individuel. Les nanocristaux
semi-conducteurs sont de véritables boites quantiques (quantum dots) dans lesquelles a
lieu un phénomeéne de confinement quantique des électrons dans les trois directions de
I’espace.

Une conséquence essentielle de ce phénomeéne de confinement quantique se situe au
niveau des propriétés de fluorescence des nanocristaux qui dépendent de leur taille et de
la nature du matériau semi-conducteur. Par exemple, les nanocristaux de séléniure de
cadmium (CdSe) peuvent émettre dans I'ensemble du spectre visible (de 450 & 700 nm
environ) lorsque leur taille varie de 2nm & 10 nm (figure 1).

L’effet de confinement quantique a été observé pour la premiére fois au début des
années 1980 [4, 5]. Ces observations ont rapidement donné naissance & un nouveau
domaine de recherche trés actif, que ce soit au niveau de la fabrication, de I’étude
des propriétés physiques ou du développement des applications des nanocristaux semi-
conducteurs colloidaux.

Contrairement aux boites quantiques fabriquées en phase solide, les nanocristaux
colloidaux se présentent en solution et sont faciles & manipuler. Ils ont ainsi trouvé de
nombreux champs d’applications. Tout d’abord, leur surface peut étre fonctionnalisée
afin de favoriser une interaction spécifique avec d’autres molécules. Leur utilisation en
tant que marqueurs biologiques pour I'imagerie cellulaire [6, 7|, ainsi que pour le suivi de
molécules individuelles [8] s’est donc rapidement développée. Par ailleurs, ils présentent
également un grand intérét pour les applications opto-électroniques. Il a été démontré
que les nanocristaux pouvaient étre utilisés notamment pour la fabrication de diodes
électroluminescentes [9] et de cellules photovoltaiques [10], ainsi que pour la réalisation
de lasers [11]. Enfin, ce sont de bons candidats dans le domaine de 'optique quantique
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Taille croissante

FIGURE 1 — Fluorescence de solutions de nanocristaux semi-conducteurs colloidaux de
CdSe de tailles croissantes, allant de 2 & 6 nm de diamétre environ.

pour la création de sources de photons uniques [12].

Cependant, les applications utilisant des nanocristaux uniques ont longtemps été
limitées par le phénoméne de clignotement [13]. Lorsqu'un nanocristal individuel est
observé sous excitation continue, il s’allume et s’éteint de fagon répétitive et aléatoire.
Depuis la premiére observation du clignotement sur les nanocristaux semi-conducteurs
colloidaux en 1996 [13|, de nombreux travaux théoriques et expérimentaux ont été en-
trepris pour comprendre 'origine de ce phénomene. Il a été rapidement établi que 1'une
des origines du clignotement dans les nanocristaux était liée au transfert de ’énergie
libérée lors de la recombinaison d’une paire électron-trou a un troisiéme porteur de
charge [14] et non pas & un photon. Une telle recombinaison non-radiative est appelée
une recombinaison de type Auger. Lorsqu’un nanocristal est chargé, la recombinaison
Auger est plus efficace que la recombinaison radiative de la paire électron-trou, et le
nanocristal est dans un état « noir » non-émissif. Les recombinaisons Auger s’avérent
également étre une limitation pour I'utilisation des puits quantiques semi-conducteurs
dans les diodes électroluminescentes [15] et les lasers [16].

Récemment, plusieurs nouveaux types de nanocristaux ont montré un clignotement
fortement réduit grace a la réduction de l'efficacité des processus Auger et ont donc
suscité un fort intérét [17, 18, 19]. Parmi eux se trouve le systéme CdSe/CdS a coque
épaisse pour lesquels l'origine de la réduction de l'efficacité de la recombinaison Auger
restait encore incomprise [20].

Objectifs de la thése

L’objectif principal de ce travail de thése, consacré a I’étude des nanocristaux semi-
conducteurs colloidaux de CdSe/CdS a coque épaisse, a été de comprendre I'origine de
la réduction du phénomeéne de clignotement dans ces nanostructures. La finalité d’une
telle compréhension réside dans la fabrication de nanoparticules « parfaites », c’est -
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a-dire ayant une intensité d’émission stable avec un rendement quantique de 100 % a
température ambiante.

II a été montré que les nanocristaux de CdSe/CdS ayant une épaisseur de coque
de 5nm présentaient un clignotement fortement réduit [17, 20]. Afin d’en comprendre
I'origine, il semblait nécessaire d’étudier I'influence de la taille du coeur et de I’épaisseur
de la coque. Un premier objectif a donc été de développer un protocole simple et rapide
permettant de synthétiser des nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse, de taille
de cceur et d’épaisseur de la coque variables. Les protocoles utilisés jusqu’alors repo-
saient sur l'utilisation d’une méthode de croissance de la coque monocouche atomique
par monocouche atomique. Ces protocoles étaient trés chronophages. Nous avons donc
choisi de développer un protocole basé sur une méthode d’injection goutte-a-goutte des
précurseurs.

L’étude de la réduction du phénomeéne de clignotement dans ces nanocristaux a
ensuite nécessité la caractérisation de leurs propriétés photophysiques a 1’échelle de la
particule individuelle. L’étude des propriétés d’ensemble des nanocristaux ne permet-
tait pas d’obtenir suffisamment d’informations. Il nous a fallu développer une activité
nouvelle au laboratoire, de caractérisation de nanocristaux individuels. Nous avons pour
cela mis en place un systéme d’imagerie confocale, complété par un systéme de cryogénie
afin de pouvoir étudier le comportement des nanocristaux a différentes températures.

Dans les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse, le phénomeéne de clignotement
est fortement lié a 'existence de recombinaisons Auger non-radiatives [21]. L’étude de
la réduction du phénomeéne de clignotement dans ces nanocristaux était donc essentiel-
lement basée sur la compréhension de la réduction de 'efficacité des processus Auger.
Cela nous a conduit & étudier le comportement des nanocristaux a 1’échelle individuelle
en fonction de la température, ainsi qu’en présence d’'un champ magnétique. Nous avons
ensuite cherché & développer un modeéle théorique permettant d’expliquer les données
expérimentales obtenues.

Résultats marquants

Nous avons obtenu au cours de cette thése des résultats de tout premier plan aussi
bien au niveau de la synthése des nanocristaux que de I’étude de leurs propriétés phy-
siques.

Nous avons développé un protocole de synthése de nanocristaux de CdSe/CdS a
coque épaisse non-clignotants, rapide et facile a mettre en ceuvre, a I’aide d’une méthode
d’injection goutte-a-goutte des précurseurs. Il permet de faire croitre des coques de CdS
allant jusqu’a 10nm d’épaisseur en quelques heures. Ce protocole s’est avéré étre trés
robuste puisqu’il s’adapte & tous types de coeurs de CdSe, quelles que soient leur taille,
leur structure cristalline et la nature de leurs ligands de surface.

Nous avons ensuite pu étudier et comprendre les mécanismes a ’origine de la réduc-
tion du clignotement dans ces structures. Nous avons montré qu’a basse température
ces nanocristaux possédent de fagon permanente une charge négative non-appariée dans



Introduction

le coeur et présentent des propriétés optiques remarquables : une intensité stable et un
rendement quantique de 100 %. La conséquence majeure de ces observations réside dans
la suppression totale de la recombinaison Auger du trion négatif & basse température.
Nous avons mis en évidence 'activation thermique de cette recombinaison Auger, et dé-
veloppé un modeéle théorique permettant d’expliquer ces observations expérimentales.
Dans les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse, la localisation de 1’électron varie
en fonction de la température. A basse température, les électrons sont localisés dans le
coeur de CdSe. A haute température, l'un des électrons est délocalisé dans la coque de
CdS, et son interaction avec la surface du nanocristal favorise la recombinaison Auger
du trion. La compréhension de ces mécanismes constitue une avancée importante dans
la recherche de nanocristaux ayant un rendement quantique de 100 % a température
ambiante.

La qualité des propriétés optiques des nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse
nous a encouragé a étudier leurs propriétés magnéto-optiques. Nous avons pu, pour la
premiére fois, mesurer directement le facteur de Landé du trou et le taux de relaxation
de spin du trou. Les résultats obtenus suggérent que la dynamique de spin du trou est
gouvernée par les phonons acoustiques du CdS.

Organisation du manuscrit

Dans ce manuscrit, nous commencerons par présenter au chapitre 1 les notions
de base concernant les nanocristaux semi-conducteurs colloidaux et leurs propriétés
physiques, puis introduirons le systéme cceur/coque. Nous décrirons également le phé-
nomeéne de clignotement et les avancées récentes a ce sujet afin de mettre en évidence
la motivation de ce travail.

Le chapitre 2 sera consacré a la synthése des nanocristaux de CdSe/CdS & coque
épaisse. Nous présenterons les méthodes de caractérisations utilisées lors de la synthése
de nanocristaux avant de détailler le protocole de synthése que nous avons développé.
Nous discuterons ensuite des avantages de ce protocole, et des propriétés morpholo-
giques et structurales des nanocristaux obtenus.

Dans le chapitre 3, nous présenterons les différents dispositifs expérimentaux qui
nous ont permis d’étudier les propriétés photophysiques des nanocristaux de CdSe/CdS
a coque épaisse. Nous détaillerons en particulier le montage optique permettant d’ob-
server les nanocristaux a 1’échelle individuelle, ainsi que le systéme de cryogénie.

Les résultats relatifs a I’étude de la réduction du phénomeéne de clignotement dans
les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse seront présentés au chapitre 4. Nous
commencerons par présenter les résultats expérimentaux concernant le rendement quan-
tique, le temps de vie et 1’état de charge des nanocristaux. Nous exposerons ensuite le
modeéle théorique développé permettant d’expliquer les observations expérimentales.

Le chapitre 5 présentera les propriétés magnéto-optiques des nanocristaux de CdSe/
CdS a coque épaisse. Aprés un bref rappel du comportement des nanocristaux usuels
de CdSe/CdS sous champ magnétique, nous exposerons les résultats obtenus avec les
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nanocristaux de CdSe/CdS & coque épaisse.
Finalement, nous conclurons sur les travaux réalisés au cours de cette thése et pré-
senterons quelques perspectives d’étude de ces nanocristaux.
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Chapitre 1

Propriétés des nanocristaux
semi-conducteurs colloidaux

Dans ce premier chapitre, nous commencgons par présenter les nanocristaux semi-
conducteurs colloidaux de fagon générale avant de donner un apergu de leurs proprié-
tés physico-chimiques, électroniques et optiques. Ensuite, nous introduisons le systéme
ceeur /coque sur lequel nous avons travaillé, et finissons par présenter le phénoméne de
clignotement des nanocristaux qui a motivé ce travail de thése.

1.1 Présentation des nanocristaux semi-conducteurs
colloidaux

Les nanocristaux semi-conducteurs, souvent appelés points quantiques (quantum
dots), sont des cristaux de taille nanométrique de matériaux semi-conducteurs purs
(éléments de la colonne IV : Si; Ge) ou composés. Les matériaux semi-conducteurs
composés peuvent étre des composés binaires de type II-VI (CdSe, CdS, ZnSe, CdTe,
PbS...), III-V (GaAs, GaP, InP), I-VII (CuCl, CuBr, AgBr...) ou encore des composés
ternaires de type I-III-VI (CulnSey, CulnSs...).

1.1.1 Description

Les nanocristaux semi-conducteurs colloidaux sont dispersés au sein d’'une matrice
solide (verre, polymére) ou liquide. En phase liquide, les nanocristaux sont recouverts
d’une couche de molécules organiques appelées ligands (figure 1.1). Ces molécules ont
deux fonctions essentielles. Elles assurent d’une part la stabilité colloidale des nano-
cristaux en solution. D’autre part, les ligands permettent de passiver la surface en s’y
adsorbant, c’est-a-dire qu’ils suppriment les sites électroniques de surface associés aux
liaisons pendantes. Cette passivation est importante dans ces systémes nanométriques
ol les propriétés physiques sont en général dominées par les effets de surface.

13
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“

Nanocristal de Ligands

semi-conducteur

FIGURE 1.1 — a. Schéma d’un nanocristal semi-conducteur avec ses ligands de surface.
b. Image de microscopie électronique a transmission d’un nanocristal.

Les nanocristaux semi-conducteurs sont caractérisés par des effets quantiques liés
a leurs faibles dimensions. Le phénomeéne de « confinement quantique », que nous dé-
taillons dans la partie 1.3, a pour conséquence principale la dépendance en taille des
propriétés physiques des nanocristaux. Il est & noter que les dimensions des nanoparti-
cules peuvent étre réduites dans une ou plusieurs directions de I’espace. Nous utiliserons
ici le terme nanocristal semi-conducteur pour désigner des objets dont les porteurs de
charge sont confinés dans les trois directions de l'espace et donc de dimension nulle.
Les objets dont les porteurs de charge sont confinés dans deux directions de ’espace
et donc de dimension 1 donnent lieu a des nanofils ou nanobatonnets. Les objets dont
les porteurs de charge sont confinés dans une seule direction et donc de dimension 2
donnent lieu & des nanoplaquettes ou nanorubans.

Nous nous intéressons dans ce manuscrit aux nanocristaux semi-conducteurs colloi-
daux présentant un confinement dans les trois directions de I’espace, obtenus en phase
liquide et de type II-VI tels que CdSe et CdS.

1.1.2 Historique

Bien que les nanotechnologies se référent a un domaine de recherche récent, les na-
nocristaux semi-conducteurs existent depuis trés longtemps. Dans 1’antiquité, les Egyp-
tiens confectionnaient des teintures pour cheveux & base de sels de plomb. Au contact
des cheveux, des nanocristaux semi-conducteurs de PbS se formaient, leur conférant
une coloration noire [22].

L’étude des propriétés optiques des nanocristaux semi-conducteurs a commencé au
début des années 1980. Le groupe de A. Ekimov a développé des méthodes de synthése
de verres dopés par des nanocristaux de semi-conducteur [4, 23, 24]. Parallélement,
I’équipe de A. Henglein a développé des protocoles de préparation de colloides de semi-
conducteurs en solution [25]. L’identification de la dépendance des propriétés optiques
des nanocristaux en fonction de leur taille revient a A. Ekimov pour les nanocristaux
en matrice de verre [24, 26| et & L. Brus pour les nanocristaux colloidaux en solution
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[5, 27]. Le développement de la théorie associée a ces objets a été rapidement entrepris
par Al. Efros [28]. Ces premiéres études ont marqué I’émergence d’un nouveau domaine
de recherche : la synthése et 1’étude des propriétés physiques des nanocristaux semi-
conducteurs colloidaux.

La premiére synthése organo-métallique de nanocristaux semi-conducteurs a été mise
au point en 1993 par C. Murray, D. Norris et M. Bawendi [29]. Cette synthése permettait
d’obtenir des nanocristaux de taille controlée avec une faible dispersion, une cristallinité
élevée et une passivation efficace de la surface. Ces nanocristaux possédaient ainsi des
propriétés optiques bien définies. L’'intérét pour ce nouveau domaine de recherche n’a
depuis cessé de croitre, tant au niveau des processus de fabrication [30, 31, 32| que des
propriétés physiques [33, 34, 35| ou des applications des nanocristaux [6, 9, 10, 11, 12].
Les nanocristaux de CdSe pouvant émettre dans I’ensemble du spectre visible et étant
relativement faciles & synthétiser, ils ont été ’objet du plus grand nombre de travaux et
sont donc considérés comme un systéme modeéle. Bien que les mécanismes réactionnels
impliqués dans la fabrication de ces objets sont encore loin d’étre compris, les progrées
accomplis en synthése permettent a I’heure actuelle de controéler la taille, la forme et la
surface des nanocristaux [30, 31, 32].

Le développement des applications des nanocristaux semi-conducteurs a été favorisé
par la synthése de structures cceur/coques en 1996 [36]. Ces structures coeur/coques sont
étudiées plus en détail dans la partie 1.5. Plus généralement les derniéres années ont vu
un engouement accru pour les hétérostructures, permettant de moduler les propriétés
électroniques et optiques des nanocristaux [37].

1.2 Propriétés physico-chimiques des nanocristaux
semi-conducteurs

1.2.1 Meécanisme de formation

Les syntheéses colloidales de nanocristaux ont pour but principal de produire des
populations de nanoparticules ayant des propriétés similaires. Pour cela, il est indispen-
sable de controler la taille des nanocristaux et leur dispersion [30].

1.2.1.1 Nucléation et croissance

La méthode généralement employée pour synthétiser une telle population consiste
a découpler les étapes de nucléation et de croissance des nanocristaux : c¢’est le concept
de burst-nucleation introduit par LaMer et Dinegar dés 1950 [38]. Si la nucléation a
lieu en un temps trés court, suivie par une étape de croissance, tous les nanocristaux
apparaissent en méme temps puis croissent de la méme fagon ce qui permet d’obtenir
une population monodisperse.

La nucléation consiste en 'apparition localisée d'une phase thermodynamique dis-
tincte au sein d'une autre. Elle apparait toujours au sein d’'une phase sursaturée. Dans
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FIGURE 1.2 — Evolution de la concentration en monoméres en fonction du temps.

le cas des nanocristaux, il y a apparition d'une phase cristalline au sein d’une phase
liquide sursaturée en monomeéres. La courbe proposée par V. LaMer (figure 1.2) permet
de visualiser les étapes du processus. Au début de la synthése, I'injection de précur-
seurs dans le milieu réactionnel associée a une augmentation de la température induit
une augmentation rapide de la concentration en monomeéres. Le milieu réactionnel de-
vient sursaturé en monomeéres. Lors de I'étape I, il y a accumulation de monomeéres
jusqu’a atteindre le seuil de nucléation. La formation des nucléi par consommation des
précurseurs entraine une chute de la concentration en monomeéres sous le seuil de nu-
cléation (étape II). L’étape III correspond alors uniquement & une étape de croissance
des nanocristaux sans nucléation parasite.

L’étape de croissance s’effectue jusqu’a 1’établissement d’un équilibre thermodyna-
mique entre les monomeéres en solution et les nanocristaux, ce qui est le cas au seuil
de sursaturation. En considérant que la croissance est limitée par la diffusion, il a été
montré et observé que lorsque la concentration de monomeres est 1égérement supérieure
au seuil de sursaturation la dispersion moyenne de 1’échantillon diminue [39, 40]. C’est
ce qu’on appelle le régime de focusing.

1.2.1.2 Mirissement d’Ostwald

Le mirissement d’Ostwald (étape IV) est le troisiéme phénomeéne thermodynamique
qui peut avoir lieu au cours d’une synthése, apreés la nucléation et la croissance des nano-
cristaux [30]. Il s’agit d’une interdiffusion des monomeéres des particules les plus petites
vers les particules les plus grosses. La taille des plus petites particules diminue donc
jusqu’a ce qu’elles soient totalement consommeées tandis que la taille des plus grosses
particules augmente. Ce phénomeéne a pour conséquence d’augmenter la dispersion de
I’échantillon. De fagon générale, il est préférable d’éviter cette étape de mirissement en
arrétant la synthése de maniére a conserver la bonne monodispersité des nanocristaux.
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1.2.2 Propriétés structurales

Les nanocristaux semi-conducteurs II-VI existent a température ambiante sous deux
formes cristallines stables. La premiére forme est la wurtzite qui est une structure
hexagonale compacte. La seconde est la zinc-blende (ou sphalérite) qui est une struc-
ture cubique faces centrées. Ces deux structures sont trés proches structurellement.
En les décrivant par un empilement compact de plans d’anions dont la moitié¢ des
sites tétrahédriques sont occupés par les cations, seule l'alternance des plans différe.
La structure wurtzite est caractérisée par une alternance de plans de type A,B,A B,...
tandis que la structure zinc-blende est caractérisée par une alternance de plans de type
A B,C,A B,C,... Les différences énergétiques entre les deux structures sont donc faibles.
Par exemple, pour les nanocristaux de CdSe, la structure stable & haute température
est la wurtzite mais la température de transition zinc-blende - wurtzite n’est que de
95,5°C [41] et la différence d’énergie interne entre les deux structures n’est que d’en-
viron 20meV par atome [42]. L'une ou 'autre structure peuvent donc étre obtenues
en fonction de la synthese utilisée. Il est méme courant d’obtenir une alternance de
domaines wurtzite et zinc-blende dans un méme nanocristal, c¢’est ce qu’on appelle le
phénomeéne de polytypisme |29, 43].

Bien que les différences structurales entre ces deux formes soient faibles, elles peuvent
avoir des conséquences importantes sur les propriétés physiques des nanocristaux [44].
Notamment, I'énergie de la bande interdite différe selon la structure. Elle est de 1,74 eV
pour les nanocristaux de CdSe wurtzite alors qu’elle est de 1,66 €V pour les nanocristaux
de CdSe zinc-blende [45]. Les différences de structure modifient également la symétrie
du nanocristal et donc la dégénérescence de ses niveaux d’énergie, comme nous allons
le voir dans la partie suivante.

1.3 Propriétés électroniques des nanocristaux semi-
conducteurs

Bien que constitués d’une centaine a une centaine de milliers d’atomes, les nano-
cristaux semi-conducteurs présentent des niveaux électroniques discrétisés ressemblant
a ceux des atomes, ce qui leur a valu le nom d’ « atomes artificiels ». Nous donnons
dans cette partie une présentation simplifiée de leurs propriétés électroniques, dont la
théorie a été essentiellement développée par Al. Efros [33, 46].

1.3.1 Le semi-conducteur massif
1.3.1.1 Approximation des masses effectives

La structure de bande des semi-conducteurs est en général trés compliquée [45]. Ce-
pendant, ’approximation des masses effectives permet de décrire les bandes de valence
et de conduction d’un semi-conducteur massif par des relations de dispersion isotropes
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autour des extrema. Considérons les semi-conducteurs a bande interdite directe pour
lesquels les extrema se trouvent a k = 0.
D’aprés le théoréme de Bloch, la fonction d’onde d’un électron dans un cristal massif
s’écrit : B
Yo (F) = i (P, (1.1)

ol Uy, est une fonction périodique ayant la périodicité du réseau cristallin et les indices
n et k font référence respectivement a l'indice de la bande et au vecteur d’onde.

L’énergie associée a ces fonctions d’ondes est décrite par un diagramme de bandes,
représentant 1’énergie F en fonction du vecteur d’onde k. Dans l'approximation des
masses effectives, on suppose que les bandes sont simplement paraboliques autour des
extrema du diagramme de bandes. Les relations de dispersion des bandes de conduction
et de valence sont données au voisinage des extrema respectivement par :

h2k?
ES(k)= —+F (1.2)
k 2mC g
h2k?
E) (k) = ———, (1.3)
k 2my,

ou F, est I'énergie de la bande interdite du semi-conducteur. L’origine des énergies est
prise au maximum de la bande de valence.

Cette approximation permet donc d’ignorer les atomes du matériau semi-conducteur.
L’électron dans la bande de conduction et le trou dans la bande de valence sont alors
traités comme des particules libres ayant des masses effectives respectives mg et mj, .
Graphiquement, la masse effective rend compte de la courbure des bandes de conduc-
tion et de valence a k = 0. Physiquement, 'effet du potentiel périodique auquel sont
soumis les porteurs de charge dans le réseau cristallin est inclus dans la masse effective.

1.3.1.2 Diagramme de bandes du semi-conducteur CdSe massif

Le CdSe est un semi-conducteur a bande interdite directe, dont 1’énergie de bande
interdite £, a température ambiante est de 1,66 eV pour la structure zinc-blende et de
1,74 eV pour la structure wurtzite.

La bande de conduction est essentiellement constituée de 'orbitale s du cadmium
(de configuration électronique [Kr|4d!'°5s?), tandis que la bande de valence est essen-
tiellement constituée de lorbitale p du sélénium (de configuration [Ar]|3d'%4s?4p?) [47].
La bande de conduction est donc deux fois dégénérée, et la bande de valence est six fois
dégénérée en k = 0. Si la bande de conduction est bien décrite par 'approximation des
masses effectives, le traitement de la bande de valence est plus complexe du fait 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 orbital /. Le
bon nombre quantique est alors le moment angulaire Jj,, défini par la somme des deux
nombres quantiques précédents : J, = s, + l,. Le spin du trou s, vaut +1/2 et son
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moment orbital [, vaut 1 puisque le trou est sur 'orbitale p du sélénium. Le moment
angulaire J;, peut donc prendre deux valeurs, 1/2 et 3/2, auxquelles correspondent deux
bandes séparées & k = 0 par la constante de couplage spin-orbite Ay, (figure 1.3 a.).
Dans le cas du CdSe, A,, = 420meV. La bande J, = 3/2 est dégénérée 4 fois par sa
projection m, sur I'axe de quantification (m,, = +3/2; —3/2; +1/2; —1/2), et la bande
Jp, = 1/2 est dégénérée 2 fois (my, = +1/2;—1/2). La bande J;, = 1/2 est dite bande
de split-off.

La dégénérescence de la bande J, = 3/2 est levée pour k # 0 par la projection
du moment angulaire total sur 'axe cristallin. La bande J, = 3/2 est donc dédoublée
en deux bandes de courbures différentes (figure 1.3 a.). La bande correspondant a la
projection m;, = £3/2 est celle de plus faible courbure, dite bande de trou lourd
(heavy hole, hh), et celle correspondant & la projection m;, = £1/2 est celle de plus
forte courbure, dite bande de trou léger (light hole, Ih).

Il est & noter que dans le cas d’une structure wurtzite la bande J, = 3/2 est éga-
lement dédoublée en k£ = 0 par le terme de champ cristallin induit par ’asymétrie de
cette structure cristalline (figure 1.3 b.). Dans le CdSe, cet éclatement di au champ
cristallin A, est de 25 meV.

Par analogie avec la bande de conduction, on peut alors définir des relations de
dispersion pour les bandes de valence au voisinage de k = 0 :

h?k?

Vi

(1.4)
ou my,; correspond a la masse effective du trou dans chaque bande de valence V.

1.3.2 Effet du confinement : niveaux d’énergie quantifiés
1.3.2.1 Régimes de confinement

Dans un semi-conducteur, I’absorption d’'un photon ayant une énergie supérieure
a I'énergie de la bande interdite est susceptible de créer une paire électron-trou liée
appelée exciton. La cohésion de cette paire électron-trou est assurée par l'interaction
coulombienne entre les deux charges. Lorsque la taille des cristaux diminue des effets
de confinement quantique apparaissent et doivent également étre pris en compte. Les
effets coulombiens et de confinement évoluent différemment avec la taille du systéme :
I’énergie d’interaction coulombienne évolue en 1/a tandis que I’énergie de confinement
varie en 1/a?, ol a est le rayon des nanocristaux.

Plus précisément, les effets dus au confinement quantique apparaissent lorsque la
taille du nanocristal devient comparable ou inférieure a la taille caractéristique de 1’ex-
citon, définie par le rayon de Bohr excitonique :

m
ap = e——ao, (1.5)
exc

*

rze st la masse de 'exciton

ou ¢ est la constante diélectrique du matériau considéré, m
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A E(k)
* I=1/2 m*,=0,11 m,
Bande de
conduction
> k
hh m, = +3/2 m',=1,14m
Bandes de / ! J=3/2 " 0
valence Th m;=+1/2 m", =031 m,
50 / I=12 m’,= 0,49 m,
AN E(k
b (k)
J=1/2
Bande de
conduction
¢ ACl'
> k
hh S
Bandes de /‘T\ m, = +3/2 } I=312
valence h m,; = +1/2
SO /\ I=1/2

FIGURE 1.3 — Diagramme de bandes du CdSe massif, en structure zinc-blende (a.) et
en structure wurtzite (b.). Les valeurs des masses effectives sont issues de la référence
[48].
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o _memy
exc mz+m;‘L
de I’électron et ay est le rayon de Bohr de 'atome d’hydrogéne (ag = % ~ 0, 53A).

On peut alors distinguer deux régimes de confinement différents :

— Le régime de confinement faible apparait lorsque le rayon du nanocristal est supé-
rieur au rayon de Bohr de I'exciton (a > ae,.). Dans ce cas, 1'énergie de liaison de
I'exciton (énergie d’interaction de Coulomb entre I’électron et le trou) est supé-
rieure a ’énergie de confinement de ’électron et du trou. Les effets de confinement
sont donc traités de maniére perturbative.

— Le régime de confinement fort apparait lorsque le rayon du nanocristal est inférieur
au rayon de Bohr de l'exciton (@ < @eg.). L'électron et le trou sont tous deux
fortement confinés au sein du nanocrystal. Les transitions optiques sont alors des
transitions entre niveaux d’énergie quantifiés de I’électron et du trou. L’interaction
de Coulomb entre '¢lectron et le trou est traitée de maniére perturbative et
diminue seulement légérement 1’énergie des transitions.

L’apparition de ces régimes de confinement dépend de la taille des nanocristaux mais
aussi de la nature du matériau. Dans le cas des nanocristaux de CdSe, le rayon de
Bohr de 'exciton est d’environ 5,6 nm. Les nanocristaux de CdSe que nous étudierons
dans cette thése auront toujours un rayon inférieur & 3nm et seront donc en régime de
confinement fort. Dans la suite de cette partie, nous considérons uniquement le cas du
confinement fort.

Par commodité, dans la suite du manuscrit, nous appellerons « exciton » la paire

électron-trou créée dans les nanocristaux.

(définie par la masse réduite de la paire électron-trou m ), m. est la masse

1.3.2.2 Modéle de la particule dans une boite

La description des différents régimes de confinement est utile mais ne fournit pas
de description quantitative de la dépendence en taille des propriétés électroniques des
nanocristaux. Pour cela, ’approche la plus simple est le modeéle de la particule dans
une boite [46].

Dans ce modéle, la particule est confinée dans une sphére vide, alors qu'un nano-
cristal est composé d’atomes de semi-conducteur. A 1'aide de deux approximations, le
probléme des porteurs de charge dans un nanocristal peut étre ramené a un probléme
de particule dans une sphére de potentiel constant.

La premiére approximation est celle du confinement fort qui permet de traiter in-
dépendament 1’électron et le trou puisque l'interaction de Coulomb est ajoutée comme
une perturbation. L’électron et le trou peuvent étre traités séparément par le modéle de
la particule dans une boite. La fonction d’onde de la paire électron-trou s’écrit alors :

V(re, 1) = Ye(re)Vn(7h)- (1.6)

La seconde approximation est celle des masses effectives. Cette approximation peut
étre utilisée dans le probléeme des nanocristaux en les traitant comme des échantillons
de matériau massif, c’est-a-dire si le diamétre du nanocristal est largement supérieur
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au paramétre de maille du matériau. C’est le cas dans les nanocristaux nanométriques
de CdSe dont le parameétre de maille est de 0,61 nm en structure zinc-blende. La fonc-
tion d’onde d’une particule dans une bande d’indice n peut alors s’écrire comme une
combinaison linéaire de fonctions de Bloch :

V() =3 o () €7 (1.7)

ou les coefficients c¢,; sont tels que la somme satisfait aux conditions aux limites du
nanocristal. En pratique, les coefficients u,; sont faiblement dépendants de k, et on
peut écrire [46] :

U7 = o) Y o ™ (1.8)

k
() = uno(7) f(7), (1.9)

ou f est la fonction enveloppe de la particule considérée. La fonction périodique u,,g varie
a I’échelle de la maille du réseau cristallin, et peut étre déterminée par la méthode des
liaisons fortes (tight-binding) que nous ne détaillons pas ici [49]. La fonction enveloppe
de la fonction d’onde varie & ’échelle de la taille du nanocristal et obéit & I’équation de
Schrodinger.

Ces approximations permettent donc de ramener le probléeme des porteurs de charge
a un probléme de particules dans une sphére de potentiel constant. Nous pouvons
maintenant appliquer le modéle de la particule dans une boite aux fonctions enveloppes
de I’électron et du trou. Ce modéle prend en compte une particule de masse my dans
un puit de potentiel sphérique de rayon a :

V(r) = {OS“,“QL (1.10)
00 SLT > a.
L’hamiltonien du systéme s’écrit sous la forme :
H= —h—2V2—|—V(r). (1.11)
2my

La résolution de I’équation de Schrédinger correspondante donne accés aux fonctions
d’onde de la particule :

Faim(r, 0, 6) = 2t Yim (0 9) (1.12)

r

ou C est une constante de normalisation, Y;,,(6,¢) est une harmonique sphérique,
Ji(kynr) est la fontion de Bessel d’ordre I. La condition aux limites ¢(r = a) = 0 donne
by = % avec oy, le n-iéme zéro de 7. La premiere valeur possible pour «,,; est .

Les bandes de conduction et de valence sont considérées comme de simples bandes
paraboliques (équations 1.2 et 1.3), ce qui donne ’énergie associée a chaque fonction
d’onde en prenant pour £ la valeur quantifiée correspondante :
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21.2 2.2
LRy Rl
n, —

)

e Zmea® (1.13)

Par analogie avec un systéme atomique (possédant la méme symétrie), les fonctions
d’onde propres sont de simples orbitales, qui peuvent étre indexées par les nombres
quantiques n (1,2,3,...), I (s,p,d,...) et m. Les énergies sont identiques a ’énergie ciné-
tique de la particule libre, mais le vecteur d’onde &, ; est quantifi¢ par les conditions aux
limites du potentiel sphérique. L’énergie des niveaux électroniques est proportionnelle
a 1/a? et est donc fortement dépendante de la taille de la sphére.

Le spectre optique du nanocristal est alors donné par :

2
hw = E, + E!' (a) + B (a) — 1,8%, (1.14)

ou k est la constante diélectrique du semi-conducteur. Le dernier terme de I’expression

correspond & la correction de Coulomb obtenue par un calcul perturbatif au premier
ordre [46].

1.3.2.3 Approximation des masses effectives multibande

En réalité, la structure de bande des semi-conducteurs est bien plus complexe que de
simples bandes paraboliques. Les résultats obtenus par le modéle de la particule dans
une boite ne sont pas assez précis. En effet, les énergies calculées des transitions optiques
entre les niveaux d’énergie discrets de ’électron et du trou ne sont pas compatibles avec
les données expérimentales [48|.

Le modéle décrivant les transitions optiques le plus utilisé est 'approximation des
masses effectives multibande, encore appelée le modéle a 8 bandes de Pidgeon & Brown,
ou encore le modéle de Kane [50, 51]. Ce modéle 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 (bandes de trou lourd, de trou léger, et de split-off ). Le couplage
entre les 6 bandes de valence et les 2 bandes de conduction est également pris en compte.
L’hamiltonien 8 bandes permet donc de décrire précisément le mouvement de 1’électron
et du trou au sein du nanocristal, avec un trés bon accord avec 'expérience [33].

Chaque état électronique est alors caractérisé par trois nombres quantiques :

— le spin up ou down, noté S.

— le moment angulaire total noté j, défini par j = J + L, ou J est le moment
angulaire de la fonction de Bloch de bord de bande (Jpc = 1/2 pour la bande de
conduction, Jy, = Ji, = 3/2 pour les bandes de trou lourd et de trou léger, et
Jso = 1/2 pour la bande de split-off ) et L est le moment angulaire de la fonction
enveloppe.

— la projection du moment angulaire total, notée m,.

Les niveaux quantifiés de ’électron et du trou sont désignés par la notation atomique
standard n(@);, ou n est le nombre quantique ordinal associé¢ a chaque bande et () est la
plus faible valeur de L apparaissant dans I’équation de la fonction d’onde (la structure
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FIGURE 1.4 — Dépendance en taille théorique des niveaux d’énergie de 1’électron et du
trou dans les nanocristaux de CdSe, en structure zinc-blende. Les énergies sont données
respectivement par rapport au minimum de la bande de conduction et au maximum de
la bande de valence (d’aprés la référence [33]).

compliquée de la bande de valence induit des mélanges de symétrie pour les états des
trous). Le moment angulaire total j de ’électron étant toujours égal a 1/2, les niveaux
quantifiés de I’électron sont notés nL,.

Les transitions autorisées obéissent a des régles de sélection qui découlent des pro-
priétés des fonctions d’onde angulaires. Ainsi seules les transitions avec des états d’élec-
tron Sj:(e) sont possibles a partir d’états de trou nS;(h). La transition excitonique
fondamentale est donc la transition notée 15.1S53s.

A titre d’exemple, la dépendance en taille théorique des niveaux d’électron et de trou
dans les nanocristaux de CdSe est donnée en figure 1.4 [33]. Ces prédictions théoriques
sont en trés bon accord avec les observations expérimentales [50, 48].

La force d’oscillateur de chaque transition interbande, ou probabilité de transition
optique en émission ou en absorption entre un niveau de I’électron et un niveau du trou,
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est proportionnelle a I’élement P de matrice dipolaire électrique entre 1’état excitonique
vide |0) et I'état excitonique considéré |¢)) :

P=[0]ep| ), (1.15)

ou €.p est le terme de dipole électrique avec € le vecteur de polarisation de la lumiére
absorbée ou émise et p I'opérateur moment dipolaire de la transition. Dans le régime
de confinement fort, les porteurs de charge sont traités indépendamment et on peut
écrire :

P = |(¢ €D|¥n)l”, (1.16)

ol . et 1y sont respectivement les fonctions d’onde de ’électron et du trou. La force
d’oscillateur de ces transitions excitoniques est proportionnelle au recouvrement des
fonctions d’onde de I’électron et du trou.

1.3.3 Structure fine de I’état fondamental 15,155/,

Parmi tous les niveaux électroniques quantifiés, la transition fondamentale a un role
particulier dans les propriétés optiques des nanocristaux. Aprés excitation le nanocristal
relaxe trés rapidement [52] de I'état excité vers I’état fondamental 15.153/; a partir
duquel sont émis les photons de luminescence. Comme les niveaux d’énergie atomiques,
les niveaux excitoniques d’un nanocristal possédent une structure fine. La découverte
de cette structure fine dans les années 1990 [53| a permis d’expliquer de nombreuses
observations expérimentales jusqu’alors incomprises, telles que le décalage de Stokes
entre I’émission et le premier pic d’absorption des nanocristaux ou leur temps de vie de
fluorescence extrémement long a basse température (~ 1 pus a 10K) [54].

1.3.3.1 Levée de dégénérescence de ’état fondamental

Le niveau d’énergie fondamental de 1’électron est le niveau 1S., dégénéré 2 fois
par rapport a la projection de spin mg. Le niveau fondamental du trou est le niveau
153/2, dégénéré 4 fois par rapport a la projection du moment angulaire total m; dans
les nanocristaux de structure zinc-blende. La transition excitonique fondamentale est
donc dégénérée 8 fois dans les nanocristaux sphériques de structure zinc-blende. Cette
dégénérescence est partiellement levée par deux contributions distinctes : I’asymétrie du
nanocristal dans le cas d’un nanocristal de structure wurtzite et 'interaction d’échange
entre 1'électron et le trou [53].

L’asymétrie du nanocristal dans le cas d'une structure wurtzite léve la dégénéres-
cence du niveau 1S3/, du trou. Deux effets contribuent a cette asymétrie : 'asymétrie
intrinséque de la structure cristalline hexagonale (structure wurtzite) qui induit un
terme de champ cristallin [55] et la forme non-sphérique du nanocristal [56]. Ces deux
effets séparent le niveau 1S3/ du trou en 2 sous-niveaux dégénérés 2 fois, caractérisés
par |m;| = 3/2 et |m;| = 1/2. L’éclatement global A entre les deux sous-niveaux est la
somme de ’éclatement d au champ cristallin et de I’éclatement di & la non-sphéricité
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du nanocristal. L’éclatement d au champ cristallin ne dépend pas de la taille du na-
nocristal et ne dépend que du rapport des masses effectives du trou lourd et du trou
léger, tandis que 1’éclatement da & la non-sphéricité du nanocristal dépend de la taille,
de Vellipticité et du rapport des masses effectives du trou lourd et du trou léger.

L’interaction d’échange léve également la dégénérescence de la transition 15.1.55/,.
Il s’agit de l'interaction entre le spin de I'électron et le spin du trou, proportionnelle
au recouvrement des fonctions d’onde de 1’électron et du trou. L’interaction d’échange
dépend donc de la distance moyenne entre 1’électron et le trou, et est inversement
proportionnelle & a® oil a est le rayon du nanocristal. Bien que cette interaction soit
négligeable dans le matériau massif, elle devient trés importante dans les petits nano-
cristaux [57].

1.3.3.2 Niveaux excitoniques de la structure fine

Les contributions de I'asymétrie de la structure cristalline wurtzite du nanocristal
et de l'interaction d’échange léevent partiellement la dégénérescence de multiplicité 8
de la transition excitonique fondamentale, pour donner cing sous-niveaux. En effet, en
tenant compte de ces deux contributions, le bon nombre quantique & considérer est le
moment angulaire excitonique total de la transition 15,155, :

F = j°+j" (1.17)

ol 7¢ et j* sont respectivement le moment angulaire total de I’électron dans le niveau
1S, et du trou dans le niveau 1S3/5. La levée de dégénérescence s’effectue suivant F.

4¢ valant 1/2, et j* valant 3/2 pour le trou lourd et 1/2 pour le trou léger, F' peut
prendre les valeurs 2 et 1. La projection du moment angulaire excitonique total mpg
prend alors les valeurs +£2, +£1 et 0 pour F = 2, et prend les valeurs £1 et 0 pour
' = 1. Les deux niveaux =+ 1, ainsi que les deux niveaux 0, sont distingués par les
exposants « U » pour upper level, le niveau le plus haut des deux, et « L » pour lower
level, le niveau le plus bas des deux. Ainsi les états |F = 2,mp) sont notés [m%) et les
états |F = 1, mp) sont notés |m¥).

La diagonalisation de ’hamiltonien correspondant [53] donne les énergies de ces cing
sous-niveaux excitoniques :

3 A
2 — A)?
EVE = g + \/% + 32 (1.19)
A
BV = g +5 &2, (1.20)

ou 7 est une fonction du rayon du nanocristal représentative de 'interaction d’échange
et A est I’éclatement total entre les bandes de trou lourd et de trou léger. La dépendance
de ces énergies avec la taille du nanocristal est donnée figure 1.5 [58]. L’accord entre ces
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FIGURE 1.5 — Dépendance en taille de la structure fine de 'exciton 1S.1S3/2, pour des
nanocristaux de CdSe sphériques de structure wurtzite (d’aprés la référence [33]).

prédictions théoriques et les observations expérimentales est discuté dans les sections
suivantes (1.3.3.3 et 1.3.3.4).

Dans le cas ou la contribution de I'asymétrie de la structure wurtzite et de la forme
du nanocristal est bien plus importante que la contribution de I'interaction d’échange, le
niveau excitonique 15,153/, est séparé en deux sous-niveaux seulement, correspondant
aux niveaux de trou lourd et de trou léger [59]. On retrouve alors la structure de
bande du matériau massif de structure wurtzite, dans lequel l'interaction d’échange est
négligeable.

1.3.3.3 Forces d’oscillateur des transitions de la structure fine : « excitons
brillants » et « excitons noirs »

Pour décrire la structure des spectres d’émission et d’absorption des nanocristaux,
il est nécessaire de calculer les forces d’oscillateur (voir 1.3.2.3) des cing niveaux exci-
toniques ci-dessus [53].

La transition du niveau excitonique de projection du moment total égale a 2 est
interdite dans I’approximation dipolaire électrique, c¢’est-a-dire qu’elle ne peut donner
lieu ni & I’absorption ni a I’émission d’un photon, car un photon ne peut pas avoir
un moment de 2. La transition 0¥ a une force d’oscillateur nulle, elle est optiquement
interdite. Au contraire, la transition 0Y a une force d’oscillateur non nulle, et est opti-
quement autorisée. Les deux transitions 1“ et 1V sont également radiatives. Il y a donc 3
transitions optiquement actives, représentées sur la figure 1.5 par des traits pleins, et 2
transitions optiquement passives, représentées sur la méme figure par des pointillés. Les
transitions actives optiquement sont appelées des excitons brillants (bright excitons),
tandis que les transitions passives sont appelées des excitons noirs (dark excitons).
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L’exciton noir de moment total égal a 2 étant le plus bas en énergie dans les nano-
cristaux de CdSe sphériques, il joue un role fondamental dans ’émission de fluorescence.
A température ambiante, les cing niveaux excitoniques sont peuplés thermiquement, et
la recombinaison radiative peut s’effectuer par les transitions brillantes. Au contraire,
a basse température, seul I'exciton noir de plus basse énergie est peuplé, ce qui induit
des temps de vie de recombinaison trés longs puisqu’il est optiquement interdit [54].

1.3.3.4 Mise en évidence expérimentale de la structure fine

Les premiéres mises en évidence expérimentales de la structure fine ont été réalisées
dans les années 1990 par I’équipe de M. Bawendi sur des ensembles de nanocristaux. Des
spectres d’excitation de la fluorescence, de « rétrécissement de la raie de fluorescence »
ainsi que des mesures de durée de vie sous champ magnétique ont permis de montrer
I'existence de 'exciton noir de plus basse énergie dans des nanocristaux de CdSe [60, 53].

En 2003, O. Labeau et al. ont permis de vérifier expérimentalement ’existence de la
structure fine & I’échelle de la particule individuelle [61]. Une étude du déclin de la lumi-
nescence de nanocristaux de CdSe/ZnS quasi-sphériques en fonction de la température
a permis de montrer que la luminescence des nanocristaux provenait de deux états fins
mélangés thermiquement, I’état noir 42 et 1'état brillant + 1%. Le temps de vie de ces
deux états ainsi que I’écart énergétique les séparant ont pu étre calculés. Ces résultats
sont exposés en détails dans la partie 4.3.1. Ils ont été complétés en 2005 par 1'équipe de
U. Woggon qui a effectué des expériences similaires sur des nanobatonnets cylindriques
de CdSe. Ils ont ainsi pu mettre en évidence une évolution des positions relatives des
niveaux de la structure fine en fonction du rayon des nanobatonnets 62|, conformément
aux prévisions de Al. Efros [53]. En 2009, Biadala et al. ont mis en évidence les raies
d’émission sans phonon des deux niveaux + 2 et + 1% dans des nanocristaux individuels

de CdSe/ZnS [63].

1.4 Propriétés optiques des mnanocristaux semi-
conducteurs

Contrairement aux matériaux massifs qui possédent un continuum d’états électro-
niques dans chaque bande d’énergie, nous venons de voir que les nanocristaux de semi-
conducteur possédent des niveaux d’énergie discrets. La conséquence majeure de la dis-
crétisation des niveaux d’énergie est la dépendance en taille de la bande interdite des
nanocristaux et donc de leurs longueurs d’onde d’émission et d’absorption, contraire-
ment au matériau massif. Cet effet se manifeste par le décalage vers le bleu des spectres
d’absorption et de fluorescence des nanocristaux lorsque leur taille diminue.
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FIGURE 1.6 — Spectres d’absorbance de populations de nanocristaux de CdSe de tailles
moyennes croissantes. Le diamétre D des nanocristaux varie de 2 & 6 nm environ.

1.4.1 Propriétés d’ensemble
1.4.1.1 Absorption des nanocristaux

Le spectre d’absorbance des nanocristaux met en évidence la structure discréte des
niveaux d’énergie |50, 58|. Les différents niveaux excitoniques apparaissent sur le spectre
comme des pics définis en énergie, et dont la largeur est induite par le couplage avec les
phonons. Les mesures d’ensemble induisent un élargissement supplémentaire des pics
excitoniques dii a la dispersion en taille de la population de nanocristaux étudiée. La
figure 1.6 montre les spectres d’absorbance pour des solutions de nanocristaux de CdSe
de taille croissante.

On distingue clairement sur ces spectres plusieurs pics excitoniques. Ils se déplacent
vers les hautes longueurs d’onde (et donc vers les basses énergies) et se rapprochent
les unes des autres lorsque la taille des nanocristaux augmente, conformément aux
propriétés électroniques des nanocristaux présentées en 1.3.2. Les niveaux d’énergie
sont relativement espacés dans la bande de conduction, mais les niveaux d’énergie dans
la bande de valence sont rapidement tres proches les uns des autres en s’éloignant du
bord de bande [64]. C’est ce qui explique le quasi-continuum en absorption aux faibles
longueurs d’ondes, conférant ainsi aux nanocristaux ’avantage d’étre excitables sur une
grande plage d’énergie.
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FIGURE 1.7 — Spectres d’absorption (en noir) et d’émission (en rouge) d’une population
de nanocristaux de CdSe (a.) et d’une solution de Rhodamine 6G (b.).

1.4.1.2 Emission de fluorescence des nanocristaux

En plus d’étre excitables sur une large plage d’énergie, les nanocristaux tels que CdSe
présentent I'avantage d’avoir une émission de fluorescence étroite et ajustable en énergie.
Ces deux caractéristiques sont & comparer aux propriétés optiques des fluorophores
organiques usuels. L’absorption de ces derniers est étroite, tandis que leur émission est
plus large et moins symétrique. Les spectres d’absorption et d’émission de ces deux
types d’émetteurs fluorescents, une population de nanocristaux semi-conducteurs de
CdSe et la Rhodamine 6G comme fluorophore organique, sont donnés en figure 1.7.

On observe sur la figure 1.7a. qu’il existe un décalage vers le rouge entre le maximum
d’absorption du premier exciton et le maximum de fluorescence. Cet écart, que 'on
appelle décalage de Stokes (Stokes shift), est généralement d’une dizaine de nanométres,
soit une trentaine de meV. Son origine physique est généralement attribuée a la structure
fine du premier exciton [53|. A température ambiante, le décalage est dii au fait que
I’émission se fait par le niveau autorisé le plus bas de la structure fine, tandis que
I’absorption est due aux trois niveaux autorisés de la structure fine.

Expérimentalement, les tailles accessibles en synthése colloidale pour les nanocris-
taux de CdSe permettent d’obtenir des échantillons émettant de 450 & 700 nm environ.
La largeur a mi-hauteur de la fluorescence refléte la dispersion en taille de 1’échantillon.
Pour une population de nanocristaux de CdSe de faible dispersion en taille (<5 %),
la largeur a mi-hauteur est comprise entre 25 et 30nm environ. Notons que la lar-
geur a mi-hauteur de la fluorescence d’un nanocristal individuel est de 12nm environ a
température ambiante, due au couplage de I’exciton avec les phonons et a la diffusion
spectrale (voir 1.6.1.3). La figure 1.8 montre les spectres d’émission de populations de
nanocristaux de CdSe dont le diamétre varie de 2 & 6 nm environ.

Deux types d’émission de fluorescence coexistent sur ces spectres. Le pic principal
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FIGURE 1.8 — Spectres d’émission de populations de nanocristaux de CdSe de tailles
moyennes croissantes. Le diameétre des nanocristaux varie de 2 & 6 nm environ.

de chaque spectre correspond & 1’émission dite de bord de bande (band-edge). L’énergie
de ce pic de fluorescence est définie par ’écart entre I’état de trou de plus haute énergie
et I'état d’électron de plus basse énergie, et correspond donc a la recombinaison de
I’exciton fondamental. C’est ce type de recombinaison qui est recherché, et qui rend
les nanocristaux semi-conducteurs attractifs. Sur les spectres des nanocristaux de plus
petit diameétre, un second pic de fluorescence parasite fortement décalée vers le rouge
par rapport au premier exciton est présent. Il s’agit de I’émission dite de piéges profonds
(deep trap). Ce pic de fluorescence provient de niveaux d’énergie a l'intérieur du gap
attribués a des sites de surface. Cette fluorescence parasite s’observe en général sur les
nanocristaux de trés petite taille qui ont donc un ratio surface sur volume important,
ou sur les nanocristaux dont la passivation de surface est incompléte.

1.4.1.3 Propriétés magnéto-optiques

Les propriétés optiques des nanocristaux sont modifiées lorsqu’on leur applique un
champ magnétique. En effet, les électrons et les trous des nanocristaux interagissent
avec ce champ. L’interaction entre un exciton et le champ magnétique appliqué est
décrite par I'hamiltonien Zeeman [53] :

R 1 | -
Heoman = —Gefipj¢.B — — ih. B, 1.21
Z 57, JeliB] 9B (1.21)
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FIGURE 1.9 — Représentation schématique de 'influence du champ magnétique sur les
niveaux énergétiques. Nous représentons les états noir (£2) et brillant (+1%) de plus
basses énergies de la structure fine. La composante du champ magnétique paralléle a
I’axe ¢ de la structure wurtzite induit un éclatement Zeeman des états. La composante
du champ magnétique orthogonale a I’axe ¢ de la structure wurtzite induit un couplage
entre les états.

ou up est le magnéton de Bohr, g. et g, sont respectivement les facteurs de Landé de
I'électron dans le niveau 1S, et du trou dans le niveau 1532, je et jAh sont les opérateurs
moments angulaires totaux de 1’électron et du trou. Le facteur de Landé d’un porteur de
charge rend compte de sa sensibilité & la présence d’un champ magnétique. Le facteur de
Landé de I'électron dans les nanocristaux différe de celui du matériau massif en raison
du confinement dans la bande de conduction, et dépend donc de la taille du nanocristal
[65]. Le facteur de Landé du trou dépend de la structure complexe de la bande de
valence, et est généralement considéré comme indépendant de la taille du nanocristal
[65].

En traitant l'interaction entre 'exciton et le champ magnétique comme une per-
turbation, il est possible de calculer I'influence du champ magnétique sur les états
excitoniques de la structure fine. L’influence du champ magnétique sur les niveaux ex-
citoniques de la structure fine dépend de son orientation par rapport a I'axe ¢ de la
structure wurtzite. Le champ magnétique peut étre décomposé en deux composantes
respectivement suivant 1’axe ¢ de la structure wurtzite et orthogonalement a 'axe c.

La composante du champ magnétique paralléle & I'axe ¢ de la structure wurtzite
induit un éclatement Zeeman des états excitoniques (figure 1.9, haut). En effet, cette
composante du champ intervient dans les termes diagonaux de I’hamiltonien Zeeman.
La dégénérescence des niveaux selon mp est levée, et un état excitonique est éclaté en
deux sous-niveaux Zeeman, caractérisés par la valeur positive ou négative de mp. La
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valeur en énergie de cet éclatement est donné par :
AE; = gezeinpB (1.22)

ol i = 1,2 correspond aux états £1% et +2 respectivement, et le facteur de Landé de
I'exciton ge,.; est une combinaison des facteurs de Landé de I'électron et du trou. Cet
éclatement entraine des modifications des propriétés de polarisation de I’émission des
nanocristaux. La polarisation du photon émis est donnée par les régles de sélection pour
les transitions optiques. Une transition Ampr = +1 donne lieu a une émission polarisée
o ou o~ respectivement, dans le plan perpendiculaire a I’axe ¢ de la structure wurtzite.
Ainsi, en I'absence de champ magnétique, les sous-niveaux Zeeman ne sont pas éclatés et
'émission du niveau £1” ne présente pas de polarisation privilégiée. En appliquant un
champ magnétique paralléelement a I’axe ¢ de la structure wurtzite, I’émission provenant
des sous-niveaux Zeeman est polarisée ot ou o~ .

La composante du champ magnétique orthogonale a I'axe ¢ de la structure wurtzite
induit un couplage entre les états excitoniques (figure 1.9, bas). En effet, cette com-
posante du champ intervient dans les termes non-diagonaux de 'hamiltonien Zeeman.
Dans ce cas F' = j¢+ 5" n’est plus un bon nombre quantique, et les états +2 et + 1% de
la structure fine sont mélangés. L’état résultant gagne de la force d’oscillateur de 1’état
brillant par rapport a I’état noir et peut se recombiner radiativement plus efficacement.
Ainsi, & basse température, le temps de vie de recombinaison de cet état résultant
devient plus rapide que celui de I’état noir en présence d’'un champ magnétique [66].

Lorsque le champ magnétique est orienté de fagcon quelconque, les deux effets d’écla-
tement Zeeman et de couplage entre les états s’ajoutent. Les observations expérimen-
tales sont alors difficiles & interpréter [67].

1.4.2 Propriétés de nanocristaux individuels
1.4.2.1 Intérét de ’étude de nanocristaux individuels

L’étude de nanocristaux individuels permet tout d’abord de s’affranchir des effets
d’élargissement des spectres dus a la dispersion en taille de ’échantillon. Le spectre
d’émission d’une population de nanocristaux de CdSe de faible dispersion en taille a
une largeur a mi-hauteur de 25 & 30 nm, tandis que le spectre d’émission d’un nano-
cristal individuel est d’environ 12nm. En s’affranchissant de la dispersion en taille de
I’échantillon, il devient possible d’étudier le comportement de certains paramétres tels
que le couplage exciton-phonon par exemple sur un spectre d’émission.

L’étude de nanocristaux individuels permet également de mesurer les fluctuations
d’un parameétre physique, qui sont invisibles a l’échelle macroscopique. C’est le cas
notamment du phénomeéne de clignotement que nous allons détailler ci-dessous (voir
1.6).

D’autre part, certaines applications utilisent les nanocristaux semi-conducteurs a
I’échelle individuelle. Un nano-objet peut étre utilisé comme sonde locale de son envi-
ronnement a l’échelle nanométrique grace a sa sensibilité a des champs extérieurs de
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pression ou électrostatiques [68]. Un nanocristal peut également étre utilisé comme une
source de lumiére non-classique telle quune source déclenchée de photons uniques [12].

En ce qui concerne I'étude de parametres photophysiques tels que le temps de vie
ou le rendement quantique, I’étude d’une population globale de nanocristaux est néces-
saire pour observer rapidement le comportement des nanocristaux. Cependant, une telle
étude ne fournit que des informations qualitatives, puisque tous les phénomeénes obser-
vés sont moyennés sur la dispersion en taille et en forme de 1’échantillon. De plus, des
phénomeénes de couplages peuvent apparaitre au sein d’'un ensemble de nanocristaux,
modifiant les mesures des paramétres photophysiques [69, 70]. L’étude de nanocristaux
individuels permet de s’affranchir de ces effets, et d’obtenir des informations quantita-
tives précises.

La mesure de paramétres photophysiques sur un nanocristal individuel, puis ré-
pétée sur un grand nombre de nanocristaux, révéle la distribution statistique de ces
parameétres. Prenons 'exemple de la mesure du temps de vie a basse température des
nanocristaux étudiés dans le chapitre 4. La mesure d’ensemble du déclin de la lumines-
cence permet d’observer un raccourcissement du temps de vie lorsque la température
diminue (figure 4.3). Cependant, les courbes de déclin de la luminescence obtenues sont
multiexponentielles et ne permettent pas la compréhension des processus physiques mis
en jeu. Au contraire, la mesure du déclin de la luminescence sur des nanocristaux indi-
viduels fournit une courbe parfaitement monoexponentielle & basse température (figure
4.14). 11 est alors possible d’extraire une valeur quantitative précise du temps de vie,
et d’obtenir une meilleure compréhension des processus photophysiques impliqués. De
plus, des corrélations éventuelles entre les distributions des différents parameétres étudiés
peuvent étre ainsi recherchées. L’étude de particules individuelles est donc un outil trés
puissant permettant de mieux comprendre la photophysique de systémes nanoscopiques
tels que les nanocristaux semi-conducteurs.

1.4.2.2 Thermalisation des porteurs de charge

Suite a ’absorption d’un photon d’énergie suffisante par un nanocristal, un exciton
est créé au sein de ce nanocristal. Si le photon absorbé est trés énergétique, 1’électron
et le trou ont des énergies bien supérieures a leur énergie de bord de bande. Dans le
matériau massif, la relaxation d’un électron d’un état fortement excité vers I'état de
bord de bande s’effectue habituellement par 1’émission de phonons.

Une conséquence attendue de la nature quantifiée des états électroniques dans les
nanocristaux est le ralentissement de la relaxation intrabande de ’électron. En effet, les
écarts d’énergie entre les niveaux discrets de 1’électron sont plus grands que les énergies
des modes de phonons disponibles. La thermalisation de 1’électron assistée par phonons
n’est pas possible en raison des restrictions imposées par la conservation de I'énergie et
du moment cinétique. C’est ce qu’on appelle un phénomeéne de « goulot d’étranglement
de phonons » (« phonon bottleneck » ).

Contrairement a cette attente, la relaxation intrabande de I’électron se fait sur des
échelles de temps de 'ordre de la picoseconde [71, 72]. Ce phénoméne est da a l'inter-
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F1GURE 1.10 — Représentation du processus Auger dit de thermalisation électronique.

action de Coulomb entre 1’électron et le trou. Bien qu’elle soit négligeable par rapport
a leffet de confinement, elle est considérablement exaltée dans les nanocristaux. En
conséquence, 1’énergie des porteurs de charge est facilement redistribuée par des pro-
cessus coulombiens & deux ou plusieurs particules appelés processus Auger. Ces derniers,
qui sont moins efficaces dans les matériaux massifs, sont au coeur de la dynamique des
porteurs de charge dans les nanocristaux [73].

L’un des effets Auger prédominants est le processus dit de thermalisation électro-
nique correspondant au transfert d’énergie d’un électron, initialement dans un état trés
excité, vers un trou |74, 75| (figure 1.10). Notons que ce processus peut s’effectuer en
régime mono-excitonique ou multi-excitonique, auquel cas les porteurs de charge sup-
plémentaires sont de simples spectateurs. L’effet de goulot d’étranglement des phonons
n’est pas attendu pour le trou car contrairement aux niveaux d’énergie de 1’électron,
les niveaux d’énergie du trou forment un quasi-continuum dans la bande de valence
[76, 64]. Le trou peut donc relaxer par 1’émission de phonons. En conséquence, aprés
I’excitation, I’exciton relaxe trés rapidement depuis I’état excité vers I’état fondamental
1S.1S3/2 a partir duquel s’effectue I’émission des photons.

1.4.2.3 Processus Auger non-radiatif de recombinaison multiexcitonique

Les porteurs de charge ayant relaxé jusqu’aux niveaux de plus basse énergie, la
recombinaison de la paire électron-trou peut s’effectuer de plusieurs fagons. La recom-
binaison peut étre radiative, avec une émission de bord de bande ou de deep trap comme
vu en 1.4.1.2. La recombinaison peut aussi étre non-radiative. On distingue deux types
de recombinaisons non-radiatives. Les premiéres font intervenir des sites de recombinai-
son non-radiatifs dans lesquels est piégé I'un des porteurs de charge : sites de surface,
défauts, liaisons pendantes etc. Les secondes mettent en jeu les processus Auger dits de
recombinaison multiexcitonique.

Dans les processus Auger de recombinaison multiexcitonique (figure 1.11), ’énergie
libérée lors de la recombinaison d’une paire électron-trou est transmise a une troisiéme
charge, qui est envoyée dans un état excité (figure 1.11). Cette troisiéme charge est pré-
sente si le nanocristal est ionisé ou en régime multi-excitonique. Plus il y a de charges
spectatrices, plus il y a d’états finaux excités possibles, et donc plus les processus Auger
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FIGURE 1.11 — Représentation du processus Auger dit de recombinaison multiexcito-
nique.

sont rapides. Ces processus constituent des voies de recombinaison non-radiatives effi-
caces qui entrent en compétition avec les recombinaisons radiatives dans un nanocristal.
La charge spectatrice qui a été promue dans un état excité peut ensuite relaxer vers
le niveau fondamental par les processus de thermalisation évoqués en 1.4.2.2. Cepen-
dant, si la charge regoit suffisamment d’énergie elle peut étre transférée a la surface du
nanocristal, laissant le nanocristal ionisé dans le cas ot le nanocristal était en régime
biexcitonique [14, 77].

Ces processus Auger de recombinaison multiexcitonique jouent un role trés impor-
tant dans le phénomeéne de clignotement détaillé en 1.6, et seront simplement appelés
« processus Auger » par la suite. Dés 1990, I’étude de nanocristaux de CdS dans une
matrice de verre a conduit D. Chepic et al. & attribuer la perte de fluorescence aux
processus d’ionisation Auger, et montre qu’ils sont d’autant plus efficaces que l'inten-
sit¢ d’excitation est forte [78]. Une étude systématique réalisée par V. Klimov et al. sur
le temps de vie de la recombinaison Auger dans des nanocristaux individuels de CdSe
de tailles variables révéele qu’il est proportionnel au volume du nanocristal, et de 'orde
de la centaine de picoseconde pour des nanocristaux de 4nm de diameétre [79]. D’autre
part, le taux de recombinaison Auger s’avére étre indépendant de la valeur du gap [80],
et quasiment indépendant du matériau, méme pour des nanocristaux a gap indirect
[81]. Enfin, le taux de recombinaison Auger dépend de l'intégrale de recouvrement des
fonctions d’onde de I’électron et du trou. Des temps de recombinaison Auger plus longs
sont donc observés dans les hétérostructures de type II ou quasi-type II [82] (voir 1.5.1
pour la définition de ces structures).

1.4.2.4 Rendement quantique des nanocristaux

Les différents processus de recombinaison d’une paire électron-trou évoqués ci-dessus
meénent & la définition du rendement quantique des nanocristaux. Notons que cette défi-
nition est légérement différente s’il s’agit de nanocristaux individuels ou d’'un ensemble
de nanocristaux.

Dans le cas de nanocristaux individuels, le rendement quantique correspond au ratio
du nombre de photons émis sur le nombre de photons absorbés. La recombinaison d'un
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exciton peut s’effectuer par voie radiative ou non-radiative, respectivement caractéri-
sées par leurs taux de recombinaison radiative kp et non-radiative kyg. Le rendement
quantique d’un nanocristal peut donc étre écrit sous la forme du rapport du taux de
recombinaisons radiatives kg sur la somme du taux de recombinaisons radiatives kr et
du taux de recombinaisons non-radiatives kyg :

RQ = _ kb _ k_R.
Dans le cas d’un ensemble de nanocristaux, le rendement quantique rend compte de
la présence de canaux non-radiatifs mais aussi de la proportion de nanocristaux com-
plétement non-émissifs parmi toute la population de nanocristaux. L’un des objectifs
essentiels lors de la synthése de nanocristaux consiste a obtenir un rendement quantique
le plus élevé possible.

(1.23)

1.4.2.5 Temps de vie des nanocristaux

La recombinaison d’une paire électron-trou dans un nanocristal entre les états de
bord de bande est caractérisée entre autres par son temps de vie. Le temps de vie 7 d’une
transition est l'inverse de son taux de recombinaison k. Cette recombinaison pouvant
s’effectuer par voie radiative ou non-radiative, respectivement caractérisées par leurs
taux de recombinaison kg et kyg, la variation de la population N, (t) de I’état excité a
I'instant ¢ s’écrit :

dN,
dt

La population de 'état excité en fonction du temps suit donc une décroissance
exponentielle caractérisée par le temps de vie 7 :

= —kN,(t) = —kpN.(t) — knpNe(t). (1.24)

N.(t) = N,(0)e ™ = N, (0)e 7. (1.25)

Ce temps 7 est évalué en mesurant un grand nombre de fois le temps mis par
le nanocristal pour émettre un photon aprés excitation d’une paire électron-trou. On
obtient alors une courbe de déclin de la luminescence du nanocristal. A titre d’exemple,
le temps de vie de nanocristaux de CdSe a température ambiante est de 'ordre de la
dizaine de nanosecondes.

Le nombre de photons émis par un nanocristal étant donné par krN,(t), c’est une
grandeur proportionnelle & la variation de population de I'état excité dé\ie. Le nombre
de photons émis refléte donc non seulement la désexcitation radiative mais aussi la
désexcitation non-radiative du nanocristal.

Il est important de noter que le temps de vie mesuré sur un ensemble de nanocristaux
correspond souvent & une distribution de temps de vie due a la dispersion de I’échantillon
en taille, en morphologie, en état de charge, en rendement quantique, ou encore en
composition. La courbe de temps de vie peut alors étre multi-exponentielle et ne permet
pas d’obtenir une valeur quantitative. C’est pourquoi ’étude précise des processus de
recombinaison dans les nanocristaux requiert des mesures sur des objets individuels,
comme évoqué en 1.4.2.1.
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FIGURE 1.12 — Représentation schématique de l’alignement de bandes des structures
cceur /coque de type I, de quasi-type II et de type IL.

1.5 Le systéme cceur/coque

Si les nanocristaux semi-conducteurs présentés ci-dessus présentent des propriétés
optiques et électroniques trés attractives, elles ne sont pas optimisées pour toutes les
applications envisagées. Le recouvrement des nanocristaux par une coque d'un autre
matériau semi-conducteur convenablement choisi contribue & modifier significativement
leurs propriétés physiques. Une telle structure cceur/coque permet notamment d’aug-
menter le rendement quantique et la résistance des nanocristaux aux modifications de
I’environnement, ou encore de rendre possible I'ingénierie des structures de bandes.

1.5.1 Les différents types de structures coeur/coque

Dans les nanocristaux a structure coeur/coque, 'alignement des bandes de conduc-
tion et de valence dépend des énergies de bande interdite des matériaux de coeur et
de coque, et de leur position relative. Les différents alignements de bandes ménent a
différents régimes de localisation des porteurs de charges. On distingue trois types d’ali-
gnements de bandes communément utilisés : les structures de type I, de quasi-type II,
et de type II (figure 1.12) [83].

Dans les nanostructures de type I, la bande interdite du matériau de coque est
plus grande et se trouve de part et d’autre de celle du coeur. Aprés photoexcitation et
thermalisation, I’électron et le trou se trouvent tous deux dans le coeur du nanocristal. La
coque permet de confiner les porteurs de charge dans le coeur et de minimiser leur accés
a la surface. Les propriétés optiques des nanocristaux sont ainsi moins sensibles a la
surface et a 'environnement. La structure CdSe/ZnS a été la premiére de ce type a étre
étudiée (voir 1.5.2.1). Ce type de structure permet d’utiliser les nanocristaux dans des
applications telles que le marquage biologique [84, 85| et les diodes électroluminescentes
[9] qui reposent sur leurs propriétés émissives.

Dans les nanostructures de type II, le bord de la bande de conduction ou de la bande
de valence de la coque se trouve a I'intérieur de la bande interdite du coeur. Aprés pho-
toexcitation et thermalisation, I’électron et le trou sont donc séparés spatialement dans
le nanocristal, I'un dans le cceur et I'autre dans la coque. L’alignement des bandes fait
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que la bande interdite effective est plus petite que les deux bandes interdites des ma-
tériaux de cceur et de coque. Dans ces systémes, la croissance de la coque induit un
décalage significatif vers le rouge du maximum d’émission et une diminution drastique
de la section efficace d’absoprtion des premiers excitons. Contrairement aux systémes
de type I, les temps de vie de fluorescence dans les systémes de type II sont tres longs,
di au faible recouvrement des fonctions d’onde de I’électron et du trou. L’intérét de
ces systémes réside dans la possibilité de jouer sur l'épaisseur de coque et donc sur
la longueur d’onde d’émission, vers des domaines spectraux difficiles a atteindre avec
d’autres matériaux. Ces nanocristaux, par exemple CdTe/CdSe ou CdSe/ZnTe, ont été
développés en particulier pour I’émission proche infra-rouge (700 ou 800nm). La sépa-
ration spatiale des porteurs de charge les rend également attractifs pour les applications
liées au photovoltaique [86].

Dans les systémes de quasi-type II, la bande interdite du coeur est a 'intérieur de
la bande interdite de la coque mais I'un des deux décalages de bandes, entre les bandes
de conduction ou de valence, est proche de zéro. L'un des deux porteurs de charge est
confiné dans le coeur tandis que 'autre est délocalisé dans tout le nanocristal. Comme
dans les systémes de type II, I'intégrale de recouvrement des fonctions d’onde de 1’élec-
tron et du trou diminue, et le temps de vie de fluorescence augmente. La croissance de
la coque induit un décalage significatif de la fluorescence vers le rouge, typiquement de
plusieurs dizaines de nanomeétres pour des nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse.
Contrairement aux type II, I’absorption garde la signature de la discrétisation des ni-
veaux d’énergie. Le systéme le plus étudié est la structure CdSe/CdS, dans laquelle
I’électron est délocalisé dans tout le nanocristal, tandis que le trou est confiné dans le
coeur. Nous verrons dans la partie 1.6 que ces nanocristaux sont trés attractifs pour la
réduction du phénomeéne de clignotement.

1.5.2 Nanocristaux de CdSe/ZnS et CdSe/CdS : nécessité d’avoir
une coque épaisse

Dans le cas ou le développement des synthéses de nanocristaux a structure coeur/
coque a pour but d’obtenir des nanocristaux présentant le rendement quantique le
plus élevé possible, une finesse spectrale importante et une résistance maximale aux
modifications d’environnement, la coque doit répondre & un cahier des charges précis.
Elle doit :

— @étre constituée d’'un matériau de bande interdite élevée par rapport a CdSe, pour
avoir une structure de type I;

— avoir une épaisseur importante, pour confiner les porteurs de charge et diminuer
au maximum la probabilité de présence des porteurs de charge a la surface ;

— étre de cristallinité parfaite, pour supprimer les sites de recombinaison non radia-
tifs.
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1.5. Le systéme cceur/coque

1.5.2.1 CdSe/ZnS : amélioration des propriétés optiques

Le ZnS est le meilleur candidat en terme de bande interdite élevée. La premiére
croissance organométallique d'une coque de ZnS sur un cceur de CdSe a été réalisée en
1996 par I’équipe de P. Guyot-Sionnest [36]. Les nanocristaux de CdSe/ZnS obtenus
présentaient effectivement une augmentation du rendement quantique par rapport aux
nanocristaux de CdSe initiaux, une plus forte résistance aux modifications de I’environ-
nement et une sensibilité plus faible a la photo-oxydation.

La raison essentielle de cette amélioration est le confinement des porteurs de charge
au sein du cceur de CdSe. L’énergie de la bande interdite du semi-conducteur ZnS,
EgZ”S = 3,61eV, est plus élevée que celle du CdSe, Engse = 1,74eV, et la bande inter-
dite du ZnS se trouve de part et d’autre de celle du CdSe [87]. La structure coeur/coque
CdSe/ZnS est donc de type I, et la densité de probabilité de présence des porteurs
de charge a la surface du nanocristal est fortement diminuée. De plus, le dépdt de la
coque cristalline induit une passivation efficace des sites de surface du nanocristal de
coeur. Un certain nombre de canaux de recombinaison non-radiative faisant intervenir
des piéges de surface sont alors supprimés. Les nanocristaux de CdSe/ZnS obtenus en
1996 présentaient ainsi un rendement quantique de 50 % tandis que les nanocristaux de
CdSe initiaux avaient des rendements quantiques inférieurs a 10 %.

D’autre part, la sensibilité du nanocristal aux modifications de son environnement,
telles que la présence d’oxygéne ou d’eau, les échanges de ligands ou le passage en milieu
aqueux, est fortement réduite. Le rendement quantique de fluorescence est beaucoup
moins sensible & de telles modifications.

Enfin, les nanocristaux de CdSe sont sujets a la photo-oxydation, qui conduit en
général a [88] :

CdSe + Oy — SeO, + Cd° (1.26)

Elle s’accompagne donc d’une réduction de la taille des nanocristaux, qui se traduit
par un décalage de la fluorescence vers le bleu au cours de sa dégradation irréversible
[89]. Les nanocristaux de CdSe/ZnS présentent une meilleure résistance a la photo-
oxidation grace a la diminution de I'accés des porteurs de charge a la surface. De plus,
les chalcogénes s’oxydent d’autant plus facilement que leur numéro atomique est élevé.
Des matériaux de coque constitués d'un sulfure (ZnS ou CdS) sont donc beaucoup
moins sensibles a 'oxydation.

Notons qu’en général le dépdt de ZnS sur CdSe induit un décalage vers le rouge
d’une dizaine de nanomeétres du maximum de fluorescence. Ce décalage peut étre at-
tribué a une délocalisation partielle de 'électron et du trou au sein de la coque [90].
La diminution de la probabilité de présence des porteurs de charge a la surface n’est
pas optimale avec une coque fine de ZnS. Cependant, la différence de paramétre de
maille importante entre CdSe et ZnS (~ 12 %) ne permet pas la croissance d’une coque
d’épaisseur supérieure a deux monocouches [90]. Une coque plus épaisse induit une forte
contrainte sur le cceur [91] et génére de nombreux défauts.
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Chapitre 1. Propriétés des nanocristaux semi-conducteurs colloidaux

1.5.2.2 CdSe/CdS : nécessité d’avoir une coque épaisse

Le second candidat s’avére alors étre le CdS. Sa bande interdite est moins élevée
que celle du ZnS, notamment au niveau de la bande de conduction ou le décalage de
bande est trées faible. Il est donc nécessaire de déposer une coque épaisse pour diminuer
au maximum l'accés a la surface des porteurs de charge. La différence de paramétre
de maille de 4% seulement permet la croissance de nombreuses monocouches tout en
gardant une bonne cristallinité.

Notons que deux solutions plus complexes ont été rapportées dans la littérature,
permettant de répondre a toutes les exigences ci-dessus. Ces deux méthodes mettent
en ceuvre le principe de 'adaptation du parameétre de maille, soit par une structure
multicoque soit par un gradient d’alliage (92, 93, 94].

1.5.3 Meéthodes de synthése

Deux approches différentes permettent la croissance d’une coque : les protocoles
mettant en ceuvre une injection goutte-a-goutte des précurseurs de la coque et les
protocoles de type SILAR (Successive lon Layer Adsorption and Reaction).

1.5.3.1 Croissance goutte-a-goutte

La croissance goutte-a-goutte est la maniére la plus simple et la plus ancienne de
réaliser une coque sur un ceceur de CdSe. Elle consiste & injecter en goutte-a-goutte
une solution des précurseurs de la coque dans un ballon contenant un solvant et les
nanocristaux de coeurs. La température et la vitesse d’injection doivent étre optimisées
de maniére a ne pas induire une nucléation secondaire du matériau de la coque. L’in-
convénient de cette méthode est la dégradation de la monodispersité de I’échantillon de
coeurs initial [95], ce qui indique une croissance non homogéne de la coque. Elle a été
utilisée pour faire croitre de fines épaisseurs de coque [96].

1.5.3.2 Croissance SILAR (Successive Ion Layer Adsorption and Reaction)

La croissance de type SILAR a été développée pour palier aux inconvénients de
la méthode de croissance goutte-a-goutte. Au lieu d’injecter les précurseurs de coque
de maniére continue, le matériau de coque est déposé sur les coeurs séquentiellement,
monocouche atomique par monocouche atomique [97]. Les précurseurs de cations et
d’anions sont injectés successivement, autant de fois que nécessaire pour déposer le
nombre de couches souhaitées. Entre chaque injection, on laisse le systéme réagir pen-
dant une durée qui peut aller jusqu’a quelques heures en fonction du protocole utilisé.
Cette méthode nécessite la détermination précise de la quantité de précurseurs a injec-
ter pour chaque monocouche. D’abord développée pour les nanocristaux coeur/coque
de CdSe/CdS [97], cette croissance a ensuite été adaptée a des systémes multicoques
[92]. L’avantage de ce type de protocole est 'excellente monodispersité des nanocris-
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FIGURE 1.13 — Fluctuations de lintensité de fluorescence d’un nanocristal individuel

de CdSe/ZnS.

taux coeur/coque finaux. Cependant, ces protocoles ne s’adaptent pas facilement a la
croissance de coque épaisse et s’avérent trés chronophages.

1.6 Phénoméne de clignotement

Malgré le dépot d’une coque fine de ZnS ou de CdS, les nanocristaux semi-conducteurs
colloidaux présentent un phénomeéne de clignotement [13] qui s’avére étre un obstacle
pour de nombreuses applications. La recherche de nanocristaux non-clignotants a donc
été a 'origine d’un grand nombre de travaux au cours des quinze derniéres années.

1.6.1 Observations expérimentales

Lorsqu’on observe un nanocristal individuel a I’aide d’un microscope a fluorescence
sous excitation continue, il apparait que son intensité de fluorescence n’est pas constante
dans le temps mais fluctue aléatoirement entre un état « allumé » (« on ») et un état
« éteint » (« off ») (figure 1.13). C’est ce qu’on appelle le phénoméne de clignotement.

1.6.1.1 Observation universelle du clignotement

Le phénomeéne de clignotement a été observé universellement dés le début des an-
nées 1990 sur des fluorophores organiques [98|, des protéines fluorescentes (99|, et sur
I'ensemble des nanocristaux semi-conducteurs colloidaux quelque soit leur nature (II-VI
[13], III-V [100], Si [101, 102]) et leur forme [103, 104]. Invisible sur un ensemble de
nanocristaux, ce phénomeéne a été détecté dés que les protocoles de synthéese ont permis
de produire des objets avec un rendement quantique suffisament bon [29] permettant
I’observation de particules individuelles. Le clignotement sur des nanocristaux de CdSe
et de CdSe/ZnS a été observé pour la premiére fois en 1996 par ’équipe de L. E. Brus
[13].

Dans le cas des fluorophores organiques, le clignotement est révélateur du bascule-
ment de la molécule d’un état singulet, émissif, & un état triplet, non-emissif [105]. La
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FIGURE 1.14 — Distribution des temps on et off d’un nanocristal en échelle logarith-
mique. Extrait de [104].

densité de probabilité de durée des temps on et off d’un tel systéme a trois niveaux
suit une loi mono-exponentielle décroissante [106]. Une analyse statistique détaillée de
ce phénomeéne dans les nanocristaux révéle une distribution des durées d’extinction en
loi de puissance d’exposant faible (1,5) [107]. Il semble donc que le mécanisme a ’ori-
gine du clignotement dans les nanocristaux différe de celui des molécules organiques.
La premiére conséquence de cette distribution en loi de puissance est le risque pour
un nanocristal individuel de tomber & tout moment dans un état noir dont la durée
est aussi longue que la durée de l'observation. Ce phénomeéne de clignotement s’avére
alors étre une limitation séveére & l'utilisation des nanocristaux semi-conducteurs pour
certaines applications telles que le suivi de molécules individuelles ou ['utilisation de
sources de photons uniques.

Le phénomeéne de clignotement a donc attiré une grande attention depuis une quin-
zaine d’années afin d’en comprendre l'origine, ce qui a donné lieu a de nombreuses
controverses [108, 109, 110].

1.6.1.2 Caractérisations du phénoméne de clignotement

L’observation de statistisques de durées des temps on et off inhabituelles a suscité un
fort intérét pour ’étude du clignotement dans les nanocristaux. De nombreux travaux
ont été publiés et nous n’en reportons ici briévement que quelques-uns afin d’avoir un
aperqgu des observations réalisées sur les nanocristaux de CdSe ou CdSe/ZnS. Des revues
complétes sur le clignotement se trouvent dans la littérature [104, 111].

Les durées des temps d’émission et d’extinction des nanocristaux de CdSe/ZnS
suivent toutes deux des distributions en loi de puissance, donc de la forme P (7., /0ff) o
T %n/off - d’exposant toujours proche de 1,5 [107] (voir figure 1.14). La distribution
des temps off ne dépend ni de l'intensité d’excitation, ni de la température, ni de
la passivation de la surface des nanocristaux. L’exposant des temps off a été modifié
en changeant la constante diélectrique du milieu environnant les nanocristaux [112].
Contrairement aux temps off, la distribution des temps on est tronquée aux temps
longs. Il a été montré que ce point de troncature dépend de la passivation de surface
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des nanocristaux, de la température et de l'intensité d’excitation [113]. Qualitativement,
cet effet refléte le fait que les durées des temps on sont plus longues pour des coques
de ZnS plus épaisses, a basse température et a faible intensité d’excitation. L’exposant
de la loi de puissance des temps on ne semble pas dépendre de ces paramétres.

Des mesures de la photoluminescence des nanocristaux résolue en temps permettent
d’avoir un accés direct au mécanisme microscopique gouvernant le clignotement. Dans le
cas ol les nanocristaux oscillent entre deux états bien définis, 'un émissif et I’autre non-
émissif, les périodes les plus brillantes ont un temps de vie quasiment mono-exponentiel
qui est interprété comme le temps de vie radiatif des nanocristaux [114]. Cependant, il a
été observé que les temps on n’avaient pas toujours un seul niveau émissif et pouvaient
avoir une distribution de niveaux émissifs [115]. Le temps de vie résultant pendant les
temps on est multiexponentiel. Dans tous les cas, le temps de vie de I'état off est plus
court que celui de I'état on et est multiexponentiel [116].

1.6.1.3 Phénomeénes associés au clignotement : photo-ionisation et diffusion
spectrale

Une série de phénomeénes physiques ont rapidement été identifiés comme étant liés
au clignotement, notamment la photo-ionisation et la diffusion spectrale.

Il a été démontré dés 2001 par 1’équipe de L. Brus que les nanocristaux colloidaux
de CdSe, neutres aprés synthése, apparaissaient chargés positivement apres illumina-
tion [117, 118]. Les mesures ont été réalisées par un dispositif EFM (electrostatic force
microscopy) permettant de repérer les nanocristaux et d’en extraire simultanément leur
charge.

D’autre part, une forte corrélation entre le clignotement et la diffusion spectrale a
été observée dés 2000 [119]. La diffusion spectrale correspond & une modification de la
longueur d’onde de fluorescence du nanocristal en fonction du temps. Ce phénomeéne
est généralement attribué a une réorganisation spatiale des charges a proximité du
nanocristal, on parle alors d’effet Stark [120]. Dans le cas ot le clignotement est observé
simultanément avec la diffusion spectrale, les sauts spectraux observés accompagnent
généralement une période sombre [119].

1.6.2 Modéles proposés
1.6.2.1 Ionisation du nanocristal et recombinaison Auger

Le modéle le plus communément admis expliquant le phénomeéne de clignotement a
été proposé par Al. Efros en 1997 [14, 21]. En s’appuyant sur les travaux de D. Chepic
[78] de 1990 qui démontrait que le temps de vie de la recombinaison Auger était de
I'ordre de la dizaine de picosecondes pour les nanocristaux de CdS dans une matrice
de verre, il propose que le clignotement provient de l'ionisation des nanocristaux. La
figure 1.15 représente les différentes étapes du mécanisme de clignotement.

Lorsque le nanocristal est neutre, la recombinaison d’un exciton donne lieu a I’émis-
sion d’'un photon. Le nanocristal est parfaitement émissif, il est dans un état brillant.
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Ce nanocristal peut ensuite s’ioniser, soit par effet tunnel, soit par auto-ionisation Au-
ger suite a la création de deux excitons [121]|. La charge éjectée peut étre piégée a la
surface ou a l'interface entre le cceur et la coque, ou encore dans la matrice environ-
nante du nanocristal. La création d’une paire électron-trou en présence d’une charge
non-appariée au sein du nanocristal conduit a la formation d’un trion. Les processus
de recombinaison Auger deviennent alors possibles. Leur efficacité étant beaucoup plus
grande que celle des processus radiatifs (le temps de vie des recombinaisons Auger est
de l'ordre de la dizaine de picosecondes dans les nanocristaux de CdSe ou CdSe/ZnS
tandis que le temps de vie des recombinaisons radiatives est de l'ordre de la dizaine de
nanosecondes), la recombinaison du trion se fait toujours de maniére non-radiative par
effet Auger. Le nanocristal n’est plus émissif et est dans un état noir. Il peut ensuite se
re-neutraliser si la charge éjectée revient dans le nanocristal, il repasse alors dans 1’état
émissif.

Ce modele (nanocristal neutre émissif et nanocristal chargé non-emissif) permet
de rendre compte de nombreuses observations expérimentales. Il est en accord avec
les mesures de photo-ionisation[122, 118], de diffusion spectrale [119] et de variations
de statistiques de clignotement induites par la passivation de la surface [123, 124], la
température [113], l'intensité d’excitation [125] et l'environnement diélectrique [112].
L’énergie de stabilisation d’une charge piégée dans un milieu diélectrique est plus im-
portante si sa constante diélectrique est forte, ce qui rallonge le temps passé dans 1’état
noir et donc diminue la valeur de ’exposant.

1.6.2.2 Limites du modéle et modéles alternatifs

Bien que le modéle proposé ci-dessus soit en accord avec de nombreuses observations
expérimentales, il ne permet pas de toutes les expliquer. En particulier, ce modéle a
trois niveaux prédit, comme dans le cas des fluorophores organiques, des distributions
des durées des temps on et off en exponentielle décroissante et non pas en loi de puis-
sance. On trouve dans la littérature plusieurs propositions de mécanismes physiques
induisant des recombinaisons non-radiatives et qui permettraient d’obtenir un compor-
tement statistique du clignotement en loi de puissance : une distribution de piéges [126],
une notion de barriere mobile pour leffet tunnel [127, 128], la diffusion spatiale de la
charge éjectée [129], ou la diffusion spectrale de 'état du piege [113, 130, 131, 132].

D’autre part, le modéle prédit deux niveaux discrets d’intensité, on et off, avec deux
temps de vie bien définis, contrairement au continuum d’états qui a pu étre observé
sur les nanocristaux de CdSe/ZnS [115, 114|. Ces distributions continues de temps de
vie radiatifs et d’intensités de fluorescence sont interprétées comme étant le résultat de
fluctuations de charges a proximité du nanocristal. Des modéles alternatifs ont alors
été développés, basés sur le fait qu’un piége de surface a temps de vie long n’est pas
nécessaire pour observer du clignotement, mais que le taux de piégeage des porteurs
de charge empéchant leur recombinaison radiative est modulé par la diffusion spectrale
[132, 133, 134].

Récemment, 1'équipe de V. Klimov a identifié dans les nanocristaux de CdSe/CdS
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deux types de clignotement [110]. Le premier type de clignotement, pour lequel le temps
de vie de I’état off est fortement réduit par rapport au temps de vie de I'état brillant,
s’explique par le modéle de recombinaison Auger. Dans le second type de clignote-
ment, le temps de vie est constamment égal au temps de vie radiatif méme lorsque
le nanocristal oscille entre I'état on et I'état off. Cet effet est attribué a I'ouverture
de canaux non-radiatifs pour les porteurs « chauds » (c¢’est-a-dire avant leur relaxation
vers ’état fondamental) seulement. Le second type de clignotement semble pouvoir
expliquer les observations expérimentales rapportées peu auparavant [109, 135, 108],
qui avaient remis en cause le modéle de recombinaison Auger. Cependant, cette étude
montre également que le mécanisme prédominant a l'origine du clignotement reste celui
lié aux recombinaisons Auger, et que le second type de clignotement est absent dans
les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse.

Apreés plus de 15 années de recherche sur le sujet, le clignotement apparait tou-
jours comme un phénomeéne trés complexe, sujet a controverses. Cependant, les progrés
récents a la fois dans la synthése colloidale et la compréhension de la photophysique
des nanocristaux ont permis de fabriquer des nanocristaux hétérostructurés avec un
clignotement fortement réduit.

1.6.3 Reéduction du phénoméne de clignotement

D’aprés le modeéle d’ionisation des nanocristaux proposé par Al. Efros, deux mé-
thodes différentes apparaissent afin de réduire le phénomeéne de clignotement :

— Une méthode « chimique » consistant & modifier ’environnement des nanocris-
taux pour éviter leur ionisation. La premiére suppression efficace du clignotement
a en effet été réalisée en plagant le nanocristal dans un milieu contenant des
molécules aux propriétés anti-oxydantes [123]. Des résultats similaires ont été ob-
tenus en incluant les nanocristaux dans un polymeére thiolé [136]. Ces résultats
confirment I'importance de la passivation de la surface pour la réduction du cli-
gnotement, mais ne permettent pas d’obtenir des nanocristaux intrinséquement
non-clignotants.

— Une méthode « physique » consistant a modifier la structure interne des nanocris-
taux de maniére a réduire 'efficacité des processus Auger. Ainsi, les nanocristaux
restent émissifs lorsqu’ils sont chargés. Une telle suppression intrinséque du cligno-
tement permet d’obtenir des nanocristaux non-clignotants quelque soit leur envi-
ronnement. Récemment, trois types de nanocristaux ont été synthétisés présentant
cette qualité intrinséque : les structures CdTe/CdSe de type II [137], les nanocris-
taux de CdSe/CdS a coque épaisse [17, 18] et les nanocristaux de CdZnSe/ZnSe &
gradient de composition radiale [19]. Les nanocristaux de CdTe/CdSe présentent
un clignotement réduit seulement & basse température. En revanche, les deux
autres types de nanocristaux, que nous détaillons ci-dessous, sont non-clignotants
a température ambiante.
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FIGURE 1.16 — Intensité de fluorescence en fonction du temps d’un nanocristal de
CdZnSe/ZnSe. Spectre de fluorescence d’un nanocristal individuel présentant trois pics
de fluorescence distincts et schéma du mécanisme de fluorescence associé. Figures issues

de [19].

1.6.3.1 Structure a gradient d’alliage

Le systéme a gradient de coque CdZnSe/ZnSe a été synthétisé et étudié par I'équipe
de T. Krauss en 2009 [19]. Ces objets ne présentent pas de clignotement mais ont des
caractéristiques spectrales trés particuliéres (figure 1.16).

Chaque nanocristal individuel présente non pas un pic de fluorescence mais trois pics
bien définis, séparés les uns des autres par une énergie constante d’environ 100 meV,
et le temps de vie de fluorescence est court d’environ 4ns. D’aprés le modéle proposé,
les trois pics d’émission d’un nanocristal unique correspondraient a 1’émission d’un état
trion avec transfert d’une partie de 1’énergie au trou résiduel. Les nanocristaux seraient
perpétuellement chargés, avec le temps de recombinaison radiatif de I’état trion du
méme ordre de grandeur que le temps de recombinaison non-radiatif par effet Auger.
Les nanocristaux ne clignotent pas mais ont un rendement quantique de 50 %. Al
Efros a développé une théorie montrant que la réduction effective de l'efficacité de la
recombinaison Auger est due & l'interface en gradient de composition entre le coeur et
la coque [138].

48



Chapitre 1. Propriétés des nanocristaux semi-conducteurs colloidaux

a. b.

Intensité (u.a.)

MMLMJMM O Fraction de nanocristaux non-clignotants

14 -1
Epaisseur
de coque
i t
croissante 01
. . . 0.01
0.1 1 10 70
Temps (s)
0 20 40 60
Temps (s)

FIGURE 1.17 — a. Traces d’intensité pour des nanocristaux individuels d’épaisseur de
coque croissante. Le temps d’intégration est de 30 ms. La ligne rouge définit le niveau
de bruit de la mesure. b. Fraction de nanocristaux non-clignotants en fonction du temps
et de I'épaisseur de coque. Extrait de [17].

Ce systéme présente tout de méme de fortes limitations pratiques provenant prin-
cipalement de la faible résistance a la photo-oxydation de ZnSe. En effet, son oxyda-
tion rapide sous illumination entraine une extinction trés rapide de la fluorescence des
nanocristaux. Ce probléme a été contourné dans 1’étude publiée par I'inclusion des na-
nocristaux au sein d’une matrice polymeére avant leur étude en particule unique afin de
les préserver de 'oxydation. Il serait actuellement impossible d’utiliser ces nanocristaux
en milieu aqueux, leur rendement quantique chuterait dramatiquement lors du passage
dans l'eau.

1.6.3.2 Structure a coque épaisse

Le second type de structure ayant présenté une réduction des processus Auger et
donc du clignotement est la structure CdSe/CdS a coque épaisse. En 2008, B. Mahler
a synthétisé ces nanocristaux avec une épaisseur de coque de taille croissante jusqu’a
environ 5nm [17]. Il a ainsi été montré, en observant 1’émission des nanocristaux avec
une fréquence d’acquisition de 30 Hz, que le clignotement diminuait lorsque I’épaisseur
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FIGURE 1.18 — a. Trace d’intensité d’un nanocristal individuel de CdSe/CdS a coque
épaisse, avec un temps d’intégration de 1 ms. b. Histogramme d’intensité résultant (in-
tégration sur 180s). c. et d. Déclin de la fluorescence en fonction du temps pour I’état

brillant et 1’état gris, respectivement. On observe deux exponentielles décroissantes.
Extrait de [20].

de coque augmentait (figure 1.17). Ce méme résultat a également été obtenu par 1’équipe
de V. Klimov [18]. Il est & noter cependant que ces derniers nanocristaux s’avérent
presenter un gradient de composition a l'interface coeur/coque [139].

Si l'observation des nanocristaux avec une fréquence d’acquisition de 30 Hz ne montre
plus de clignotement, ce n’est pas le cas lorsqu’on observe les nanocristaux avec une
fréquence d’acquisition de 1000 Hz. L’intensité du nanocristal au cours du temps oscille
toujours entre deux niveaux d’intensité, mais ces deux niveaux sont émissifs et il n’y a
plus d’état noir (figure 1.18). La densité de probabilité des temps de I’état faiblement
émissif suit toujours une loi de puissance mais 1'exposant est bien plus élevé (3,4) que
les valeurs rapportées jusqu’alors. Cela signifie que les durées de 1’état faiblement émis-
sif ont une valeur supérieure limite, ce qui permet de les percevoir comme totalement
non-clignotants a des temps d’intégration suffisamment longs.

Les deux états émissifs sont appelés état brillant et état gris. Le déclin de la lumines-
cence de I’état brillant est mono-exponentiel et son temps caractéristique est d’environ
60 ns, avec un rendement quantique de 100 % [140|. L’état gris a un rendement quantique
de 20 % et est également caractérisé par un déclin de la luminescence mono-exponentiel
avec un temps caractéristique de 8,5ns. Ces deux états correspondent donc a des états
physiques bien définis. Par analogie avec le systéme CdSe/ZnS classique ou 1’état noir
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FIGURE 1.19 — Représentation schématique des processus de recombinaison possibles
dans les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse. Adapté de [20].

Auger

est un état ionisé, 1’état gris est attribué a 1’état ionisé du nanocristal, et 1’état brillant
toujours a l'état neutre (voir 1.6.2.1). Le modéle proposé est présenté en figure 1.19
[20].

L’état brillant correspond a 1’état neutre qui est purement émissif. L’état gris cor-
respond a l’état trion du nanocristal pour lequel deux voies de recombinaison sont
possibles : la recombinaison radiative et la recombinaison Auger. Connaissant le rende-
ment quantique et le temps de vie de I’état trion et utilisant la relation 1.23, le temps
de vie radiatif du trion est évalué a 45ns et le temps de vie de la recombinaison Auger
du trion est évalué a 10,5 ns. L’efficacité des processus Auger est donc fortement réduite
dans les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse, o le temps de vie Auger est de
I'ordre de la dizaine de nanosecondes contrairement aux CdSe/ZnS ot il est de la cen-
taine de picosecondes. Les recombinaisons Auger ne sont donc plus prédominantes sur
les recombinaisons radiatives mais sont en compétition avec elles, ce qui permet d’avoir
un état gris légérement émissif au lieu d’un état noir non-émissif.

La réduction du phénomeéne de clignotement est donc due a la réduction des pro-
cessus Auger dont 'origine n’est cependant pas comprise. Les hypothéses soulevées lors
de cette étude sont les suivantes :

— laugmentation du temps de vie Auger pourrait étre due a 'augmentation de la

taille du nanocristal comme cela a déja été observé [79],

— la structure cceur/coque CdSe/CdS est de quasi-type II, ce qui implique une
séparation spatiale partielle des charges et donc une diminution de l'intégrale de
recouvrement entre le trou et 1’électron ce qui augmente également le temps de
vie Auger,

— l'interface entre le cceur et la coque pourrait étre constituée d’un gradient de com-
position radial de CdSeS, ce qui diminue 'efficacité des processus Auger comme
nous l'avons vu ci-dessus,
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1.7. Conclusion

— un effet de la charge résiduelle pourrait influencer le comportement des charges
internes.
Il est a noter que ces nanocristaux ne souffrent pas des limitations des nanocristaux de
CdZnSe/ZnSe. Les nanocristaux de CdSe/CdS sont trés résistants a la photo-oxydation
et peuvent étre utilisés en milieux aqueux sans perte notable du rendement quantique
[141].

1.7 Conclusion

Les nanocristaux semi-conducteurs colloidaux sont des objets dont la fabrication
par voie chimique est relativement facile & mettre en ceuvre. Les premiéres études sur
ces nanoparticules dans les années 1980 ont ouvert la voie & un domaine de recherche
extrémement riche, tant du point de vue de leur synthése que de ’étude de leurs pro-
priétés physiques. Les nanocristaux sont caractérisés par un large spectre d’absorption
et une émission spectrale fine, les rendant attractifs en comparaison aux fluorophores
organiques usuels. La croissance sur les nanocristaux d'une coque d’un autre semi-
conducteur de gap plus élevé permet d’optimiser leurs propriétés de fluorescence.

Les propriétés physiques des nanocristaux semi-conducteurs sont fortement affectées
par 'effet de confinement quantique qui discrétise les niveaux d’énergie des porteurs de
charge. La structure électronique des nanocristaux de CdSe semble relativement bien
comprise de nos jours, et permet d’expliquer de nombreuses observations expérimen-
tales. Cependant, certaines questions telles que 'origine du phénomeéne de clignotement
restent ouvertes malgré quinze années de recherche.

C’est ce phénomeéne de clignotement auquel nous nous sommes intéressés pendant
cette these, et qui a motivé les travaux présentés dans les chapitres suivants. Le systéme
CdSe/CdS a coque épaisse s’étant récemment révélé trés prometteur en tant que systéme
non-clignotant, nous avons mis au point un protocole de synthése permettant de déposer
des coques trés épaisses sur toute taille de coeurs de CdSe, pour ensuite étudier les
mécanismes a l'origine de la réduction du clignotement dans ces structures.
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Chapitre 2

Synthése de nanocristaux de
CdSe/CdS a coque épaisse
non-clignotants

Nous avons vu au chapitre 1 que les nanocristaux de CdSe/CdS & coque épaisse,
d’environ 5nm, présentaient un clignotement fortement réduit [17, 18]. Dans le but
d’obtenir des objets complétement non-clignotants et de comprendre l'origine de la
réduction du clignotement dans ces structures, nous avons décidé de faire varier la
taille du coeur de CdSe et I'épaisseur de la coque de CdS. Cependant, les nanocristaux
étudiés en 2008 [17, 18] étaient synthétisés par une méthode de type SILAR, qui s’avére
trés fastidieuse pour la croissance de coques épaisses. Nous avons donc cherché a mettre
au point un protocole de synthése de coque épaisse plus rapide et facile a mettre en
ceuvre.

2.1 Motivation pour une croissance goutte-a-goutte

Commengons par faire un bref historique de la synthése de nanocristaux de CdSe/
CdS [83]. Les premiéres syntheéses de CdSe/CdS ont été réalisées en 1997 par I’équipe
de A. P. Alivisatos [96]. Reposant sur une méthode de goutte-a-goutte, elles permettent
d’atteindre de bons rendements quantiques, mais sont limitées a la croissance de fines
épaisseurs de coques. De plus, les précurseurs alors utilisés, tels que le diméthylcadmium
(Cd(CHs)z) et le bis-trimethylsylil sulfide ((TMS),S), sont toxiques, pyrophoriques et
trés instables & ’air. Au cours des années suivantes, de nombreuses modifications des
protocoles de synthése des coeurs et des coques ont conduit & 1'utilisation de précur-
seurs plus stables et moins toxiques. Ces précurseurs se trouvent sous la forme de sels
métalliques (carboxylates [142, 143] ou phosphonates [143, 144| de cadmium) et de
molécules contenant du soufre (soufre dissout dans de 'octadécéne [142], TOP-S [94],
xanthates [145] et dithiocarbamates [146] ou méme thiols [147]). L’utilisation de sol-
vants non-coordinants (octadécéne) [142, 148] et de ligands spécifiques (acides gras,
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amines primaires) a permis de mieux maitriser la croissance de la coque, en controlant
la réactivité des précurseurs [149, 150, 151], la structure cristalline {152, 43] et la forme
[59, 153, 154] des nanocristaux coeur/coque obtenus. Parallélement a ces progrés en
terme de précurseurs, de solvant et de ligands, la croissance de la coque a également été
améliorée par le type d’injection utilisé. La méthode d’injection goutte-a-goutte a été
remplacée par la méthode de type SILAR (cf 1.5.3) [97, 92|, permettant de maintenir
une faible dispersion en taille et d’obtenir des coques de CdS de bonne qualité [155].
Malgreé les difficultés a adapter cette méthode a la croissance de coques épaisses [156], il
est devenu possible de synthétiser des coques d’épaisseur allant jusqu’a 20 monocouches
de CdS [157], soit environ 6 nm d’épaisseur (une monocouche de CdS correspond & un
plan d’atomes de Cd et un plan d’atomes de S, et est d’environ 0,3 A).

Les méthodes SILAR ne sont pas simples & mettre en ceuvre, puisqu’elles nécessitent
un nombre d’injections égales & deux fois le nombre de monocouches souhaitées, séparées
d’intervalles de temps allant d’'une dizaine de minutes a plusieurs heures. Une telle
méthode de croissance ne semble donc pas trés adaptée pour la synthése de coques
épaisses. De plus, les nanocristaux de CdSe/CdS non-clignotants étant trés prometteurs
pour de nombreuses applications, il est nécessaire que leur synthése soit rapide, facile a
mettre en ceuvre, et trés robuste. Un tel protocole n’ayant pas encore été proposé, nous
nous sommes attachés a en développer un. Pour cela, nous nous sommes réintéressés a
la méthode goutte-a-goutte, beaucoup plus simple a mettre en ceuvre que la méthode
SILAR. Ces travaux ont été réalisés en partenariat avec Benoit Mahler.

2.2 Meéthodes de caractérisation utilisées

2.2.1 Absorbance

Nous avons vu en 1.4.1.1 que le spectre d’absorbance d’une population de nano-
cristaux met en évidence leur structure excitonique (figure 2.1). Pour les cceurs, un
tel spectre permet de déterminer la taille moyenne des nanocristaux, la dispersion de
I’échantillon, et la concentration des nanocristaux. C’est donc un outil trés simple et
trés puissant, utilisé systématiquement lors de la synthése de cceurs. Les mesures de
spectres d’absorbance sont réalisées avec un spectrophotomeétre Cary E5 de Varian.

Détermination de la taille et la concentration des nanocristaux a partir du
spectre d’absorbance

La taille et la concentration d’un échantillon de nanocristaux de CdSe en solution
peuvent étre évaluées a partir du spectre d’absorbance en utilisant respectivement les
formules établies par les groupes de X. Peng [158] et de M. Bawendi [159]. Les deux
formules reportées ci-dessous ont été confirmées par des travaux ultérieurs de 1’équipe
de P. Mulvaney [160].

Le diameétre D des nanocristaux est déterminé & partir de la formule empirique
établie par W. Yu et al. [158], qui utilise la longueur d’onde A du maximum du premier
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FIGURE 2.1 — Spectres de fluorescence (rouge), d’absorbance (noir) et d’excitation
(orange) d’un ensemble de nanocristaux de CdSe de 5nm de diamétre environ.

pic excitonique :

D = (1,6122.10"")A* — (2,6575.10 %)\* + (1,6242.107*)\% — 0,4277\ + 41,57 (2.1)

La longueur d’onde et le diameétre sont exprimés en nm.

La concentration C' des nanocristaux en solution peut étre calculée & partir du
rayon r et de I'absorbance Agssp de 1’échantillon a 350 nm. C. Leatherdale et al. [159]
ont établi la relation suivante, entre le coefficient d’extinction molaire € et le rayon des
nanocristaux r, valable pour une excitation loin des bords de bande afin de s’affranchir

de l'effet de confinement quantique :
e =(1,438.10%%) x r* (2.2)
ol € est exprimé en Mt.cm™, et r en cm. D’aprés la loi de Beer-Lambert :
A=Clel (2.3)

ou [ est la longueur de la cuve, soit 1 cm. La concentration des nanocristaux en solution
est donc donnée par :

A
C'==22x6,954.10"° (2.4)
r
ol r est exprimé en nm, et C en mol.L L.

95



2.2. Méthodes de caractérisation utilisées

2.2.2 Fluorescence

Le deuxiéme outil permettant de suivre en temps réel I’évolution d’un échantillon
de nanocristaux pendant leur croissance est le spectre de fluorescence, appelé spectre
de photolumincescence (PL) (figure 2.1).

Cette mesure permet notamment d’observer plus facilement la dispersion en taille de
I’échantillon. La largeur & mi-hauteur du pic de fluorescence rend compte directement
de la dispersion en taille, en supposant que le rendement quantique de fluorescence
des nanocristaux est indépendant de leur taille au sein d’un méme échantillon. Lors de
la croissance de structures coeur/coque de CdSe/CdS, une augmentation de la largeur
a mi-hauteur pendant la synthése de la coque indique que celle-ci se fait de facon
inhomogéne.

D’autre part, les spectres de fluorescence permettent également de repérer ’appari-
tion d’un phénoméne de nucléation secondaire par la présence d’un pic de fluorescence
supplémentaire, dans le cas ot la population secondaire est fluorescente.

Enfin, ’ensemble du spectre de fluorescence et du spectre d’absorption permet d’éva-
luer grossiérement le rendement quantique des nanocristaux synthétisés en comparaison
avec un fluorophore de référence.

Les mesures de spectres de fluorescence sont réalisées avec un spectrofluoromeétre
FCS900 d’Edinburgh Instruments, équipé d’un détecteur photomultiplicateur R928-P
de Hamamatsu.

Evaluation du rendement quantique de fluorescence des nanocristaux

Le rendement quantique des nanocristaux R() peut étre évalué en les comparant
a un fluorophore dont le pic d’émission est proche de celui des nanocristaux étudiés,
et dont le rendement quantique RQ), dans un solvant donné est connu. Typiquement
pour nos nanocristaux nous utilisons la Rhodamine 6G, dont ’émission est centrée
sur 520nm et dont le rendement quantique dans ’éthanol est de 95 %. Le rendement
quantique des nanocristaux est donné par la relation suivante :

I OD,.; n?
RQ = RQues- -

. . 2.5
ref OD nge ( )

f

ou :

— I et L sont respectivement les aires du spectre de fluorescence des nanocristaux
et du fluorophore de référence, obtenues pour une longueur d’onde d’excitation
comprise dans le pic d’absorption du fluorophore (typiquement 500 nm pour la
Rhodamine 6G).

— 0D et OD, sont respectivement les valeurs de ’absorbance des nanocristaux et
du fluorophore de référence a la longueur d’onde d’excitation. Attention la formule
2.5 est valide seulement si ’échantillon de nanocristaux n’est pas trop concentré
et donc si 'absorbance mesurée est inférieure a 0,1.

— n et nyr sont les indices de réfraction des solvants utilisés.
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2.2.3 Excitation

Les spectres d’excitation (PLE pour PhotoLuminescence Ezcitation) sont le troi-
sitme type de données spectroscopiques utiles lors de la synthése de nanocristaux (fi-
gure 2.1). Pour acquérir un tel spectre, la longueur d’onde de mesure de la fluorescence
est fixée, en général sur le maximum de fluorescence des nanocristaux, tandis que la
longueur d’onde d’excitation est balayée. Le rendement quantique de fluorescence des
nanocristaux étant indépendant de la longueur d’onde d’excitation [161], le spectre me-
suré est représentatif de I’absorbance de la population émettant a la longueur d’onde
d’observation. Le spectre de PLE ne permettant de sonder qu’'une partie de 1’échan-
tillon, on s’affranchit de la dispersion en taille et les pics excitoniques sont en général
mieux définis que sur un spectre d’absorbance. Notons que sur le spectre d’excitation, le
pic fin &4 630 nm est d a la diffusion du faisceau excitateur, détectée lorsque la longueur
d’onde d’excitation est égale a la longueur d’onde de mesure.

La comparaison entre les spectres d’absorbance et de PLE d’un échantillon de nano-
cristaux permet de repérer la présence de nucléation secondaire. En effet, si I’échantillon
étudié posséde une bonne monodispersité, les spectres d’absorbance et de PLE sont tres
similaires. En revanche, ce n’est plus le cas si un phénomeéne de nucléation secondaire
se produit au cours de la synthése de nanocristaux ou de la croissance d’une coque.

Enfin, la mesure des spectres de PLE est un outil trés pratique pour caractériser la
croissance des coques de CdS sur les coeurs de CdSe, que nous avons utilisé systéma-
tiquement. La croissance de la coque s’accompagne d'une augmentation de la section
efficace d’absorption aux longueurs d’onde inférieures a la longueur d’onde de la tran-
sition de bord de bande du matériau massif, qui est de 515nm pour le CdS massif.
La comparaison des spectres de PLE au cours de la synthése permet donc de suivre la
croissance de la coque. Le suivi des spectres d’absorbance permet de suivre la quantité
de CdS en solution mais ne permet pas de ’attribuer a la croissance de la coque ou a
la présence d’une nucléation de CdS.

Les mesures de spectres d’excitation sont également réalisées avec le spectrofluoro-
métre F900 d’Edinburgh Instruments.

2.2.4 Microscopie électronique

L’utilisation d’un microscope électronique permet de réaliser une observation directe
de la morphologie des nanocristaux étudiés (taille, dispersion, géométrie, cristallinité...).
Une telle observation est indispensable en complément des mesures spectroscopiques
réalisées au cours de la synthese.

Les électrons, lorsqu’ils sont accélérés par une tension de 200 kV dans un microscope
électronique, ont une longueur d’onde de De Broglie de 0,0025 nm, inférieure au pas
du réseau cristallin dont 'ordre de grandeur est de 0,1 nm. L’interaction du faisceau
d’électrons avec I’échantillon donne lieu & un faisceau transmis et des faisceaux dif-
fractés. Nous nous intéressons ici aux électrons transmis qui, analysés par le détecteur,
produisent une image contrastée de 1’échantillon. Le contraste est d’autant plus fort que
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le numéro atomique des atomes constituant 1’échantillon est grand, et que 1’échantillon
est épais. Des nanocristaux de quelques nanomeétres de diamétre sont plus difficiles a
observer que des nanocristaux d’une dizaine de nanomeétres. La résolution atteinte par
le microscope électronique en transmission (MET') n’est pas, contrairement & un micro-
scope optique, de l'ordre de grandeur de la longueur d’onde du faisceau incident. En
effet, les lentilles électromagnétiques utilisées pour focaliser le faisceau d’électron sur
I’échantillon introduisent des abérrations qui limitent en pratique la résolution spatiale
d’un MET a quelques diziémes de nanométres.

Un MET permet a la fois de réaliser des clichés a « faible » grossissement (de 50 000
a 100000 fois) avec une résolution de 'orde du nanomeétre, et des clichés a fort gros-
sissement (de 500000 a 800 000 fois) avec une résolution du diziéme de nanomeétre. Les
clichés a faible grossissement donnent des informations d’ensemble sur la taille moyenne
et la géométrie des nanocristaux et leur dispersion, tandis que les clichés a fort grossis-
sement permettent d’observer la cristallinité des nanocristaux a ’échelle atomique.

La préparation des échantillons est simple. Le support pour observer les nanocristaux
avec le microscope électronique est une grille de cuivre recouverte d'une couche de
carbone. La grille est déposée sur un papier absorbant, puis une goutte de solution de
nanocristaux dans I’hexane (concentration d’environ 5pM) est laissée tomber sur cette
grille. L’excédent de la goutte est absorbé par le papier, et la grille est laissée a sécher
a 'air quelques minutes. La grille est ensuite dégazée sous vide pendant une nuit avant
d’étre observée au microscope électronique.

Ces mesures sont réalisées sur un microscope électronique a transmission Jeol 2010
équipé d’un canon d’émission a effet de champ.

2.2.5 Diffraction de rayons X

La méthode de caractérisation de la structure cristalline des nanocristaux la plus
efficace est la diffraction des rayons X de poudres.

Les rayons X utilisés en diffraction sont ceux de la raie K, du cuivre, de longueur
d’onde 0,15 nm, et sont diffusés élastiquement par les électrons de I’échantillon étudié.
Pour obtenir un diagramme de poudre, un échantillon composé d’un grand nombre de
nanocristaux orientés aléatoirement est éclairé par un faisceau monochromatique. Un
détecteur récupere 'intensité diffusée en fonction de I'angle 26 de détection par rapport
au faisceau incident. Le diffractogramme obtenu est caractéristique de la structure cris-
talline d’un matériau, et permet ainsi de déterminer la composition et la structure des
nanocristaux grace a l'utilisation d’'une base de données regroupant un grand nombre
de diagrammes de poudres de composés modéles.

La finesse des pics du diffractogramme est donnée par la formule de Scherrer, qui
indique que les pics sont d’autant plus fins que les cristallites constituant 1’échantillon

sont gros :

0,91\

ou FWHM est la largeur & mi-hauteur du pic a I'angle 26, A est longueur du faisceau
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incident de rayons X, R est la taille moyenne des cristallites, et 6 est I'angle de diffrac-
tion des rayons X. Les diffractogrammes des structures zinc-blende et wurtzite étant
trés proches, cette méthode de caractérisation est inutilisable pour les petits nanocris-
taux (inférieurs & 3nm de diamétre) mais est d’autant plus facile & interpréter que les
nanocristaux sont gros.

La préparation de ’échantillon consiste a déposer sur un substrat plan de silicium
une mince couche d'un ensemble de nanocristaux sur une zone d’environ 4cm?. Pour
cela, les nanocristaux sont suspendus dans 200 nL. de chloroforme. Les gouttes de nano-
cristaux sont déposées lentement une & une sur le substrat, le chloroforme s’évaporant
rapidement ,jusqu’a obtenir une couche homogéne de nanocristaux.

Les mesures sont réalisées sur un diffractométre Philips X'Pert équipé d’une source

Cu K,.

2.2.6 Spectroscopie de rétrécissement de la raie de fluorescence

L’intérét principal de la méthode de rétrécissement de la raie de fluorescence (FLN
pour Fluorescence Line Narrowing) est qu’elle permet de s’affranchir en partie de 1’élar-
gissement induit par la dispersion en taille des nanoparticules.

Un spectre de rétrécissement de la raie de fluorescence (FLN pour Fluorescence Line
Narrowing) correspond au spectre d’émission d’un sous-ensemble de ’échantillon de
nanocristaux étudié. Un tel spectre est obtenu a I'aide d’un laser trés monochromatique
(typiquement un laser a colorant). Les nanocristaux sont excités & une longueur d’onde
comprise dans le premier pic excitonique en absorption. En particulier, en excitant
I’échantillon sur le coté de basse énergie du premier pic excitonique en absorption, seuls
les plus gros nanocristaux sont excités. Grace a cette méthode, la largeur homogeéne en
ensemble peut étre réduite a quelques meV (soit quelques nanométres) a température
cryogénique, en comparaison aux quelques 60 meV (soit une quinzaine de nanomeétres)
d’un spectre de photoluminescence classique.

Le spectre de FLN est composé de la raie d’émission sans phonon et des répliques
de phonons optiques, comme schématisé figure 2.2. La raie sans phonon correspond a
I’émission de bord de bande des nanocristaux. L’émission peut également étre due a des
recombinaisons assistées par phonons, c’est-a-dire que la paire électron-trou transmet
une partie de son énergie & un phonon optique avant de se recombiner en émettant un
photon. La longueur d’onde du photon émis correspond alors a I'énergie de bord de
bande réduite de I’énergie d’'un phonon optique. C’est le pic d’émission a cette longueur
d’onde que 'on appelle la premiére réplique de phonons optiques.

Cette méthode permet donc de distinguer les répliques de phonons optiques dont
I’analyse est riche en informations. En particulier, il est possible d’obtenir des infor-
mations sur la nature de l'interface entre le cceur et la coque des nanocristaux de
CdSe/CdS.

Les mesures ont étés réalisées en collaboration avec I'équipe de M. Bayer a Dort-
mund, a I'aide d’un triple spectrométre (Jobin-Yvon) et d’un cryostat a bain d’hélium
liquide. Les nanocristaux ont été excités par un laser a colorant (Rhodamine 6G).
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FIGURE 2.2 — Représentation schématique des contributions a un spectre de FLN (émis-
sion de photons en noir, émission de phonons en bleu).

2.3 Protocole de synthése développé

2.3.1 Dispositif expérimental

Toutes les synthéses sont réalisées dans des ballons tricols, généralement de 100 mL,
selon le dispositif représenté figure 2.3. La seringue de précurseurs est injectée de facon
contrdlée par un pousse-seringue.

2.3.2 Précurseurs

Nous fabriquons au laboratoire une grande partie des précurseurs utilisés pour la
synthése des nanocristaux de CdSe/CdS :
— Cd(myristate)y : 4mmol (soit 1,23 ¢g) de nitrate de cadmium tétrahydraté sont

dissous dans 40 mL de méthanol. En paralléle, 12,5 mmol (soit 3,13 g) de myristate
de sodium sont dissous dans 250 mL de méthanol. Le nitrate se dissout facilement
tandis que le myristate de sodium demande au moins une heure d’agitation forte
et de sonication pour se dissoudre. Aprés solubilisation compléte du myristate,
la solution de nitrate de cadmium y est lentement versée, entrainant l’apparition
immédiate d’un précipité blanc de myristate de cadmium. Celui-ci est filtré et
lavé sur biichner avec du méthanol avant d’étre séché sous vide durant une nuit.
Cd(oléate)y 0,5M : 6,42 g d’oxyde de cadmium sont chauffés dans 100 mL d’acide
oléique & 160 °C sous atmospheére d’argon pendant une heure, jusqu'a ce que la
solution devienne incolore. Elle est ensuite dégazée sous vide a 70 °C pendant
30 min. La solution est ensuite rapidement transvasée dans une bouteille de sto-
ckage avant qu’elle ne se solidifie en refroidissant.

SeODE 0,1 M : 140mL de 1-octadécéne (ODE) sont dégazés sous vide a 100°C
puis chauffés & 170 °C sous atmosphére d’argon. En parallele, 1,185 g de sélénium
élémentaire en poudre sont dispersés par sonication dans 10mL d’ODE. Cette
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FIGURE 2.3 — Dispositif expérimental de synthése des nanocristaux.

préparation est ensuite injectée lentement dans le ballon d’ODE chaud, tout en
montant progressivement la température jusqu’a 205 °C. Aprés chaque petite in-
jection, la solution redevient limpide aprés quelques minutes, de couleur jaune
puis rouge quand tout le sélénium est injecté. Aprés I'injection de la totalité du
sélénium, la solution est laissée & 205°C durant 30 min afin d’assurer une dis-
solution totale du sélénium. La solution résultante est limpide de couleur jaune
fonce.

SODE 0,1M : 100mL d’ODE sont dégazés sous vide a 70°C, puis passés sous
atmosphére d’argon. 320 mg de paillettes de soufre élémentaire sont alors ajoutés
dans le ballon, et le tout est chauffé a 120°C jusqu’a dissolution compléte du
soufre. La solution est alors limpide de couleur jaune clair, et redevient transpa-
rente en refroidissant.

TOPSe 1M : 7,9 g de sélénium élémentaire en poudre sont dissous dans 100 mL
de trioctylphosphine (TOP), a froid sous agitation pendant quelques heures. La
solution est préparée et conservée en boite a gants.

2.3.3 Coeurs de CdSe

Nous avons utilisé trois types de synthése de coeurs de CdSe au cours du développe-

ment de la synthése de coques épaisses de CdS. Ces trois types de coeurs différent par
le type de ligands adsorbés a leur surface et par leur structure cristalline.

61



2.3. Protocole de synthése développé

2.3.3.1 Coceurs de CdSe avec une structure zinc-blende et des ligands car-
boxylates (cceurs ZB-1)

Ces nanocristaux de CdSe sont préparés selon un protocole « one-pot » adapté par
B. Mahler [43] de Y. Yang et al. [162].

Un mélange de 16 mL d’ODE, 0,3 mmol (soit 174 mg) de Cd(myristate), et 0,15 mmol
(soit 12 mg) de sélénium en poudre (préalablement dispersés dans une portion de 'ODE)
est dégazé sous vide a température ambiante pendant 30 min, puis chauffé sous argon
jusqu’a 240 °C. Le sélénium en poudre se dissout vers 160-180 °C. La solution devenue
transparente se teinte alors progessivement du jaune au rouge. Le systéme n’évolue plus
environ 10 min apres avoir atteint les 240 °C. 200 nL. d’acide oléique sont alors injectés
afin d’assurer la stabilité colloidale des nanocristaux formés, et la solution est refroidie
jusqu’a température ambiante. Les nanocristaux sont conservés dans le brut réaction-
nel. Les nanocristaux obtenus, de structure cristalline zinc-blende, émettent & environ
570 nm et ont un diamétre d’environ 3 nm.

Une légére modification de ce protocole permet d’obtenir des nanocristaux de CdSe
plus gros ayant jusqu’a 6 nm de rayon. Pour cela, on réinjecte une solution de précurseurs
a température plus élévée aprés la premiére étape de croissance [43]. Aprés I'injection
des 200 uLL d’acide oléique, la température est montée a 260°C. Une fois a 260 °C,
2mL d’oleylamine sont injectés, et la solution est conservée a 260 °C pendant 20 min.
La température est ensuite montée a 280 °C. En paralléle, une solution de précurseurs
composée de 5mL de SeODE 0,1 M et 1mL de Cd(oléate); 0,5M est préparée dans
une seringue. A 280 °C, I'injection goutte-a-goutte des précurseurs est lancée a 36 mL/h
et la température de consigne est fixée a 305°C. L’injection est arrétée lorsque les
nanocristaux ont atteint la taille souhaitée. La solution est refroidie jusqu’a température
ambiante et les nanocristaux sont conservés dans le brut réactionnel. Les nanocristaux
souhaités, obtenus apreés avoir injectés 4 mL de précurseurs, émettent a environ 630 nm
et ont un rayon de 2,5 & 3nm.

2.3.3.2 Cceurs de CdSe avec une structure zinc-blende et des ligands phos-
phonates (coeurs ZB-2)

Ces nanocristaux sont préparés selon un protocole également adapté par B. Mahler
[17] de M. Mohamed et al. [163].

Un mélange de 2mL de Cd(oléate); 0,5M et 3mL d’ODE est dégazé sous vide a
70°C pendant 30 min, puis chauffé sous argon jusqu’a 240 °C. Pendant ce temps, un
mélange composé de 1,5mL de TOPSe 1M, 1,5mL d’oleylamine et 1g d’acide tétra-
décylphosphonique (TDPA) est chauffé au pistolet & air chaud jusqu’a fusion totale du
TDPA. A 240°C, le mélange dissous est injecté rapidement dans le ballon dont on a
retiré le chauffe-ballon. Le chauffe-ballon est ensuite remis avec une température de
consigne a 190 °C pendant 8 min. La solution est ensuite refroidie jusqu’a température
ambiante. 20 mLL environ d’éthanol sont alors ajoutés, et le mélange est partagé dans
deux tubes de centrifugation de 50 mL, complétés a I’éthanol et mis a centrifugés. Dans
chaque tube, le précipité contient les nanocristaux et le TDPA, et est repris dans 10 mL
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de toluéne puis centrifugé. Cette fois le TDPA en excés précipite et les nanocristaux
sont contenus dans le surnageant. Le surnageant est récupéré dans deux nouveaux tubes,
complétés a I’éthanol et centrifugés. Le précipité, contenant les nanocristaux, est repris
dans 10mL d’hexane. La solution contenant encore du TDPA, il est préférable de la
laisser reposer quelques heures a -20 °C pour cristalliser le TDPA et le supprimer par
centrifugation. Les nanocristaux obtenus, de structure cristalline zinc-blende, émettent
a environ 545 nm et ont un rayon de 1,3 & 1,5nm.

Une petite modification de ce protocole permet d’obtenir des nanocristaux plus
petits. Aprés I'injection a 240 °C, le mélange réactionnel est immédiatement refroidi a
température ambiante. La procédure de purification des nanocristaux est inchangée.
Les nanocristaux obtenus émettent a environ 470 nm et ont un rayon d’environ 1nm.

2.3.3.3 Coceurs de CdSe avec une structure wurtzite (coeurs W)

Ces nanocristaux sont préparés selon un protocole adapté par B. Mahler et E. Cas-
sette [59] de J. Li et al. [97].

Un mélange de 0,75 mL de Cd(oléate)s 0,5M, 1,3mL d’oxyde de trioctylphosphine
(TOPO) et 5mL d’ODE est dégazé sous vide a température ambiante pendant 30 min,
puis chauffé sous argon jusqu’a 300°C. A 300°C, un mélange de 4mL de TOPSe 1M
et 3mL d’oleylamine est injecté et la solution est conservée a 280 °C pendant 6 min. Le
mélange réactionnel est ensuite refroidi jusqu’a température ambiante. Les nanocris-
taux sont purifiés par précipitation a ’éthanol et centrifugation puis repris dans 10 mL
d’hexane. Les coeurs de CdSe obtenus, de structure wurtzite, émettent a environ 560 nm
et ont un rayon d’environ 1,5 nm.

2.3.4 Coques de CdS
2.3.4.1 Protocole de synthése

Nous avons mis au point le protocole de croissance de coques épaisses sur les coeurs
7ZB-1. Ce type de coeurs permet une synthése « one-pot », c’est-a-dire que les coques
peuvent étre déposées sur les cceurs sans que ceux-ci n’aient besoin d’étre purifiés au
préalable. Un quart du brut réactionnel des coeurs de CdSe (soit 4 mL pour les coeurs
de taille moyenne, et 5mL pour les coeurs plus gros) est mis a dégazer a température
ambiante pendant 30 min, puis chauffé a 260 °C. Pour adapter le protocole de croissance
des coques sur les autres types de coeurs, nous rajoutons du Cd(myristate)s dans la
solution de cceurs purifiés afin d’imiter le brut réactionnel des coeurs ZB-1 qui est en
double excés de cadmium (voir 2.3.3.1). Les cceurs ZB-2 et W, en quantité identique a
la quantité de cceurs ZB-1 dans le protocole précédent (soit 0,8 mL pour les cceurs ZB-2
et 1 mL pour les cceurs W), sont donc mélangés avec 22 mg de Cd(myristate)s et 4 mL
d’ODE (solvant non-coordinant). Cette solution est également dégazée a température
ambiante pendant 30 min, puis chauffée a 260 °C.

Le protocole permettant d’obtenir une coque épaisse est le suivant. A 260°C, 2mL
d’oleylamine sont ajoutés, et la solution est maintenue a 260 °C pendant 20 min. En
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paralléle, une seringue de précurseurs de CdS composée de 16,5mL de SODE 0,1 M
et 3,5mL de Cd(oléate)y est préparée. Une premiére étape d’injection goutte-a-goutte
est lancée a 2,25 mL/h pendant 2h. La température est ensuite montée a 310°C, et
la seconde étape d’injection consiste a injecter les 15,5ml de précureurs restants en
goutte-a-goutte en 1h. La solution est ensuite refroidie jusqu’a température ambiante,
et environ 20 mL d’éthanol sont ajoutés dans le ballon. La solution obtenue est partagée
dans deux tubes de centrifugation, complétés a 1’éthanol et centrifugés a 5000 tours/min
pendant une dizaine de minutes. Les nanocristaux sont repris dans 10 mL d’hexane. Ils
sont purifiés une deuxiéme fois par précipitation au butanol et centrifugation, et repris
dans 10 mL d’hexane.

Des coques d’une épaisseur d’environ 10nm peuvent étre obtenues en modifiant
légérement le protocole ci-dessus. Aprés avoir injecté les 20 mL de précurseurs de CdS
a 310°C, les deux tiers du brut réactionnels sont prélevés et purifiés comme expliqué
ci-dessus. Une deuxiéme seringue de 20 mL de précurseurs de CdS (16,5 mL de SODE
0,1M et 3,5mL de Cd(oléate)s) est alors injectée en goutte-a-goutte en 3h sur le tiers
de nanocristaux restants. La procédure de purification des nanocristaux obtenus est
identique a la précédente.

2.3.4.2 Calcul de I’épaisseur de coque en fonction de la quantité de pré-
curseurs injectés

Il est facile de calculer la quantité de précurseurs de CdS & injecter pour obtenir
une certaine épaisseur de coque.

En premier lieu, le rayon r (en nm) et la concentration ¢ (en mol.L ') des cceurs
de CdSe sont estimés en utilisant leur spectre d’absorption, comme expliqué en 2.2.1.
Notons V' (en L) le volume de coeurs de concentration ¢ utilisés, et donc ne (en mol)
la quantité de coeurs utilisés pour la croissance des coques. Le nombre de coeurs de
CdSe présents en solution est donné par No = ngc.N, = ¢.V.N, ou N, est le nombre
d’Avogadro. La quantité de matiére de précurseurs nécessaires pour faire croitre une
coque d’épaisseur £ (en nm) est notée ng (en mol). Le rayon final des nanocristaux
cceur/coque est donné par R = r + E (en nm). Le volume final d'un nanocristal
ceeur /coque est égal au volume du cceur initial auquel on ajoute le volume de coque
déposée sur le ceeur. On obtient la relation suivante qui relie 1’épaisseur de coque de
CdS a la quantité de précurseurs de CdS injectée :

npMcas

4 4
gﬂ'(’l“ + E)? = —qr® + 102, (2.7)

3 neNadeds

ol la masse molaire Mg du CdS vaut 144,5 g.mol ™, et sa densité degs vaut 4,82 g.cm™.
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2.4 Un protocole simple, rapide et robuste pour des
nanocristaux non-clignotants

2.4.1 Caractérisation de la croissance de la coque de CdS
2.4.1.1 Présentation du protocole de synthése

La croissance d'une coque épaisse de bonne qualité est caractérisée par ’absence de
nucléation secondaire du matériau formant la coque, une faible dispersion en taille, ainsi
qu’une bonne cristallinité. Plus la coque est épaisse, plus il s’avére difficile de satisfaire
tous ces critéres. Les paramétres a adapter pour y parvenir par une méthode d’injection
goutte-a-goutte sont la température d’injection des précureurs du matériau formant la
coque, leur vitesse d’injection, ainsi que la nature et la quantité des ligands présents
lors de la formation de la coque. Nous avons donc adapté ces paramétres pour obtenir
un protocole de synthése de coques épaisses simple, rapide et robuste satisfaisant les
critéres évoqués ci-dessus.

Nous avons décidé de développer ce protocole en utilisant les coeurs ZB-1 pour
plusieurs raisons. D’une part, le brut réactionnel est en double excés de cadmium, le
sélénium est donc entiérement consommé a la fin de la synthése tandis qu’il reste du
cadmium en solution. Un tel brut réactionnel est donc propice a la croissance de coques
de CdS, ce qui permet d’utiliser les coeurs tels quels sans les purifier. C’est ce qu’on
appelle une synthése « one-pot ». De plus, le fait que le brut réactionnel ne contienne
que de 'acide myristique et du cadmium myristate limite la dissolution des cceurs de
CdSe lors de I'étape de chauffage, et limite ainsi d’éventuelles nucléations secondaires
de CdSeS ou de CdS pendant l'injection des précurseurs. D’autre part, B. Mahler a
montré précédemment que ces cceurs ZB-1 étaient facilement ajustables en taille en
utilisant une réinjection de précurseurs de CdSe [43]. Ces nanocristaux de CdSe/CdS
étant synthétisés dans le but d’étudier la réduction du phénomeéne de clignotement,
il est important de pouvoir faire varier facilement la taille du cceur pour en étudier
I'influence sur le clignotement, comme nous le verrons au chapitre 4. Dans cette partie,
nous présentons les résultats obtenus sur les coeurs ZB-1, de 2,5 nm de rayon.

Les précurseurs de coque, SODE et Cd(oléate)s, sont choisis pour leur stabilité et
leur faible réactivité a basse température. Ils peuvent ainsi étre mélangés sans risque
de nucléation avant l'injection, et limitent la nucléation homogéne de CdS pendant
I'injection. Le Cd(oléate)s est solide d’aspect cireux a température ambiante, mais reste
liquide pendant la durée de I'injection lorsqu’il est préalablement chauffé et mélangé au
SODE. Le fait de travailler & haute température et d’ajouter de I'oleylamine [150, 149
permet d’augmenter suffisamment la réactivité de ces précurseurs pour favoriser la
croissance de la coque.

Partant de ces coeurs de CdSe et de ces précurseurs de CdS, le protocole de crois-
sance de coques épaisses que nous avons développé, décrit en 2.3.4.1, est représenté
schématiquement sur la figure 2.4.

La croissance des coques se fait par une méthode d’injection goutte-a-goutte sur le
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FIGURE 2.4 — Représentation schématique du protocole de synthése de coques épaisses
de CdS sur des coeurs de CdSe.

brut réactionnel des coeurs de CdSe. L’injection des précurseurs se fait en deux étapes :

— une premiére étape d’injection lente & 2,25 mL/h pendant deux heures a 260 °C.
Cette étape permet une croissance epitaxiée de la coque sur le coeur et minimise
I’appartion de nucléation secondaire.

— une deuxiéme étape d’injection rapide a 15,5mL/h pendant une heure puis a
20mL/h a 310°C jusqu’a 'obtention de ’épaisseur de coque souhaitée. Cette
étape permet une croissance plus rapide de la coque, de maniére a limiter la
durée de la synthese.

2.4.1.2 Suivi de la croissance de la coque

La croissance de la coque est suivie en effectuant au fur et & mesure de la synthése
des spectres de fluorescence, d’absorbance et de PLE. Des observations au microscope
électronique & transmission a posterior: permettent de confirmer le bon déroulement
de la croissance de la coque. Des prélévements sont effectués au cours de la syntheése,
numérotés de 1 a 4, et reportés sur le schéma de la figure 2.4. L’échantillon 1 correspond
ici aux ceeurs de CdSe de 5,6 nm de diamétre.

La croissance de la coque est tout d’abord mise en évidence sur les spectres d’émis-
sion par le décalage vers les hautes longueurs d’onde du pic d’émission des nanocristaux
(figure 2.5). Ce décalage vers le rouge est di a la délocalisation des fonctions d’onde
des porteurs de charge dans la coque, et donc a une diminution du confinement des
porteurs de charge. Cependant, le décalage du pic d’émission des nanocristaux s’arréte
rapidement, il ne bouge presque plus aprés I'échantillon 2.
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FIGURE 2.5 — Spectres d’émission normalisés des échantillons 1 & 4 prélevés au cours
de la synthése, comme indiqué sur le schéma de la figure 2.4.

Les spectres de PLE sont effectués en paralléle, et permettent de suivre la croissance
de la coque pendant toute la synthése. Les spectres de PLE sont normalisés au premier
exciton pour les échantillons 1 & 4 et sont reportés sur la figure 2.6. L’énergie de la bande
interdite du CdS est de 2,4 eV soit 515 nm. La forte augmentation du signal de PLE pour
les longueurs d’onde inférieures & 515 nm montre donc sans ambiguité que la croissance
de la coque de CdS sur les cceurs de CdSe est effective. En effet, 'augmentation du
volume de CdS déposé sur les nanocristaux induit une augmentation importante de la
section efficace d’absorption pour ces longueurs d’onde [155]. De plus, 'alignement des
bandes entre le CdSe et le CdS est de quasi-type II & température ambiante [17, 96|
(voir la section 4.5.1.1 pour plus de références), ce qui induit une délocalisation de
I'¢lectron dans tout le nanocristal tandis que le trou est confiné dans le coeur (figure 2.7).
L’intégrale de recouvrement des fonctions d’onde de 1’électron et du trou diminue donc
drastiquement pendant la croissance de la coque, et la force d’oscillateur de la premiére
transition excitonique du coeur de CdSe également. La combinaison de I’augmentation
de la section efficace d’absorption aux faibles longueurs d’onde et de la réduction de la
force d’oscillateur de la premiére transition excitonique entraine une forte augmentation
du signal aux longueurs d’onde inférieures & 515 nm sur les spectres de PLE normalisés
au premier exciton.
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FIGURE 2.6 — Spectres de PLE des échantillons 1 & 4, normalisés au premier exciton,
en échelle linéaire (a.) et en échelle semi-logarithmique (b.).
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FIGURE 2.7 — Représentation schématique de I’alignement de bandes et de la localisation
des porteurs de charge dans le systéme CdSe/CdS a température ambiante.

2.4.1.3 Controle de la nucléation secondaire

Les spectres de PLE permettent de suivre la croissance de la coque de CdS, mais ne
permettent pas de détecter la présence d’éventuelles nucléations secondaires de CdSeS
ou de CdS. Les outils efficaces pour cela sont la comparaison des spectres de PLE et
d’absorbance, et 'observation des nanocristaux au MET afin de mesurer leur taille et
de la comparer a la taille attendue.

La figure 2.8 montre que les spectres de PLE et d’absorbance se superposent trés
bien pendant la croissance des coques, ce qui témoigne de ’absence d’une éventuelle
nucléation secondaire.

Notons que lorsque la coque de CdS devient épaisse les spectres d’absorbance et
de PLE deviennent difficiles a superposer. La forte différence de signal entre les basses
longueurs d’onde et le premier pic excitonique rend difficile 'acquisition d’un spectre
non saturé aux basses longueurs d’onde avec suffisamment de signal au niveau du pre-
mier pic excitonique. Il faut alors réaliser des spectres de PLE et d’absorbance pour
une solution concentrée de I’échantillon étudié et pour une solution diluée, puis recoller
ces spectres pour pouvoir les superposer et les comparer. C’est ce que nous avons fait
en figure 2.9 pour vérifier que I’échantillon 4 ne contenait pas de nucléation secondaire.

L’absence de nucléation secondaire est confirmée par la mesure de la taille des nano-
cristaux obtenus sur les images de MET (figure 2.10) . La taille mesurée est moyennée
sur une centaine de nanocristaux. Pour les nanocristaux en forme de losange, leur taille
est estimée par la moyenne de leurs grande et petite diagonales.

Les tailles mesurées, reportées sur la figure 2.10, sont comparées aux tailles atten-
dues d’aprés la quantité de précurseurs de coques injectée sur les coeurs (voir 2.3.4.2
pour le calcul). Le graphe de la figure 2.11 permet de comparer ces tailles mesurées
et théoriques. La taille mesurée pour les nanocristaux des échantillons 3 et 4 corres-
pond a la taille attendue, ce qui confirme 'absence de nucléation secondaire pendant
la croissance de la coque.
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FIGURE 2.8 — Comparaison des spectres de PLE et d’absorbance pour les échantillons
2 (a.) et 3 (b.).
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FIGURE 2.9 — Comparaison des spectres de PLE et d’absorbance pour un échantillon
de nanocristaux de CdSe/CdS a coque trés épaisse.
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Chapitre 2. Synthése de nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

FIGURE 2.10 — Images de MET des échantillons 1 & 4. Les tailles des nanocristaux
reportées sont mesurées et moyennées sur une centaine de nanocristaux. R désigne le
rayon des cceurs, et F désigne ’épaisseur de coque.

71



2.4. Un protocole simple, rapide et robuste

121

—— Théorie
= Mesure .

10+

Epaisseur de coque (nm)
(@)}

1 2 3 4 5 6
Temps d'injection (h)

FIGURE 2.11 — Graphe représentant 1’épaisseur théorique (trait plein) de la coque de
CdS au cours de la synthése et 1’épaisseur mesurée sur les images de MET (points
rouges).

Il est important de noter que, en fonction du fournisseur d’oleylamine, une nucléation
secondaire peut étre observée lorsqu’on reproduit le protocole ci-dessus. La figure 2.12 a.
montre que dans ce cas la nucléation secondaire est détectée rapidement en comparant
les spectres d’absorbance et de PLE. Les deux spectres ne se superposent pas aux
basses longueurs d’onde lorsqu’on les normalise au premier exciton, ce qui témoigne
de la présence d’une nucléation secondaire. Cette nucléation secondaire est directement
visible sur les images de MET réalisées aprés 2h et 3h d’injection des précurseurs
(figure 2.12 c.). Les images de MET réalisées aprés 4,5 h et 6 h d’injection ne permettent
plus de distinguer la nucléation secondaire. Cependant, la comparaison de la taille des
nanocristaux obtenus avec la taille attendue montre clairement que la coque de CdS ne
s’est pas déposée comme souhaité (figure 2.12 b.). Quelque soit le prélévement étudié,
la taille des nanocristaux est inférieure a la taille attendue, mais I’écart entre la taille
réelle et la taille attendue ne se creuse pas au cours de la synthése. Il semble donc que
la nucléation secondaire de CdS, aprés son apparition, n’évolue pas significativement
en taille ni en concentration. Il serait intéressant de tester le protocole développé en
remplagant l'oleylamine par de l'octadecylamine par exemple dont le taux d’impuretés
est plus faible, et de vérifier I'absence de nucléation secondaire dans ce cas. Précisons
que l'oleylamine utilisée lors de la mise au point du protocole et ne générant pas de
nucléation secondaire est de la marque Fluka.
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FIGURE 2.12 — Cas de la présence de nucléation secondaire. a. Comparaison des spectres
d’absorbance et d’excitation aprés 2h d’injection des précurseurs. b. Graphe représen-
tant I’épaisseur théorique (trait plein) de la coque de CdS au cours de la synthése et
I'épaisseur mesurée sur les images de MET (points rouges). c¢. Images de MET des
nanocristaux aprés 2h, 3h, 4,5h et 6h d’injection des précurseurs.
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FIGURE 2.13 — Spectres d’émission et de PLE des nanocristaux de CdSe/CdS obtenus
avec 6nm d’épaisseur de coque (a.) et avec 10nm d’épaisseur de coque (b.).

2.4.2 Propriétés des nanocristaux résultants
2.4.2.1 Propriétés morphologiques

Le protocole développé permet donc de faire croitre des coques épaisses de maniére
controlée, en minimisant les nucléations secondaires. Les nanocristaux obtenus satisfont
également les critéres de dispersité en taille et en forme, et les critéres de cristallinité.

Nous prenons ici deux exemples de nanocristaux de CdSe/CdS obtenus aprés puri-
fication, & coque épaisse d’environ 6 nm d’épaisseur, et & coque trés épaisse d’environ
10nm d’épaisseur. Les spectres finaux de fluorescence et de PLE de ces nanocristaux
sont donnés en figure 2.13. Les pics d’émission sont symétriques et leur largeur & mi-
hauteur ne dépasse pas 35nm, ce qui témoigne d’une croissance de coque de CdS rela-
tivement homogéne sur les coeurs de CdSe.

Les images de MET & faible résolution, en figure 2.14, montrent que les nanocris-
taux de CdSe/CdS a coque épaisse ou a coque trés épaisse, obtenus par ce protocole de
synthése, présentent une dispersité en taille correcte. Cette dispersité peut encore étre
améliorée en effectuant une précipitation sélective sur I’échantillon permettant d’élimi-
ner les nanocristaux les plus petits (figure 2.14).

Les nanocristaux obtenus présentent également une bonne dispersité en forme. Les
nanocristaux ayant une épaisseur de coque allant jusqu’a environ 6 nm sont sphériques,
mais deviennent facétés pour des coques plus épaisses. Ils apparaissent sous forme de
losanges sur les images de MET. Une telle géométrie est surprenante, et nous tenterons
de I'expliquer par un modéle cristallographique dans la section 2.4.4.3.

Des clichés de MET a haute résolution mettent en évidence la trés bonne cristallinité
des nanocristaux obtenus, quelle que soit leur épaisseur de coque (figure 2.15). Ce
protocole de synthése favorise donc une croissance épitaxiée de la coque de CdS sur les

coeurs de CdSe.
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FIGURE 2.14 — Images de MET des nanocristaux obtenus de CdSe/CdS avec 6nm
d’épaisseur de coque (a.) et avec 10 nm d’épaisseur de coque (b.). c.d. Images de MET
des mémes échantillons de nanocristaux aprés précipitation sélective.
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2.4. Un protocole simple, rapide et robuste

FIGURE 2.15 — Images de MET & haute résolution pour les nanocristaux de 6 nm d’épais-
seur de coque (a., b.) et de 10nm d’épaisseur de coque (c., d.)
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Chapitre 2. Synthése de nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

2.4.2.2 Rendement quantique d’ensemble

Pour des épaisseurs de coque allant de 6 nm & 10 nm, les échantillons de nanocristaux
ont un rendement quantique en ensemble d’environ 30 % (voir 2.2.2 pour I'estimation du
rendement quantique). Un tel rendement quantique est raisonnable, mais pas optimal.
Nous n’avons pas réussi a obtenir des rendements quantiques meilleurs.

Contrairement aux nanocristaux synthétisés par B. Mahler en 2008 [17], ceux-ci
ne gagnent pas en rendement quantique aprés une exposition sous rayonnement UV
pendant quelques heures.

D’autre part, nous n’avons pas déterminé l'origine de la limitation du rendement
quantique. En effet, le phénomeéne de clignotement, a l'origine de la réduction du ren-
dement quantique au niveau des particules individuelles (voir chapitre 4), ne semble
pas étre la seule cause de cette valeur de rendement quantique d’ensemble. D’une part,
les nanocristaux observés a l'échelle individuelle (voir chapitre 4) présentent un cli-
gnotement d’autant plus réduit que la coque est épaisse. Or nous n’observons pas de
variation notable du rendement quantique en ensemble entre les nanocristaux ayant
une coque de 6 nm d’épaisseur et ceux ayant une coque de 10 nm d’épaisseur. De plus,
prenons l’exemple des nanocristaux ayant une coque de 10nm d’épaisseur. Leur ob-
servation & 1’échelle individuelle montre qu’ils oscillent entre deux états émissifs, de
rendement quantiques respectifs de 100 % et de 50 % (voir chapitre 4). On pourrait
donc les caractériser par un rendement quantique global d’environ 75 %, valeur large-
ment supérieure au rendement quantique d’ensemble mesuré. Ceci signifierait soit que
la moitié des nanocristaux sont non-émissifs, ce qui parait étonnant, soit qu’il y a des
mécanismes non-radiatifs autres que le clignotement qui contribuent & diminuer le ren-
dement quantique d’ensemble de ces nanocristaux. Cette derniére hypothése parait plus
probable, surtout si I’on prend en compte le fait que I'environnement des nanocristaux
est différent lorsqu’on les observe en ensemble ou individuellement. En ensemble, les
nanocristaux sont en solution, tandis que lors de leur observation individuelle ils sont
déposés sur une lamelle de saphir et sont au contact de I’air. Finalement, nous montrons
également au chapitre 4 que les électrons ont toujours accés a la surface, méme dans
ces nanocristaux a coque trés épaisse. L’hypothése d’une influence de la surface ou du
milieu environnant, donnant lieu a des voies de recombinaisons non-radiatives lorsque
les nanocristaux sont en solution, parait donc cohérente.

Il serait donc intéressant d’approfondir cette étude du rendement quantique pour
essayer de I'améliorer, peut-étre en modifiant les ligands de surface des nanocristaux,
ou en rajoutant une fine coque supplémentaire de ZnS de maniére a isoler les porteurs
de charge de la surface des nanocristaux.

2.4.3 Robustesse du protocole sur différents cceurs de CdSe

2.4.3.1 Coceurs de différentes tailles

Ce protocole de synthése de coques épaisses ayant été développé dans le but d’étu-
dier la réduction du clignotement dans ces nanocristaux, il était important qu’il soit
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2.4. Un protocole simple, rapide et robuste

fonctionnel sur différentes tailles de coeurs. Les coeurs utilisés dans la partie précédente
ont un rayon d’environ 2,5 nm. Nous avons également testé le protocole sur des coeurs de
CdSe de 1 nm (synthétisés d’apreés le protocole de coeurs ZB-2) et de 1,5 nm (synthétisés
d’aprés le protocole de coeurs ZB-1) de rayon.

La synthése de coques épaisses suivant ce protocole donne des résultats similaires
quelle que soit la taille des cceurs de CdSe. La figure 2.16 montre des images de MET
pour des coques d’environ 6 nm d’épaisseur et des coques d’environ 10nm d’épaisseur
pour les différentes tailles de cceurs.

Les nanocristaux obtenus présentent les mémes caractéristiques morphologiques et
optiques que ceux étudiés en détail précédemment. Le protocole développé est donc
adaptable a toute taille de coeur, ce qui lui confére une grande robustesse.

Nous avons mentionné en 2.4.1.2 que le systéme CdSe/CdS était une structure de
quasi-type Il a température ambiante. Les données spectroscopiques obtenues sur les
nanocristaux de CdSe/CdS avec différentes tailles de coeurs confirment cette attribution.
Sur la figure 2.17 a. , nous avons reporté I’évolution de la position du pic d’émission des
nanocristaux de CdSe/CdS en fonction de I'épaisseur de coque déposée, pour les trois
tailles de coeurs étudiées.

Quelle que soit la taille des cceurs, la longueur d’onde d’émission se décale dans le
rouge au début de la croissance de la coque mais reste quasi-constante dés lors que la
coque atteint environ 3nm d’épaisseur. De plus, plus les coeurs sont petits, plus le dé-
calage en longueur d’onde est important lorsque la coque passe de 0 a 3nm d’épaisseur.
Ces deux effets sont caractéristiques d’une structure de quasi-type II. Plus le cceur est
petit, plus I’électron est confiné initialement, et plus la variation de son confinement
est grande pendant la croissance de la coque. Lorsque le cceur est gros, ’électron est
déja faiblement confiné, et la croissance de la coque affecte peu son confinement. L’évo-
lution du temps de vie de fluorescence des nanocristaux de CdSe/CdS en fonction de
I'épaisseur de coque (figure 2.17 b.), associée aux données de la figure 2.17a., confirme
une fois de plus la présence d’une structure de quasi-type II.

2.4.3.2 Ceceurs de différents ligands de surface et différentes structures cris-
tallines

Nous avons également voulu tester la robustesse de ce protocole de synthése de
coques épaisses sur différents types de coeurs. Nous utilisons pour cela deux autres
types de coeurs de CdSe dont les protocoles sont donnés en 2.3.3 :

— les ceoeurs ZB-2, de structure zinc-blende comme les coeurs ZB-1, mais dont les
ligands de surface sont différents. Les coeurs ZB-1 possédent en surface des ligands
carboxylates, qui sont des ligands faibles, tandis que les coeurs ZB-2 possédent des
ligands phosphonates qui sont des ligands plus forts.

— les coeurs W, de structure wurtzite.

De plus, nous voulions vérifier si 'utilisation de cceurs de structure wurtzite permettait
de s’affranchir du phénomeéne de polytypisme présent dans ces nanocristaux (voir 2.4.4).
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Chapitre 2. Synthése de nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

FIGURE 2.16 — Images de MET de nanocristaux de CdSe/CdS avec environ 6 nm d’épais-
seur de coque (a., c.) et avec environ 10 nm d’épaisseur de coque (b.,d.) sur des coeurs
de 1nm de rayon (a.,b.) et de 1,5nm de rayon (c.,d.). r désigne le rayon des cceurs, et
E désigne d’épaisseur de coque.
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FIGURE 2.17 — a. Evolution de la longueur du maximum d’émission des nanocristaux
de CdSe/CdS en fonction de I’épaisseur de coque déposée, pour différentes tailles de
coeurs. b. Temps de vie de fluorescence d’un ensemble de nanocristaux de CdSe/CdS
avec un coeur de 2,5 nm de rayon, en fonction de I’épaisseur de coque (2nm, 5nm, 7nm

et 10nm).
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Chapitre 2. Synthése de nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

FIGURE 2.18 — Images de MET des nanocristaux de CdSe/CdS obtenus avec les coeurs
ZB-2 (a.) et avec les cceurs W (b.).

En général, la morphologie des nanocristaux synthétisés dépend de la structure cris-
talline des ceceurs et des ligands adsorbés en surface, favorisant et inhibant la croissance
de certaines faces cristallines [59, 164, 153, 154]. Nous nous attendions ainsi a obtenir
des nanocristaux de formes différentes en fonction des coeurs sur lesquels est déposée la
coque de CdS. Ces synthéses ont été réalisées par Michel Nasilowski pendant son stage
de master.

Contrairement aux coeurs ZB-1, le brut réactionnel des coeurs ZB-2 et W ne permet
pas de faire croitre facilement une coque de CdS. Les coeurs ZB-2 et W sont donc purifiés
apres leur synthése. Le brut réactionnel des coeurs ZB-1 étant favorable & la croissance
d’une coque de CdS, nous l'imitons en ajoutant quelques mg de Cd(myristate); aux
coeurs ZB-2 et W purifiés. Le protocole de synthése des coques est ensuite appliqué a
ces coeurs sans aucune autre modification.

Les nanocristaux de CdSe/CdS résultants sont, de fagon surprenante, parfaitement
similaires & ceux obtenus précédemment. Les images de MET de la figure 2.18 montrent
que les nanocristaux ont exactement la méme morphologie sphérique pour les nanocris-
taux ayant une coque d’environ 6 nm d’épaisseur, et en forme de losange pour ceux
ayant une coque plus épaisse.

La croissance d’une coque de CdS par le protocole que nous avons développé semble
donc s’effectuer de la méme fagon quelle que soit la nature des coeurs de CdSe utilisés.
Ce protocole est donc extrémement robuste et reproductible.
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FIGURE 2.19 — Images de MET de nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse ot I'on
peut observer du polytypisme.

2.4.4 Structure cristalline des nanocristaux obtenus
2.4.4.1 Polytypisme détecté par microcopie électronique a transmission

Nous avons évoqué au chapitre 1 la notion de polytypisme (section 1.2.2). Les struc-
tures zinc-blende et wurtzite ne difféerent que par la périodicité de ’empilement de plans
compacts suivant un axe cristallin (I'axe (111) pour la structure zinc-blende et (001)
pour la structure wurtzite). La présence de défauts dans la périodicité de cet empile-
ment induit la coexistence de domaines de structures wurtzite et zinc-blende au sein
d’un méme nanocristal. Les nanocristaux de CdSe/CdS que nous avons synthétisés pré-
sentent ce phénomeéne de polytypisme, comme on peut le voir sur les images de MET
des figures 2.19 et 2.20.

Sur les images de MET a faible grossissement, les variations de contraste au sein de
mémes nanocristaux sont caractéristiques de la présence de polytypisme.

Le cliché de MET a haute résolution a été obtenu en inclinant le porte-échantillon
par rapport au faisceau d’électrons. L’axe de zone observé sur cette image est [100],
pour les empilements de type wurtzite, et [TlO] ,p bour les empilements de type zinc-
blende. On observe donc ’empilement compact des plans (001)w ou (111)z5. Chaque
ligne perpendiculaire a ’axe [100];,, correspond & une double couche atomique de Cd-
S, elle-méme non résolue sur cette image. L’analyse de l'empilement de ces doubles
couches met en évidence la présence d'une structure de type zinc-blende au centre du
nanocristal (zone b) avec un empilement de type ABCABC..., et de type wurtzite des
deux cotés de cette zone centrale (zones a et ¢) avec un empilement de type ABAB. Ces
deux zones wurtzite contiennent plus ou moins de défauts d’empilement caractéristiques
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FIGURE 2.20 — Image de MET & haute résolution d’un nanocristal de CdSe/CdS a
coque épaisse, obetnue en inclinant 1’échantillon par rapport au faisceau d’électrons.
Grossissement des zones notées a, b et c¢. Image obtenue par Arjen Dijksman et Patrick

Bassoul.
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du polytypisme [165].

Notons que nous ne nous sommes pas inquiétés de la présence de polytypisme pour
I'obtention de nanocristaux non-clignotants car il a été montré précédemment que le
clignotement n’en était pas affecté [43].

2.4.4.2 Polytypisme détecté par diffraction des rayons X

Nous avons ensuite utilisé la diffraction de rayons X afin de déterminer la structure
cristalline des nanocristaux synthétisés. La figure 2.21 présente les diffractogrammes
expérimentaux des nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse pour les trois types de
coeurs, ainsi que les diffractogrammes théoriques du matériau massif de CdS en structure
zinc-blende et wurtzite.

Les diffractogrammes expérimentaux des nanocristaux de CdSe/CdS révélent une
structure cristalline wurtzite. Cependant, il est aussi possible de détecter sur ces dif-
fractogrammes la présence de polytypisme, méme pour les nanocristaux synthétisés a
partir des cceurs W. En effet, bien que les pics communs aux structures wurtzite et
zinc-blende soient fins, les pics caractéristiques de la structure wurtzite (pics 1,0,2 et
1,0,3) sont moins intenses et plus larges. D’aprés la formule de Scherrer (voir 2.2.5)
les pics de diffraction sont d’autant plus fins que le domaine cristallin est grand. La
présence de défauts d’empilement dans les nanocristaux réduit la taille des domaines de
structure wurtzite et entraine un élargissement des pics de diffraction caractéristiques
de la structure wurtzite. Au contraire, les pics communs aux structures wurtzite et zinc-
blende restent fins car ils ne sont pas affectés par la présence des défauts. Ces résultats
sont donc en accord avec le polytypisme détecté sur les images de MET. Dans le cas
des coeurs ZB-1, on peut méme distinguer sur le diffractogramme une légére bosse cor-
respondant au pic 2,0,0 de la structure zinc-blende. Il est possible que ce pic soit visible
car le coeur de ces nanocristaux est de structure zinc-blende avec un diameétre de 5 nm.
Dans le cas des cceurs ZB-2, le diamétre est de 3nm seulement, peut-étre trop petit
pour étre visible sur le diffractogramme. Les domaines de structure zinc-blende créés
par les défauts d’empilement sont probablement trop petits pour entrainer la présence
de pics caractéristiques.

Le fait que méme les nanocristaux de CdSe/CdS synthétisés a partir de coeurs
de structure wurtzite présentent du polytypisme est surprenant. Cela suggére que la
croissance de la coque suivant ce protocole est intrinséquement polytypique, quelle que
soit la nature des coeurs de CdSe. Cette caractéristique de la croissance de la coque est
probablement a I’origine de la grande robustesse de ce protocole.

2.4.4.3 Modéle cristallographique des nanocristaux obtenus

L’étude de la morphologie intriguante de ces nanocristaux a coque épaisse, en double-
pyramide, nous a amenés a proposer un modéle cristallographique décrivant les nanocris-
taux. Ce modele a été développé en collaboration avec Patrick Bassoul au laboratoire.

L’image de MET a haute résolution de la figure 2.20 ayant été obtenue en inclinant
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FIGURE 2.21 — a.b.c. Diffractogrammes des nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse
(environ 10nm d’épaisseur) déposées sur les coeurs ZB-1, ZB-2 et W. d.e. Diffracto-
grammes théoriques (PDF 00-041-1049 et PDF 01-080-0019) du matériau massif de
CdS en structures zinc-blende et wurtzite.
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FIGURE 2.22 — Images de MET & haute résolution de nanocristaux de CdSe/CdS, et
axes de zone correspondants déduits de leur transformée de Fourier.

le porte-échantillon par rapport au faisceau d’électrons, le type d’axe de zone (100)y,,
n’est pas celui qui est observé préférentiellement lorsque les nanocristaux sont déposés
sur la grille de MET. Les images de MET a haute résolution de la figure 2.22 et leurs
transformées de Fourier montrent que les axes de zone observés habituellement sont par
exemple [211], [311] et [421].

En reportant ces axes de zone sur une projection stéréographique selon (001)w (figure
2.23 a.), on remarque qu’ils sont tous trés proches de la normale a la face {101},

Ceci suggére que la forme bipyramidale des nanocristaux est basée sur le systéme de
faces équivalentes {101}, comme schématisé sur la figure 2.23 b. Or un tel cristal est
alors pyramidal et non bipyramidal car le groupe d’orientation 6mm ne peut pas donner
lieu & une bipyramide. Cependant, la présence d’une mince couche de structure zinc-
blende observée sur la zone a de la figure 2.20 peut expliquer le développement de deux
structures wurtzites pyramidales indépendantes de chaque c6té du centre du nanocristal.
Sur le modele des faces {100}, et {001}, moins développées sont ajoutées pour faire
correspondre le modéle a la morphologie des nanocristaux observés. La projection du
modele selon la face (101)w, sur la figure 2.24 ;| semble correspondre correctement a la
forme observée des nanocristaux.

Comme évoqué précédemment, la forme des nanoparticules dépend fortement de leur
mode de syntheése et du type de ligands adsorbés a leur surface [166|. Les plans atomiques
{101}, correspondent & des couches denses de soufre ou de cadmium. Les couches
denses de cadmium peuvent étre stabilisées par les ligands oléates utilisés pendant la
syntheése, ce qui pourrait expliquer le développement prédominant de ces faces.

Ce modele cristallographique semble décrire correctement la morphologie bipyrami-
dale des nanocristaux, tout en s’appuyant sur la présence de polytypisme au sein de ces
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(001)

(0,1,0)

FIGURE 2.23 — a. Projection stéréographique selon (001)w sur laquelle sont reportés
le pole de la face (101)w et les axes de zone observés sur les quatre nanocristaux de
la figure 2.22. Les angles entre le pole (101)w et les axes de zone sont respectivement
2.72° pour [421], 10.15° pour [321] et 15.35° pour [211]. b. Modéle de double pyramide
composée des faces équivalentes {101}, d'un coté et {10T}W de l'autre coté. Les faces
moins développées {100}, et {001}, sont ajoutées pour faire correspondre le modele
a la morphologie des nanocristaux observés.

(101) (100) ' (101)

FIGURE 2.24 — Image de MET a haute résolution typiquement observée (a.) et modéle
cristallographique des nanocristaux projeté selon la face (101)w/(b.).
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nanocristaux, en accord avec les observations des sections 2.4.4.1 et 2.4.4.2.

2.4.5 Nature de l’interface cceur/coque

La nature de l'interface entre le cceur et la coque des nanocristaux a un role déter-
minant sur leurs propriétés physiques. D’une part, la présence d’une interface abrupte
ou en gradient d’alliage modifie le potentiel auquel sont soumis les porteurs de charge
et modifie donc leur confinement. D’autre part, nous avons vu au chapitre 1 en 1.6.3.1
qu'une structure en gradient d’alliage entraine une forte réduction du phénomeéne de
clignotement [19, 138|. Pour comprendre quelle est 'origine de la réduction du cligno-
tement dans nos nanocristaux, il est important de connaitre la nature de l'interface
ceeur /coque.

Nous avons pour cela réalisé des mesures de rétrécissement de la raie de fluorescence
a 4K (voir 2.2.6). Les résultats obtenus pour des nanocristaux de CdSe/CdS a coque
épaisse (environ 6nm d’épaisseur) ou trés épaisses (environ 10nm d’épaisseur) sont
exactement similaires. La figure 2.25 montre le spectre obtenu pour les nanocristaux
ayant 10nm d’épaisseur de coque.

Nous reportons également sur cette figure le spectre de rétrécissement de la raie de
fluorescence obtenu sur des nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse (6 nm d’épais-
seur) obtenu par l'équipe de V. Klimov [139]. Sur leur spectre (figure 2.25 b.), les
répliques de phonons optiques du CdSe (LO; et 2LO;) et du CdS (LO2 et 2LO5)ont
la méme intensité et on observe une réplique de phonons intense attribuée a un alliage
de CdSeS (LOjs). L'interface de leurs nanocristaux est donc consituée d’un gradient
d’alliage de CdSeS important, qui permet aux porteurs de charge d’étre délocalisés dans
tout le nanocristal. En revanche, sur notre spectre (figure 2.25 a.) les répliques de pho-
nons optiques du CdSe (LO; et 2L.O;) sont beaucoup plus intenses que celles du CdS
(LOg, et 202 n’est méme pas présente), et nous observons une réplique de phonons de
CdSeS (LO12) trés peu intense. Nous en déduisons que la couche de CdSeS, inévitable a
I'interface du cceur et de la coque, est mince dans nos nanocristaux et que les porteurs
de charge sont confinés dans le ceceur.

D’autre part nous observons que les répliques de phonons sur notre spectre sont
légerement décalées vers les hautes énergies par rapport au deuxiéme spectre. Ceci peut
s’expliquer par l'existence d’une forte pression sur le cceur du nanocristal (~ 3 GPa)
[91], qui entraine une augmentation des fréquences des phonons optiques [167]. 11 est
possible que dans le cas d’une interface plus abrupte entre le coeur et la coque, les
contraintes a l'interface soient moins relaxées que dans le cas d’une interface douce,
d’ou l'existence d’une forte pression dans le nanocristal.

Ces résultats différents peuvent s’expliquer par les méthodes utilisées pour synthéti-
ser les nanocristaux étudiés. Nous utilisons une méthode de type goutte-a-goutte tandis
que I'équipe de V. Klimov utilise une méthode de type SILAR. Cette derniére durant
plusieurs jours a haute température, il est probable que l'interdiffusion des anions entre
le ceeur et la coque y soit favorisée.

Des mesures de spectroscopie Raman sont actuellement en cours de réalisation grace
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FIGURE 2.25 — a. Spectre de rétrécissement de la raie de fluorescence des nanocristaux
de CdSe/CdS ayant 10 nm d’épaisseur de coque. b. Spectre de rétrécissement de la raie
de fluorescence des nanocristaux de CdSe/CdS obtenus dans I’équipe de V. Klimov.
Figure extraite de [139].
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FIGURE 2.26 — Fraction de nanocristaux n’ayant pas clignoté en fonction du temps, pour
des échantillons avec chaque type de coeurs et des coques d’environ 10 nm d’épaisseur.

a une collaboration avec Volodymir Dzhagan (Ukraine) afin d’obtenir des informations
quantitatives sur la nature de l'interface de nos nanocristaux.

2.4.6 Statistiques de clignotement

Ce protocole de synthése a été développé dans le but de synthétiser simplement
et rapidement des nanocristaux non-clignotants. Nous vérifions que ces nanocristaux
présentent effectivement un clignotement réduit par des mesures de statistiques de
clignotement.

Une goutte de solution de nanocristaux dilués dans un mélange hexane : octane
9 : 1 est déposée et laissée évaporer sur une lamelle de microscope. L’observation des
nanocristaux se fait a ’aide d’un microscope a épifluorescence équipé d’une caméra
CCD (Roper 512b) (voir 3.1.2 pour le montage expérimental). Les nanocristaux sont
excités par une lampe a mercure et leur fluorescence est collectée par un objectif de
grossissement x100 (O.N. 1,4). Une zone comprenant une centaine de nanocristaux est
filmée pendant 60s a 30 Hz. Les données ainsi obtenues sont ensuite traitées grace a un
programme MatLab permettant entre autres de localiser les nanocristaux, d’extraire
leurs fluctuations de fluorescence, de les binariser a 'aide d’un seuil réglable, et d’en
déduire le moment de leur premiére extinction. Le seuil d’extinction des nanocristaux
est fixé comme étant (N) + 20, ot (N) est la valeur moyenne du bruit de fond proche
des nanocristaux et o est sa déviation standard.

Nous mesurons ainsi la fraction de nanocristaux n’ayant pas clignoté une seule fois
au cours du temps, pour les échantillons de CdSe/CdS avec chaque type de cceurs (ZB-
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1, ZB-2 et W). Les résultats sont reportés sur la figure 2.26. La fraction de nanocristaux
n’ayant pas clignoté au bout de 60s est proche de 80 % pour les trois échantillons. Le
protocole développé permet donc de synthétiser des nanocristaux dont le clignotement
est fortement réduit.

Une étude plus détaillée du clignotement est effectuée au chapitre 4 en utilisant le
montage expérimental décrit au chapitre 3.

2.5 Conclusion

En conclusion de ce chapitre, nous avons développé un protocole permettant de
synthétiser des nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse non-clignotants de maniére
simple, rapide et extrémement robuste. Ce protocole consiste en I'injection continue des
précurseurs de coque par une méthode goutte-a-goutte. Cette technique de synthese de
coque épaisse, utilisée ici pour le systéme CdSe/CdS, pourrait étre étendue a d’autres
matériaux.

Nous pouvons ainsi faire croitre des coques de CdS ayant jusqu’a 10 nm d’épaisseur
sur tout type de cceurs de CdSe. Le protocole est utilisable sans modification sur des
coeurs de taille variable, de structure zinc-blende ou wurtzite, et recouverts de ligands
plus ou moins forts. Dans tous les cas, les nanocristaux obtenus sont sphériques pour des
coques allant jusqu’a 6 nm d’épaisseur puis deviennent facétés et prennent une forme
bipyramidale. La structure cristalline est wurtzite, avec un polytypisme zinc-blende
notable. Il semble que la croissance de la coque est intrinséequement polytypique, ce qui
est probablement a I'origine de son importante versatilité par rapport au type de coeurs
utilisés.

Nous avons donc utilisé ce protocole pour synthétiser des nanocristaux de CdSe/CdS
de taille de coeur et d’épaisseur de coque variables, dans le but d’étudier précisément
la réduction du phénomeéne de clignotement dans ces structures.
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Chapitre 3

Montages expérimentaux de
caractérisations physiques des
nanocristaux

L’é¢tude de la réduction du clignotement dans les nanocristaux synthétisés selon le
protocole du chapitre 2 a été réalisée a l'aide de plusieurs montages expérimentaux.
Un montage permettant de caractériser des ensembles de nanocristaux était initiale-
ment présent au laboratoire. Cependant, comme nous ’avons mentionné au chapitre 1
(1.4.2.1), un tel systéme ne permet pas d’observer le phénomeéne de clignotement, invi-
sible & I’échelle macroscopique, ni d’obtenir des informations quantitatives précises sur
certains parameétres photophysiques étudiés. Nous avons donc développé un montage
expérimental permettant d’observer et caractériser les nanocristaux a 1’échelle indivi-
duelle, en fonction de la température.

3.1 Systéme d’imagerie pour I’étude de nanocristaux
individuels

3.1.1 Préparation de ’échantillon

Afin de pouvoir réaliser des mesures a l’échelle individuelle, les nanocristaux en
solution dans I'hexane sont dilués dans un mélange hexane : octane (9 : 1) jusqu’a
obtenir une concentration de 'ordre de la nanomole. Une goutte de cette solution est
déposée sur une lamelle de microscope et laissée a sécher. La distance moyenne entre
les nanocristaux est alors de quelques micromeétres.

Notons qu’il est préférable d’utiliser des lamelles nettoyées par plasma pour en
limiter ’autofluorescence.
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FIGURE 3.1 — Observation simultanée d'un grand nombre de nanocristaux individuels
de CdSe/CdS a l'aide du systéme d’imagerie plein champ a épifluorescence . Image
d’environ 100 pm x 100 pm.

3.1.2 Imagerie a épifluorescence

Le systéme d’imagerie utilisé est constitué d’un microscope a épifluorescence in-
versé (Olympus IX71), équipé d’une lampe a mercure et de filtres adaptés permettant
d’exciter les nanocristaux. Ces derniers peuvent étre observés directement a ’oculaire,
ou imagés sur une caméra CCD (Charge Coupled Device) (Roper 512b) en sortie du
microscope.

L’ensemble des filtres utilisés pour I'observation des nanocristaux de CdSe/CdS a
coque épaisse est constitué d’un filtre passe-bas 550 nm & l’excitation, un miroir di-
chroique passe-haut 565nm et un filtre passe-haut 590 nm a I’émission. La puissance
reque au niveau de I’échantillon est alors d’environ 20 W/cm?. Des densités neutres sup-
plémentaires peuvent étre ajoutées afin de régler le régime d’excitation des nanocristaux
(voir 3.2.1.2).

La fluorescence des nanocristaux est collectée avec un objectif x 100 a huile (O.N.
1,4) ou x60 & air (O.N. 0,7).

La caméra CCD permet d’enregistrer des films avec une fréquence d’acquisition de
30 Hz maximum, afin de suivre ’évolution de I'intensité émise par les nanocristaux sous
excitation continue. Les données sont traitées avec un programme MatLab, permettant
entre autres d’effectuer des statistiques de clignotement (voir 2.4.6), de sélectionner sur
I'image les nanocristaux a étudier et de mesurer leur intensité émise au cours du temps.

A T'aide de ce systéme d’imagerie il est possible d’observer simultanément I'intensité
émise par un grand nombre de nanocristaux individuels, comme le montre la figure 3.1.
Ce montage a été utilisé notamment pour les statistiques de clignotement présentées en
2.4.6, ainsi que pour les mesures d’intensité en fonction de la température rapportées
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en 4.2.3.

3.1.3 Imagerie confocale
3.1.3.1 Principe

La microscopie confocale repose sur I'illumination et la détection d’'un méme volume
de taille réduite. Un faisceau laser est fortement focalisé sur un faible volume limité
par la diffraction, appelé volume confocal, a I'aide d’un objectif de grande ouverture
numérique. La luminescence de I’échantillon est collectée avec le méme objectif. Un trou
confocal (appelé aussi sténopé ou pinhole) est placé dans un plan focal conjugué du plan
focal de l'objectif afin de ne laisser passer vers le détecteur que le signal provenant du
volume confocal. L’image confocale est ensuite obtenue par le déplacement du point
de focalisation du faisceau d’excitation sur ’échantillon dans les directions transverses
X et Y. Cette méthode de microscopie permet de réaliser des images de trés faible
profondeur de champ (de l'ordre du micrométre).

Dans le cas de I’étude des nanocristaux semi-conducteurs, I'image confocale permet
de repérer la position des nanocristaux individuels sur la lamelle de microscope. Le
positionnement du point de focalisation du faisceau laser sur un nanocristal individuel
permet ensuite de collecter et d’étudier ’émission de fluorescence de ce nanocristal.

3.1.3.2 Schéma global

Le systéeme d’imagerie confocale que nous avons utilisé est le Microtime 200 déve-
loppé par Picoquant, auquel nous avons apporté quelques modifications. Sa structure
globale est représentée figure 3.2.

Le balayage en XY de I’échantillon s’effectue par le déplacement de ’objectif a I'aide
d’un scanner piézoélectrique sur lequel est fixé I'objectif. L’aire maximale de balayage
du scanner piézoélectrique est de 80 pm x 80 pm.

Nous avons également ajouté un scanner piézoélectrique permettant de déplacer
I’'objectif en Z, afin de pouvoir focaliser précisément le faisceau laser excitateur sur le
nanocristal étudié.

3.1.3.3 Excitation impulsionnelle

L’excitation laser pulsée est réalisée par une diode laser émettant a 402nm (Pico-
quant, LDH-D-C-405). Le taux de répétition des impulsions peut étre ajusté de 40 MHz
a 31,25 kHz. Il est préférable de régler la puissance d’alimentation du laser juste au-
dessus du seuil d’émission laser afin de conserver un pulse laser étroit et symétrique (de
l'ordre de 50 ps d’aprés les données constructeur). L’intensité émise par le laser peut
ensuite étre précisément ajustée a 1’aide d’un rideau controlé par une vis micrométrique,
qui coupe mécaniquement une partie du faisceau laser.

Une lame séparatrice (notée LS1 sur le schéma de la figure 3.2) est placée sur le trajet
optique du faisceau laser avant le miroir dichroique (MD) afin d’en envoyer une partie
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FIGURE 3.2 — Représentation schématique du systéme d’imagerie confocale pour 1’ob-
servation de nanocristaux individuels.
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vers une photodiode. Cette photodiode mesure 'intensité du faisceau laser excitateur,
rapportée par le logiciel d’utilisation du systéme, en unités arbitraires. Nous avons
rajouté une densité neutre (D) sur le trajet du faisceau laser avant MD afin de réduire
d’un ordre de grandeur 'intensité envoyée sur I’échantillon. Nous avons alors mesuré
la puissance du faisceau laser arrivant sur ’échantillon et I'avons reliée a 'intensité
indiquée en unités arbitraires :

P(uW) =0,0012 x I(u.a.). (3.1)

Cette relation est valable quelque soit le taux de répétition du laser utilisé. En consi-
dérant que la section efficace du faisceau laser sur ’échantillon est donnée par I'aire de
la tache d’Airy a mi-hauteur, la densité de puissance arrivant sur les nanocristaux est
donnée par :

P(W.em™2) = 2,4 x I(u.a.). (3.2)

3.1.3.4 Systéme optique

Le faisceau laser excitateur est envoyé vers le microscope ot se trouve 1’échantillon
a l'aide du miroir dichroique MD, qui coupe le faisceau laser & son retour et transmet
le signal de fluorescence des nanocristaux. Le filtre F1 (passe-haut 590nm pour les
nanocristaux de CdSe/CdS & coque épaisse) améliore la sélection spectrale du signal
transmis et supprime les résidus de faisceau laser. Le signal de fluorescence est ensuite
focalisé sur le trou confocal afin d’éliminer les photons provenant de plans hors-foyer.
Le trou confocal (T) de 75 pm s’est avéré étre le meilleur compromis lors de 1'utilisation
des objectifs x 100 & huile (O.N. 1,4) et x60 (O.N. 0,7). La lame séparatrice LS2 est
amovible et permet d’envoyer une partie seulement du signal ou sa totalité vers les
détecteurs. L’autre partie du signal est envoyée vers le spectrométre (décrit en 3.2.3).
La lame séparatrice LS3 permet de séparer le signal de fluorescence en deux parties
égales qui sont ensuite envoyées vers les deux détecteurs.

Les deux détecteurs sont des photodiodes a avalanche avec des surfaces actives
respectives de 50 pm et 100 pm (MPD, PDM series), et dont la résolution temporelle
est de 50 ps. Ces photodiodes ont un temps mort de 80ns. Un filtre passe-bas 750 nm
(F2) est ajouté devant I'une des photodiodes afin d’éviter le phénomeéne de diaphonie
optique (cross-talk) [168] génant pour les mesures d’auto-corrélation de 'intensité de
luminescence (voir 3.2.2.3).

Nous avons évalué l'efficacité de collection du systéme, par une méthode similaire a
celle décrite en [169], comme étant d’environ 0,2 % avec 1'objectif x60 (O.N. 0,7).

3.1.3.5 Acquisition

Les photodiodes sont reliées a une carte compteur qui permet de réaliser des images
de I’échantillon (figure 3.3) et de visualiser en temps réel le signal de fluorescence détecté
par les photodiodes.
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FIGURE 3.3 — Images de microscopie confocale de nanocristaux individuels de
CdSe/CdS. a. Image de 40 pm x 40 pm. b. Image de 17pm x 17 um. Les deux images
sont réalisées avec l'objectif x60 (O.N. 0,7).

Les anneaux observés sur les images de la figure 3.3 sont plus larges que les anneaux
de la tache d’Airy du nanocristal, et sont dus aux aberrations optiques du systéme.

La carte compteur (Picoquant, Hydraharp 400) permet une acquisition des don-
nées en mode « Time-Tagged-Time-Resolved » (TTTR). Chaque photon détecté par les
photodiodes est accompagné des informations suivantes : son temps d’arrivée absolu,
son temps d’arrivée relatif au pulse laser le précédent, et la photodiode sur laquelle il
est arrivé. La carte d’acquisition posséde 4096 canaux de durée ajustable entre 8 ps et
512 ps.

Un tel systéme permet de mesurer a la fois 'intensité émise en temps réel par un
nanocristal, la courbe de déclin de la photoluminescence du nanocristal, et 'autocorré-
lation de son intensité.

3.2 Outils de caratérisation de nanocristaux indivi-
duels

3.2.1 Conditions d’observation des nanocristaux
3.2.1.1 Section efficace d’absorption des nanocristaux

La section efficace d’absorption est une donnée importante lors de I’étude de na-
nocristaux individuels car elle refléte la probabilité pour un nanocristal d’absorber un
photon incident. Nous verrons dans la section suivante comment quantifier la quantité
de photons absorbés par un nanocristal en fonction de la puissance d’excitation.

Nous estimons la section efficace d’absorption des nanocristaux de CdSe/CdS a
coque épaisse loin des transitions excitoniques a ’aide d’un simple modéle de diffusion
de la lumiére par des petites particules absorbant la lumiére, comme rapporté par C.
A. Leatherdale et al. [159]. Le rapport du volume total sur le volume du cceur de
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nos nanocristaux étant de 'ordre de la centaine, nous considérons pour le calcul que
nos nanocristaux sont simplement constitués de CdS. Par analogie avec les résultats
rapportés dans [159], et en utilisant les valeurs du CdS répertoriées dans |45, nous
établissons que la section efficace d’absorption de nos nanocristaux a 402 nm dans I’air
est reliée a leur taille par la relation :

o(402nm) = 1,8.10° x a® cm?, (3.3)

oll @ est le rayon des nanocristaux en cm. A titre d’exemple, les nanocristaux de
CdSe/CdS ayant 10nm d’épaisseur de coque ont une section efficace d’absorption de
lordre de 3,6.1071 em?.

La section efficace des nanocristaux peut étre déterminée expérimentalement & I’aide
du spectre d’absorbance de la solution des nanocristaux. L’absorbance A d’une solution
est donnée par la loi de Beer-Lambert (en chimie) :

A= —logm(i) =ce.l.c, (3.4)
Iy

ou Iy est l'intensité incidente arrivant sur la solution, I est l'intensité transmise par
la solution, € est le coefficient d’extinction molaire, 1 est la longueur du trajet optique
dans la solution, et c est la concentration molaire de la solution. L’absorbance est
alternativement définie de la fagon suivante (en physique) :

I
A'=—in(—) =0.l.N, (3.5)
Iy
ol o est la section efficace d’absorption des particules en solution, et N est le nombre
de particules par unité de volume. Ces deux définitions de I’absorbance permettent
d’établir la relation entre I’absorbance et la section efficace d’absorption des particules :

A2302
== 3.6
TS, (3:6)

ou N, désigne la constante d’Avogadro.

Nous avons comparé les valeurs de section efficace d’absorption obtenues expérimen-
talement et théoriquement pour différentes tailles de nanocristaux. Nous mesurons un
écart de 20 % entre les valeurs théoriques et expérimentales. La valeur expérimentale dé-
pend de la concentration des nanocristaux, qu’il nous est difficile d’estimer précisément.
Nous utiliserons donc par la suite la valeur théorique de la section efficace d’absorption.

3.2.1.2 Régime d’excitation des nanocristaux

Lors de I’étude de nanocristaux individuels, 'interprétation des données spectrosco-
piques requiert la connaissance du régime d’excitation auquel sont soumis les nanocris-
taux. Le régime d’excitation des nanocristaux est déterminé en estimant le nombre de
paires électron-trou créées dans un nanocristal.
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En régime impulsionnel, le nombre moyen » d’excitons créés dans un nanocristal a
chaque pulse laser est donné par la relation [170] :

P Al
~ A% he

14

(3.7)

ol
— P est la puissance du faisceau laser arrivant sur I’échantillon (en W),
— A est la section efficace du faisceau laser sur ’échantillon (en cm?), correspondant
a la largeur & mi-hauteur de la tache d’Airy du faisceau laser,
— o est la section efficace d’absorption du nanocristal a la longueur d’onde A (en
cm?),
— A est la longueur d’onde du laser excitateur (en m),
h est la constante de Planck (en J.s),
c est la vitesse de la lumiére dans le vide (en m.s!),
— f est la fréquence du laser (en Hz).
A partir de ce nombre moyen v d’excitons créés dans un nanocristal par impulsion laser,
la probabilité de créer k excitons dans le nanocristal par impulsion laser est donnée par
une loi de Poisson de paramétre v :

—I/I/k}

k!

e

P(N =k) = (3.8)
En conséquence de ce comportement en loi de Poisson, il est nécessaire de se placer
dans un régime d’excitation pour lequel v < 1 si 'on souhaite créer au maximum un
exciton par impulsion et étre ainsi en régime monoexcitonique.

En régime continu, on parle de temps moyen (7") entre deux absorptions de photons
successives, donné par la relation :

) =525 59)

La quantification du régime d’excitation est alors moins précise, étant donné que sous
excitation continue le délai d’arrivée entre deux photons successifs n’est pas controlé de
facon déterministe comme sous excitation impulsionnelle.

3.2.2 Analyse temporelle
3.2.2.1 Mesure de l’intensité de photoluminescence

La mesure par la carte d’acquisition du temps de détection absolu de chaque photon
regu par les photodiodes donne accés a I’évolution temporelle de I'intensité de fluores-
cence. La représentation de la trace d’intensité d’un nanocristal, c’est-a-dire 1’évolution
de son intensité en fonction du temps (figure 3.4), requiert le choix d’un temps d’échan-
tillonnage.
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FIGURE 3.4 — Traces d’intensité d’un nanocristal (en noir) et du bruit de fond (en
gris) obtenues avec un temps d’échantillonnage de 10 ms. La mesure est réalisée avec
I'objectif x60 (O.N. 0,7).

3.2.2.2 Mesure du déclin de l’intensité de photoluminescence

La carte d’acquisition du systéme permet entre autres de mesurer le déclin de la
photoluminescence d’un nanocristal a I’aide du mode Time-Correlated Single Photon
Counting (TCSPC). Ce mode permet d’enregistrer le temps d’arrivée des photons un
a un par rapport a I'impulsion laser les ayant générés. Une représentation schématique
du mode TCSPC est donnée figure 3.5.

Un signal électronique est envoyé a la carte d’acquisition a chaque impulsion laser
envoyée sur l’échantillon, déclenchant une horloge. Lorsqu’un photon est détecté sur
I'une des deux photodiodes a avalanche, I’horloge est arrétée. Les intervalles de temps

I
Source START A
pulsée \
N Carte

d’acquisition

Photodiode
a avalanche STOP

W

Echantillon

v
-

FIGURE 3.5 — Représentation schématique du mode d’acquisition TCSPC.
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FIGURE 3.6 — Représentation schématique du dispositif HBT de mesure de I'autocor-
rélation de la photoluminescence.

ainsi mesurés permettent de construire I'histogramme des délais d’arrivée des photons.
Cet histogramme est caractérisé par le temps de vie du processus de recombinaison a
I'origine de I’émission des photons par le nanocristal.

Lors de nos acquisitions nous avons utilisé un taux de répétition du laser égal a au
moins trois fois le temps de vie caractéristique de relaxation du nanocristal étudié. Le
nanocristal est ainsi complétement désexcité avant chaque nouvelle impulsion.

3.2.2.3 Mesure de 'autocorrélation de ’intensité de photoluminescence

La mesure de I'autocorrélation de I'intensité de photoluminescence d’un nanocristal
est effectuée a l'aide d’un montage de type Hanbury-Brown and Twiss (HBT). Ce
dispositif permet de mesurer les effets de groupement et de dégroupement de photons.

Mesurer les effets de groupement et de dégroupement de photons revient & mesurer
la fonction d’autocorrélation de I'intensité normalisée :

gO(r) = % (3.10)

ou I(t) est l'intensité instantanée a t et les crochets désignent une moyenne temporelle.
Si 9(2)(0) = 0, on dit qu’il y a dégroupement de photons. Cependant, la mesure de
I’autocorrélation de l'intensité est plutot adaptée a des signaux analogiques. Dans le
cas du signal émis par un nanocristal, il faudrait utiliser un temps d’intégration fini
qui conduirait a la perte de l'information a 7 = 0. La méthode la plus répandue pour
mesurer ¢'?) () consiste & mesurer 'histogramme des coincidences des photons détectés
par les photodiodes, a 'aide d’'un montage HBT. Une représentation schématique de ce
montage est donnée figure 3.6.

Les photons émis par le nanocristal étudié sont envoyés sur une lame séparatrice
50/50, et dirigés ensuite vers deux photodiodes. Lorsqu'un photon est détecté par la
premiére photodiode, une horloge est déclenchée. Cette horloge est arrétée deés lors
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qu’un photon est détecté par la deuxiéme photodiode. Les intervalles de temps mesurés
permettent de construire I’histogramme des délais entre deux photons successivement
détectés par les photodiodes. Ainsi, si deux photons sont détectés pendant une méme
période du laser excitateur, le délai 7 entre les deux photons contribue au pic central
de I’histogramme centré sur 7 = 0. Si deux photons sont détectés pour deux impulsions
laser successives, le délai 7 entre les deux photons contribue au premier pic latéral centré
sur 7 = 7. La présence de deux photodiodes permet d’avoir accés aux temps 7 trés
courts, étant donné que chaque photodiode a un temps mort aprés chaque événement
de détection (80ns pour nos photodiodes).

Dans le cas des nanocristaux de CdSe/ZnS, une telle mesure permet de vérifier
I'unicité de I’émetteur étudié. Dans ces nanocristaux le processus Auger de recombi-
naison multiexcitonique est trés efficace. S’il s’agit d’un nanocristal unique, un seul
photon au plus est donc émis a la suite d’une impulsion laser, et on observe un effet
de dégroupement de photons [171, 172]. Au contraire si I’émetteur est consitué de deux
nanocristaux, deux photons peuvent étre émis simultanément a la suite d’une impulsion
laser, et on observe un effet de groupement de photons.

3.2.3 Analyse spectrale

Nous avons ajouté en sortie du systéme confocal un spectrométre afin de pouvoir
étudier les spectres de photoluminescence des nanocristaux.

Ce spectromeétre, représenté sur la droite du schéma donné en figure 3.2, est basé
sur l'utilisation d’un prisme dispersif. Le signal de photoluminescence du nanocristal
est focalisé sur le prisme, et le faisceau dispersé est ensuite imagé sur une caméra CCD
(Roper 512b). Ce spectrométre permet une résolution maximale d’environ 10 meV (soit
environ 4nm). La calibration est réalisée en envoyant la lumiére émise par la lampe a
mercure vers le spectrométre, et en prenant comme références les deux raies les plus
intenses (de longueurs d’onde respectives 546 et 579 nm).

Nous verrons au chapitre 4 qu’'une étude spectroscopique fine des nanocristaux né-
cessitera le développement ou l'acquisition d’un spectromeétre possédant une meilleure
résolution.

3.3 Systéme de cryogénie

3.3.1 Description du systéme

Afin de pouvoir réaliser des mesures de nanocristaux individuels sous vide et a
basses températures, nous avons également équipé le montage optique d’un systéme de
cryogénie. Le montage correspondant est représenté sur la figure 3.7. Une photographie
du montage expérimental global est également donnée en figure 3.8.

Le cryostat utilisé (Oxford Instrument, Microstat-HiReslI) fonctionne a 1'aide d’un
flux continu d’hélium. L’enceinte du cryostat doit tout d’abord étre mis sous vide a ’aide
d’une pompe turbo-moléculaire jusqu’a 'obtention d’un vide secondaire (~ 10~ mbar)
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FIGURE 3.7 — Représentation schématique du montage de cryogénie.

afin de limiter les transferts de chaleur par convection. La canne de transfert d’hélium
permet ensuite de faire circuler I’hélium liquide de la bouteille vers le cryostat. L uti-
lisation d’une pompe primaire place en dépression le circuit emprunté par I’hélium,
assurant ainsi sa circulation. Le débit d’hélium circulant dans le cryostat est controlé
par la vanne pointeau de la canne de transfert, ainsi que par le débitmeétre relié a la
pompe primaire. L’hélium étant utilisé en flux continu, il est évacué par la canne de
transfert & sa sortie du cryostat.

Le cryostat est équipé d'un pont de résistances permettant de mesurer la tempéra-
ture (& l'aide d’'une méthode quatre pointes) de I’échangeur en cuivre, ainsi que d’une
résistance chauffante également au niveau de ’échangeur. La température au niveau de
I’échangeur peut ainsi étre suivie en permanence a l'aide d’un controleur de tempéra-
ture (Oxford Instruments, ITC 503). Elle est controlée en ajustant le débit d’hélium et
la tension aux bornes de la résistance chauffante.

Nous avons cherché a fixer le cryostat sur le microscope de telle sorte que les degrés
de liberté de la platine de microscope soient conservés, tout en infligeant le moins de
tensions possible sur le cryostat. Il est donc fixé sur une plaque optique elle-méme fixée
sur la platine du microscope.

L’objectif utilisé, de grossissement x60 (O.N. 0,7), est & bague réglable afin de
pouvoir ajuster la focale sur I’échantillon qui se trouve a I'intérieur du cryostat.

Notons qu’il est important & chaque utilisation de la canne de transfert de commen-
cer par effectuer une purge a I’hélium gazeux. La canne est composée d'un capillaire,
dans lequel circule I'hélium, qui peut se boucher facilement par la présence d’impuretés.
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FIGURE 3.8 — Photographie du montage expérimental global. a. Systéme d’imagerie
confocale équipé du systéme de cryogénie. b. Electroniques du montage. c. Cryostat
fixé sur le microscope optique.
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3.3.2 Préparation de ’échantillon

Pour les mesures cryogéniques, I’échantillon étudié est déposé sur une lame de saphir
(Aly03) et non plus une lame de verre ou quartz. Nous avons en effet remarqué que
le saphir nous permettait d’atteindre des températures plus basses en raison de sa
haute conductivité thermique (0,35-0,4 W.cm™.K™!). La lame de saphir est collée sur
I’échangeur du cryostat a l'aide de laque d’argent qui assure la conduction thermique.
La laque d’argent doit étre répartie de facon homogéne sur I’échangeur, et doit étre
changée & chaque nouvelle descente en température pour une meilleure conduction
thermique.

Notons que la présence d’impuretés de chrome dans le saphir conduit a la présence
d’un pic d’émission & 700nm. Le temps de vie de ces photons étant de 'ordre de la
milliseconde [173], leur présence n’est pas génante pour les mesures de temps de vie des
nanocristaux.

3.3.3 Performances du systéme

Ce systéme permet tout d’abord d’étudier le comportement des nanocristaux a ’air
et sous vide. Il permet ensuite d’asservir la température de I’échantillon entre 300 K et
30 K.

Nous avons calibré la température réelle de ’échantillon, qui est souvent différente
de celle affichée par le controleur de température dans ce type de cryostat. Une sonde
étant difficilement insérable au niveau de 1’échantillon, nous avons utilisé un ensemble
de nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse comme sonde de température. La tempé-
rature du cryostat utilisé pour les mesures d’ensemble avait été préalablement calibrée
en ajoutant une sonde au niveau de I’échantillon (voir 3.4.2.2). En comparant la lon-
gueur d’onde minimale atteinte par un ensemble de nanocristaux donnés dans les deux
cryostats, nous avons mesuré la température minimale de ’échantillon comme étant de
30 K. La descente a des températures inférieures a 30 K est actuellement limitée par la
conception interne du cryostat. En effet, ’absence d’un écran froid entre I’échangeur sur
lequel est fixé I’échantillon et ’enceinte du cryostat conduit a I’émission et ’absorption
de radiations infrarouges par I’échangeur, entrainant un réchauffement de 1’échantillon.

3.4 Mesures a basses températures sur des ensembles
de nanocristaux

3.4.1 Préparation de I’échantillon

Pour effectuer des mesures sur un ensemble de nanocristaux, une goutte d’une solu-
tion concentrée de nanocristaux est déposée et laissée a sécher sur une lame de saphir.
Cette lame de saphir, comme pour le systéme précédent, est collée sur I’échangeur du
cryostat a l’aide de laque d’argent.
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3.4.2 Mesure des propriétés optiques
3.4.2.1 Systéme de mesure

Nous disposons au laboratoire d’un spectrophotométre (Edinburgh Instruments,
FCS 900), utilisé au chapitre 2 pour la caractérisation des nanocristaux lors de leur
synthese. Ce spectrophotomeétre permet de mesurer les spectres d’émission, les spectres
d’excitation ainsi que les courbes de temps de vie des nanocristaux.

Il est équipé de plusieurs sources lumineuses : une lampe a Xenon permet de réaliser
les mesures de spectres d’émission et d’excitation, et une diode laser émettant a 377 nm
permet de réaliser les mesures de spectres d’émission et de temps de vie. Un laser pulsé
accordable en longueur d’onde (NKT), de 400 a 780 nm avec une largeur réglable jusqu’a
4nm, est également adaptable sur le spectrophotomeétre.

La puissance du faisceau laser excitant 1'échantillon varie entre 0,1 W.cm™2 et
1.10*W.cm™ pour un taux de répétition du laser allant de 20 MHz & 50 kHz. Notons
qu’une telle puissance d’excitation est nettement plus faible que la puissance recue par
un nanocristal individuel sur le systéme d’imagerie confocale.

3.4.2.2 Systéme de cryogénie

Ce spectrophotométre peut également étre équipé d’un cryostat permettant de réa-
liser des mesures d’ensemble & 'air et sous vide, et a basses températures.

Le principe de fonctionnement du systéme de cryogénie utilisé est le méme que celui
présenté précédemment (voir 3.3.1).

La température atteinte par I’échantillon a été calibrée précisément en ajoutant une
sonde de température supplémentaire au niveau de 1’échantillon. Ce systéme permet
de descendre la température des nanocristaux jusqu’a 8 K. Notons que la différence de
température en comparaison avec le systéme précédent est due a la présence d’'un écran
froid entre I’échangeur et ’enceinte du cryostat.

3.4.3 Mesure des propriétés magnéto-optiques

Les mesures d’ensemble sous champ magnétique ont été réalisées en collaboration
avec I’équipe de Manfred Bayer & Dortmund.

Le schéma du montage est représenté sur la figure 3.9. Les nanocristaux sont déposés
sur une lame de quartz. [’échantillon est ensuite fixé sur un porte-échantillon et inséré
dans un cryostat a hélium liquide équipé de bobines superconductrices permettant
d’atteindre des champs magnétiques de 15T. L’échantillon est monté dans le cryostat
selon la configuration de Faraday, c’est-a-dire que le champ magnétique appliqué est
perpendiculaire a la lame de quartz.

Le laser excitateur est dirigé vers les nanocristaux a l’aide de la fibre optique mul-
timode couplée au porte-échantillon. Pour les mesures de photoluminescence résolue
en polarisation, les nanocristaux sont excités par une diode laser continue émettant a
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FIGURE 3.9 — Représentation schématique du montage de mesures d’ensemble sous
champ magnétique.

372nm. Pour les mesures de déclin de la luminescence résolu en polarisation, les na-
nocristaux sont excités par une diode laser impulsionnelle émettant & 405 nm, dont la
largeur des impulsions est de 50 ps et le taux de répétition est de 1 MHz.

Une lame % ainsi qu’un polariseur sont placés en amont de la fibre de détection
multimode afin de mesurer la photoluminescence polarisée o™ ou o~ . Les différentes
polarisations sont favorisées en modifiant la polarité du champ magnétique.

Pour les mesures de photoluminescence résolue en polarisation, le signal est envoyé
vers un spectrométre (de focale 0,55m) et enregistré par une caméra CCD refroidie a
I’azote liquide. Pour les mesures de déclin de la luminescence résolu en polarisation, le
signal est filtré a I'aide d’un filtre passe-bande de 50 nm centré sur le maximum du pic
d’émission des nanocristaux puis envoyé vers un montage classique de type TCSPC (voir
3.2.2.2) composé d'une photodiode & avalanche permettant d’enregistrer les photons un
a un. La fonction de réponse instrumentale du montage a une largeur a mi-hauteur de

800 ps en raison de la dispersion modale induite par la fibre optique.

3.5 Conclusion

Nous avons entierement développé au cours de cette thése une activité, initialement
inexistante au laboratoire, d’étude de nanocristaux individuels équipée d'un systéme de
cryogénie. Des améliorations du dispositif actuel sont encore nécessaires, telles que la
possibilité d’atteindre des températures inférieures a 30 K, ou encore la mise en place
d’un spectromeétre a réseau ayant une meilleure résolution. Cependant, cette activité est
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parfaitement fonctionnelle, et a permis d’étudier les nanocristaux décrits au chapitre
2 ainsi que d’autres nanomatériaux également synthétisés au laboratoire [174]. Les
résultats issus de I’étude des propriétés physiques des nanocristaux de CdSe/CdS a
coque épaisse a l'aide de ces montages expérimentaux sont présentés au chapitre 4.
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Chapitre 4

Activation thermique de la
recombinaison Auger dans les
nanocristaux de CdSe/CdS a coque
épaisse

Nous avons vu au chapitre 1 que deux types de nanocristaux ont été rapportés récem-
ment présentant un clignotement fortement réduit : les nanocristaux de CdZnSe/ZnSe
a gradient de composition radiale [19] et les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse
[17, 18]. Si l'origine de la réduction du clignotement dans les structures a gradient de
composition radiale semble étre comprise [138], aucune explication concernant les struc-
tures a coque épaisse n’a encore été apportée. Les nanocristaux de CdSe/CdS a coque
trés épaisse, présentés au chapitre 2, et les montages expérimentaux décrits au chapitre
3 nous ont permis d’étudier de maniére approfondie la réduction du phénoméne de cli-
gnotement dans ce type de structures. Nous avons combiné les mesures d’ensemble et
les mesures a ’échelle de la particule individuelle en cryogénie pour déterminer 1’ori-
gine de cette réduction du clignotement. Les résultats présentés dans ce chapitre ont
fait 'objet d'une publication dans Nature Nanotechnology [175].

4.1 Motivation

4.1.1 Contexte

Les processus Auger de recombinaison multiexcitonique, définis au chapitre 1, jouent
un role primordial dans la physique des nanocristaux semi-conducteurs. Lors de ces
processus, I’énergie libérée par la recombinaison d’une paire électron-trou est transférée
a une troisiéme charge. Nous avons vu que ces recombinaisons non-radiatives étaient
I'une des origines du phénoméne de clignotement [14, 110]. Les processus Auger ont
également été identifiés comme étant la cause du faible rendement quantique de pho-
toluminescence dans les diodes électroluminescentes [15] et de 'augmentation du seuil
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d’émission stimulée dans les lasers [16]. La réduction de lefficacité des processus Auger
dans les nanocristaux semi-conducteurs est donc un sujet dont ’enjeu est majeur pour
de nombreux travaux de recherche.

Les études du phénomeéne de clignotement montrent que les processus Auger ne
sont pas la seule source de recombinaisons non-radiatives dans les nanocristaux (voir
1.6.2). La présence de défauts a la surface des nanocristaux, piégeant les porteurs de
charges, entraine également une diminution de la photoluminescence des nanocristaux.
Ces processus non-radiatifs dépendent fortement de la composition des nanocristaux
et de I'état de leur surface. La présence simultanée de ces différents types de recombi-
naisons non-radiatives rend difficile I’étude spécifique des processus Auger, et n’a pas
permis jusqu’a maintenant de se diriger vers la conception d’une structure ayant 100 %
de rendement quantique.

Comme expliqué au chapitre 1, deux approches récentes ont permis de réduire no-
tamment Defficacité des processus Auger : la structure CdZnSe/ZnSe a gradient de
composition radiale [19] et la structure CdSe/CdS a coque épaisse [17, 18]. Dans les na-
nocristaux de CdZnSe/ZnSe, chargés positivement, 'efficacité de recombinaison Auger
du trion positif est du méme ordre de grandeur que sa recombinaison radiative. Les deux
types de recombinaison ont un temps caractéristique d’environ 10ns. La réduction de
Iefficacité des processus Auger est attribuée a la pente douce du profil de potentiel entre
le coeur et la coque [138]. L’émission de ces nanocristaux est parfaitement stable, mais
leur rendement quantique n’est que de 50 %. A température ambiante, les nanocristaux
de CdSe/CdS a coque épaisse oscillent entre un état neutre et un état chargé [20]. Dans
I’état neutre, leur rendement quantique est de 100 %. Lorsqu’ils sont chargés, leur ren-
dement quantique est d’environ 30 %. L’efficacité de la recombinaison Auger dans ces
structures est aussi fortement réduite, avec un temps caractéristique de la dizaine de
nanosecondes. Des hypothéses ont été émises quant a I'origine de cette réduction qui n’a
pas été déterminée précisément. L’influence de la surface sur le rendement quantique de
photoluminescence est minimisée dans les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse.
Ils apparaissent donc comme un systéme modéle pour 'étude de la réduction des pro-
cessus Auger. Nous avons cherché & déterminer l'origine de la réduction de l'efficacité
des recombinaisons Auger dans ces structures.

4.1.2 Echantillons étudiés

Nous avons synthétisé, selon le protocole décrit au chapitre 2, quatre échantillons
de tailles de coeur et de coque variables afin d’étudier a la fois 'influence de ’épaisseur
de coque et de la taille du coeur sur la réduction des processus Auger. Plus précisément,
nous avons synthétisé des coeurs de CdSe de 3 et 5 nm de diamétre, et y avons déposé des
coques de 6 et 10nm d’épaisseur environ. Les images de MET des quatre échantillons
sont rapportées sur la figure 4.1, et leurs spectres d’émission et d’excitation sont donnés
sur la figure 4.2. Dans la suite du manuscrit les différents échantillons seront désignés
par la notation « anm/bnm » o a et b correspondent au rayon du coeur de CdSe et
a l'épaisseur de la coque de CdS respectivement. Les sections efficaces d’absorption a
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Nanocristaux 1,5 nm/6 nm Nanocristaux 2,5 nm/6 nm

[Som]

Nanocristaux 2,5 nm/10 nm

FIGURE 4.1 — Images de MET et représentation schématique des quatre échantillons
étudiés.
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FIGURE 4.2 — Spectres d’émission et d’excitation des quatre échantillons étudiés.

Nanocristaux coeur/coque \ Section efficace d’absorption o

1,5nm/6 nm 7,7.10% cm?
2,5nm/6 nm 1,1.1013 cm?
1,5nm/10 nm 2,8.101 cm?
2,5nm/10 nm 3,6.101% cm?

TABLE 4.1 — Sections efficaces d’absorption a 402 nm des quatre types de nanocristaux
de CdSe/CdS a coque épaisse étudiés.
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402 nm des quatre échantillons, évaluées en 3.2.1.1, sont rapportées dans le tableau 4.1.

4.1.3 Observations préliminaires

Nous avons dans un premier temps réalisé des mesures d’ensemble sur les quatre
échantillons présentés précédemment, en faisant varier la température. L’étude des na-
nocristaux a basse température permet d’une part de réduire les mécanismes thermiques
tels que le couplage avec les phonons [63]. D’autre part, le comportement avec la va-
riation de température dépend de la nature et de la structure électronique des objets
observés. Les études en fonction de la température peuvent ainsi aider & mieux com-
prendre la structure électronique des nanocristaux étudiés.

Nous avons mesuré le spectre d’émission et le déclin de la luminescence des quatre
échantillons pour des températures allant de 30 K & 300 K. Les spectres d’émission sont
réalisés en excitant les nanocristaux avec une lampe a Xenon, et les courbes de déclin
de la luminescence en les excitant avec la diode laser émettant a 377 nm. Les courbes
obtenues sont données en figure 4.3.

On observe sur cette figure que, quelque soit l’échantillon, le pic d’émission des
nanocristaux s’affine et se décale vers les basses longueurs d’onde lorsque la température
diminue, en accord avec les observations rapportées dans la littérature [176]. Ces deux
effets sont associés a la réduction du couplage exciton-phonon majoritairement, et a la
contraction de la maille cristalline [177]. La dépendance en température de I’énergie de
la bande interdite des semi-conducteurs suit la loi empirique de Varshni selon laquelle
[177]

B,(T) = B0 - 77, (4.)

ou E,(T) désigne I'énergie de la bande interdite & la température 7, E,(0) désigne
I’énergie de la bande interdite a 0K, « est le coefficient thermique du matériau, et
[ est proche de la température de Debye du matériau. Généralement, 1’énergie du
maximum du pic d’émission des nanocristaux suit également cette loi, et les valeurs de
a et 8 déduites des courbes expérimentales sont proches de celles du matériau massif de
CdSe, c’est-a-dire des valeurs comprises entre (2,6-4,1).10%eV.K'pour «a et 180-315K
pour 3 [176, 178]. Pour nos quatre échantillons (’échantillon 2,5nm/10 nm est donné
pour exemple en figure 4.4), les valeurs des paramétres « et [ sont respectivement
d’environ 7.10%eV.K1et 700 K, différentes des valeurs habituelles. Il semble donc que
nos nanocristaux se comportent différemment de ce qui a pu étre rapporté dans la
littérature jusqu’a maintenant.

D’autre part, le suivi en température du déclin de la luminescence révéle une diminu-
tion surprenante du temps de vie des nanocristaux lorsque la température diminue. En
effet, le temps caractéristique passe de la centaine de nanosecondes a 300K a la dizaine
de nanosecondes a température cryogénique. Une telle dépendance avec la température
du déclin de la luminescence n’a jamais été observé jusqu’alors sur des nanocristaux

sphériques de CdSe, CdSe/ZnS, ou CdSe/CdS (ce point sera détaillé en 4.3.1). Nous
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FIGURE 4.3 — Spectres d’émission et courbes de déclin de la luminescence en fonction
de la température (de 30 K a 300 K par paliers de 50 K) pour les quatre échantillons. Les
spectres d’émission sont réalisés en excitant les nanocristaux avec une lampe a Xenon.
Les courbes de déclin de la luminescence sont réalisées en excitant les nanocristaux avec
la diode laser émettant a 377 nm. 116
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FIGURE 4.4 — Evolution de I’énergie du maximum du pic d’émission en fonction de
la température pour l’échantillon 2,5nm/10nm (points noirs), ajustée par la loi de
Varshni.

avons donc décidé d’observer ces nanocristaux a 1’échelle individuelle, de maniére a en
extraire des informations quantitatives et comprendre leur comportement (voir 1.4.2.1).

4.2 Nanocristaux chargés avec 100 % de rendement
quantique & basse température

Dans cette partie, nous étudions les nanocristaux a 1’échelle individuelle sous trois
conditions expérimentales différentes : & température ambiante a l'air, & température
ambiante sous vide, et a basse température nécessairement sous vide. Nous allons mon-
trer que les nanocristaux de CdSe/CdS & coque épaisse oscillent entre un état neutre
et un état chargé a température ambiante, mais qu’ils sont chargés de fagon perma-
nente avec un rendement quantique de 100 % a basse température. Ce comportement
est observé sur les quatre échantillons, quelles que soient la taille du coeur de CdSe et
I’épaisseur de la coque de CdS.
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4.2.1 Etude des nanocristaux ayant 6 nm d’épaisseur de coque

4.2.1.1 Deux états émissifs a 300 K a Dair

Nous commengons par étudier les nanocristaux 2,5nm/6nm a 300 K a l'air a l'aide
du systéme d’imagerie confocale (décrit au chapitre 3 en 3.1.3). Les nanocristaux sont
étudiés dans le cryostat avec l'objectif x60 (O.N. 0,7), afin de pouvoir les observer
ensuite sous vide et a basse température. Ils sont excités par la diode laser impulsionnelle
émettant a 402 nm, de telle sorte que le nombre moyen v d’excitons créés par nanocristal
par impulsion est d’environ 0,1 (voir 3.2.1.2 pour le calcul de v). Ces mesures ont été
réalisées en partenariat avec Jean-Pierre Hermier.

La figure 4.5 a. montre 'intensité de photoluminescence en fonction du temps d'un
nanocristal individuel. Cette trace est typique du comportement des nanocristaux de
cet échantillon. On observe que l'intensité du nanocristal oscille entre deux valeurs
distinctes. L’histogramme des valeurs de l'intensité émise par le nanocristal (figure b.)
est effectivement décrit par un ensemble de deux distributions de Poisson. L’état de
plus haute intensité désigné comme 1’état « brillant » correspond a l'intensité émise lors
de la recombinaison excitonique (1'exciton est noté X) lorsque le nanocristal est neutre
[20]. L’état de plus basse intensité est désigné comme ’état « gris » et correspond a
'intensité émise par le trion (noté X*) lorsque le nanocristal est chargé [20, 179].

Nous avons mesuré le rendement quantique de 1’état brillant par une méthode si-
milaire & celle utilisée dans [20]. Des nanocristaux de CdSe/ZnS dont le rendement
quantique de I’état brillant a été mesuré selon la méthode développée par X. Brokmann
et al. [140] sont pris comme référence. Le rendement quantique de ’état brillant de ces
nanocristaux de CdSe/ZnS est mesuré comme étant proche de 100 % dans un milieu
diélectrique d’indice n = 1,5 (PMMA). X. Brokmann et al. déduisent également de leur
étude que la coque de ZnS passive efficacement tous les piéges non-radiatifs de la surface
du cceur de CdSe. Le taux de recombinaisons non-radiatives ne dépend donc pas du
milieu environnant, et reste trés faible lorsque les nanocristaux de CdSe/ZnS sont a lair
et non plus dans du PMMA. Le taux de recombinaisons radiatives dépend de 'indice
du milieu environnant, mais le rendement quantique étant proche de 100 % il varie trés
peu. Le rendement quantique de 1’état brillant des nanocristaux de CdSe/ZnS est donc
proche de 100 % a lair. Les nanocristaux de CdSe/CdS et CdSe/ZnS sont ensuite ob-
servés dans les mémes conditions d’excitation et de collection. En comparant le taux de
photons collectés dans 1’état brillant des deux types de nanocristaux, nous pouvons en
déduire le rendement quantique de 1'état brillant des nanocristaux de CdSe/CdS. Nous
mesurons un taux de photons collectés dans I’état brillant trés similaire pour les deux
types de nanocristaux. Le rendement quantique de 1’état brillant des nanocristaux de
CdSe/CdS étudiés est donc également proche de 100 %. Nous pouvons alors en déduire
le rendement quantique de ’état gris, qui est de 38 %.

La présence des deux états émissifs, 1’état brillant et 1’état gris, est confirmée par
I’analyse du déclin de la luminescence du nanocristal dont la trace est étudiée ci-dessus,
représenté sur la figure 4.6. Rappelons que dans le cas de ’étude de nanocristaux in-
dividuels, le déclin de la luminescence peut en général étre ajusté par une fonction
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FIGURE 4.5 — Traces temporelles d’intensité d’un nanocristal 2,5nm/6 nm individuel.
A gauche : Trace du nanocristal (trace noire) a 300K a l'air (a.), & 300K sous vide
(b.) et & 30K sous vide (c.). La trace grise est la trace du bruit de fond. La résolution
temporelle des traces est de 10ms. A droite : Histogrammes d’intensité correspondant
aux traces du nanocristal (croix noires) et du bruit (ronds gris). Les courbes rouges sont
des distributions de Poisson décrivant bien les histogrammes expérimentaux, avec des
valeurs moyennes respectives de 44,5 et 22 pour (a.), 23,7 pour (b.) et 42 pour (c.). La
courbe bleue est une distribution de Poisson décrivant I’histogramme du bruit, avec une
valeur moyenne de 8 pour (a.), 9,3 pour (b.) et 7,3 pour (c.). Afin de s’affranchir des
changements de plan de focalisation et des fluctuations de la diode laser, I'intensité de
fluorescence du nanocristal corrigée est définie par I = %, oulyc est l'intensité
du nanocristal et Igp est I'intensité du bruit de fond. Les valeurs corrigées des intensités
prises par le nanocristal sont alors 4,56 et 1,75 pour (a.), 1,55 pour (b.) et 4,75 pour

(c.).
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FIGURE 4.6 — Courbes de déclin de la luminescence d’un nanocristal 2,5 nm/6 nm indi-
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composée d'une ou plusieurs exponentielles de la forme :
I(t) = B+ Aje ™ + Ase ™ + ..., (4.2)

ou les 7; sont les temps caractéristiques du déclin et le produit A;7; donne la proportion
de photons arrivés avec ce temps caractéristique 7;. La courbe de la figure 4.6 a. est bien
décrite par un déclin bi-exponentiel. La composante longue (7, = 60ns) correspond a
la recombinaison de I'exciton dans I’état brillant, et la composante courte (1, = 11 ns)
correspond a la recombinaison du trion dans I’état gris. Ces deux valeurs sont bien de
l'ordre de celles rapportées par P. Spinicelli et al. [20]. Le temps de vie de l'exciton
(1, = 60ns) est long, en accord avec le fait que ces structures sont de quasi-type II a
température ambiante comme nous ’avons montré au chapitre 2. De plus, cette étude
confirme que les différents états d’un nanocristal peuvent étre distingués lors de ’analyse
de son déclin de la luminescence.

Le comportement de ces nanocristaux est schématisé sur la figure 4.7. A 300K a
lair, ils oscillent entre un état neutre (X) et un état chargé (X*) dont les rendements
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FIGURE 4.7 — Représentation schématique de 'état de charge des nanocristaux
2,5nm/6nm. A Dair, ils oscillent entre un état neutre et un état chargé. Sous vide,
ils sont chargés de facon permanente, et leurs rendement quantique et temps de vie
dépendent de la température.

quantiques sont respectivement 100 % et 38 %, et les temps de vie sont respectivement
60ns et 11ns. En utilisant la définition du rendement quantique (voir 1.4.2.4) qui se
traduit par la relation RQ) = %R, nous pouvons en déduire que le temps de vie radiatif
du trion est de 29ns et que le temps de vie de la recombinaison Auger du trion est de
18 ns.

4.2.1.2 Passage sous vide a 300 K

Le méme nanocristal est ensuite observé a 300K sous vide (a l'aide du cryostat
décrit au chapitre 3 en 3.3).

La trace d’intensité de son émission et I’histogramme correspondant sont donnés
sur la figure 4.5 b. On observe que l'intensité du nanocristal est stable pendant toute
I’acquisition, et que son histogramme est bien décrit par une distribution de Poisson
dont la valeur moyenne est trés proche de la valeur de 1’état gris du nanocristal a I'air.
Notons que les valeurs d’intensité du nanocristal sont corrigées a l'aide de l'intensité
du bruit de fond & proximité du nanocristal (mais suffisamment loin pour que le signal
enregistré provienne seulement du bruit de fond) afin de s’affranchir d’une éventuelle
défocalisation ou fluctuation de la diode laser.

De plus, la courbe de déclin de la luminescence donnée sur la figure 4.6 b. est ajustée
par un déclin bi-exponentiel dont les composantes sont respectivement de 11 ns et 1ns.
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Le temps caractéristique de 11 ns correspond exactement au temps de vie associé a la
recombinaison du trion (X*) observé a lair. Le temps de vie de 1ns correspond a la
recombinaison du biexciton chargé (XX*). En effet, nous avons vu au chapitre 3 que le
mode d’acquisition TCSPC du systéme d’imagerie confocale permettait d’enregistrer le
temps d’arrivée de chaque photon relativement a I'impulsion laser 'ayant généré (voir
3.2.2.2). Ainsi, la présence de bi-événements de détection de photons entre deux impul-
sions laser successives confirme la présence d’une recombinaison biexcitonique. Notons
qu’il est possible d’observer la recombinaison radiative dans ces nanocristaux car 'effi-
cacité des recombinaisons Auger est fortement réduite. Généralement, la recombinaison
des multi-excitons est dominée par les processus Auger, bien plus efficaces que leur
recombinaison radiative [170].

Nous pouvons donc déduire de ces données que le nanocristal est essentiellement
chargé lorsqu’on le place sous vide, comme représenté sur le schéma de la figure 4.7.

Ces résultats confirment I'influence déja observée de I’eau ou de 'air sur le clignote-
ment des nanocristaux [179, 180]. J. Miiller et al. [180] ont observé que les nanocristaux
individuels de CdSe/ZnS étaient plus souvent et plus longtemps dans un état non-émissif
sous vide que a l'air. Ils attribuent cet effet a la présence de molécules de dioxygéne et
d’eau a la surface des nanocristaux lorsqu’ils sont a l'air. Le dioxygéne permet au nano-
cristal de se décharger de sa charge supplémentaire par la réaction d’oxydation de O,
en Oy . Les molécules d’eau facilitent ce transfert d’électron, et permettent également
de mieux passiver la surface du nanocristal. Enfin, le passage du nanocristal sous vide
induit probablement une évaporation partielle des ligands de surface et donc une moins
bonne passivation de la surface. D. Gomez et al. [179] ont ensuite observé l'influence
de la présence de dioxygéne et d’eau sur le clignotement de nanocristaux individuels de
CdSe/CdS. Le rendement quantique des nanocristaux est plus élevé en présence simul-
tanée de molécules d’eau et de dioxygéne. Les auteurs attribuent également cet effet a
I’adsorption de ces molécules a la surface des nanocristaux conduisant & une meilleure
passivation.

4.2.1.3 Rendement quantique de 100 % a 30 K

Le nanocristal 2,5nm/6 nm observé a 'air puis sous vide & 300 K est enfin observé
a 30K, toujours sous vide.

La trace de son intensité et ’histogramme correspondant sont donnés sur la figure
4.5 c. L’intensité émise par le nanocristal est parfaitement stable au cours du temps, et
est parfaitement décrite par une distribution de Poisson comme le montre la figure 4.8
ou I’histogramme est représenté en échelle logarithmique. Les fluctuations de 'intensité
de luminescence du nanocristal sont donc uniquement dues au bruit de photon. De plus,
la valeur de l'intensité émise est trés proche de celle de 'intensité de 1’état brillant du
nanocristal & 300 K a Dair, et est donc proche de 100 %.

La courbe de déclin de la luminescence correspondante est donnée sur la figure 4.6 ¢
et confirme le caractére chargé du nanocristal. En effet, elle est bien décrite par un
déclin bi-exponentiel dont les composantes sont respectivement de 8ns et 1,5ns. La
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FIGURE 4.8 — Histogramme d’intensité de la figure 4.5 c. représenté en échelle logarith-
mique. Les croix noires correspondent aux données expérimentales, et la ligne rouge est
la distribution de Poisson.

composante trés courte de 1,5ns correspond & une recombinaison biexcitonique. Un
temps de vie inférieur & une dizaine de nanosecondes a 30 K est inhabituel dans les
nanocristaux sphériques de CdSe, CdSe/ZnS ou CdSe/CdS. Des nanocristaux de CdSe
dont le diamétre varie entre 1,7 et 6,3 nm ont été étudiés en fonction de la température
par C. Donegé et al. [181]. Ces nanocristaux ont des temps de vie allant jusqu’a la
microseconde a quelques kelvins, et de l'ordre de la centaine de nanosecondes a 30 K.
Ces longs temps de vie sont dus a la présence de I'exciton noir de plus basse énergie de
la structure fine de la premiére transition excitonique [60], comme évoqué au chapitre
1 en 1.3.3.3. D’autre part, des nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse ont été
observés a basse température par S. Brovelli et al. [182], et présentaient des temps
de vie d'une centaine de nanosecondes a 30 K. Dans ces nanocristaux le niveau de
I’exciton noir est trés proche de celui de 'exciton brillant et n’entraine donc pas une
augmentation importante du temps de vie a basse température. Ces longs temps de
vie pour l'exciton sont dus & la délocalisation de l’électron dans la coque de CdS.
Dans notre cas, les mesures de temps de vie courts & basse température ne peuvent
s’expliquer que si les nanocristaux sont chargés, comme cela a déja été rapporté pour
des nanocristaux de CdSe/ZnS [183]. Si les nanocristaux sont chargés, la création d'un
exciton par photoexcitation conduit a la formation d’un exciton chargé, communément
appelé trion. Il peut s’agir d’un trion positif s’il est constitué d’un électron et de deux
trous, ou d’un trion négatif s’il est constitué de deux électrons et d’un trou. Dans
les deux cas, & basse température, les deux trous ou les deux électrons occupent leur
niveau de plus basse énergie avec deux moments de spins opposés. La charge non-
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appariée (I’électron dans le cas du trion positif, et le trou dans le cas du trion négatif)
peut alors toujours se recombiner avec 1'une des deux charges appariées en donnant
lieu & I’émission d’un photon de moment +1. Le niveau de plus basse énergie du trion
correspond donc & une transition autorisée par la conservation du moment de spin,
contrairement au niveau de plus basse énergie de I’exciton neutre. En conséquence, le
temps de vie du trion a basse température est bien plus court que le temps de vie de
I’exciton. Nous attribuons donc le temps de vie de 8 ns mesuré sur notre nanocristal au
temps de vie du trion (X*) a 30K, et le temps de 1,5ns au temps de vie du biexciton
chargé (XX*).

Le fait que nos nanocristaux soient chargés avec un rendement quantique de 100 %
a basse température implique que la recombinaison Auger non-radiative du trion est
complétement supprimée a basse température. Nous pouvons également en déduire que
le temps de vie radiatif du trion & 30 K est de 8ns.

4.2.2 Etude des nanocristaux ayant 10 nm d’épaisseur de coque
4.2.2.1 Une intensité stable a 300 K a l’air

Nous étudions maintenant les nanocristaux 2,5nm/10 nm, afin d’étudier I'influence
de I'épaisseur de coque sur leur comportement.

Lorsqu’on observe ces nanocristaux dans le cryostat avec I'objectif x60 (O.N. 0,7)
avec une résolution temporelle de 10 ms, la plus faible puissance d’excitation permet-
tant de collecter un signal distinct du bruit a 300 K sous vide correspond a un nombre
moyen d’excitons créés par pulse dans le nanocristal de v ~ 1. Ce fort régime d’exci-
tation, malgré une faible puissance d’excitation, s’explique d’une part par I'importante
section efficace d’absorption (o & 3,6.10713 cm? a 402nm). D’autre part, le temps de
vie de ces nanocristaux trés long a température ambiante, de 'ordre de la centaine de
nanoseconde, nécessite l'utilisation de la diode laser & une faible fréquence de 1 MHz
et conduit a un faible nombre de photons collectés par seconde. Toutes les mesures sur
ces nanocristaux ont donc été réalisées avec une intensité d’excitation correspondant a
vl

Observés dans ces conditions, les nanocristaux 2,5nm/10nm ont souvent une in-
tensité plus stable que les nanocristaux 2,5nm/6 nm comme le montre la figure 4.9.
L’histogramme des intensités correspondant ne permet pas de distinguer deux états
émissifs comme dans le cas des nanocristaux 2,5 nm /6 nm. Cependant, nous avons mon-
tré en étudiant les nanocristaux 2,5nm/6 nm que l'analyse du déclin de la fluorescence
d’un nanocristal permettait de mettre en évidence la présence d’un ou plusieurs états
émissifs.

Le déclin de la luminescence d’un nanocristal individuel 2,5nm/6nm est repré-
senté sur la figure 4.10. Il est bien décrit par un déclin tri-exponentiel dont les compo-
santes sont respectivement de 88ns, 29ns et Hns. Par analogie avec les nanocristaux
2,5nm/6nm, la composante longue de 88 ns correspond a la recombinaison de I’exciton
(X) lorsque le nanocristal est neutre, la composante de 29ns correspond a la recom-
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FIGURE 4.9 — Traces d’intensité d’un nanocristal 2,5nm/10nm individuel, pour une
intensité d’excitation équivalente a v =~ 1. A gauche : Traces du nanocristal (trace
noire) et du bruit de fond a 300K & l'air (a.) et a 300K sous vide (b.). La résolution
temporelle des traces est de 10ms. A droite : Histogrammes d’intensité normalisés
correspondant aux traces du nanocristal (trait noir) et aux traces du bruit (trait gris).
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FIGURE 4.10 — Courbes de déclin de la luminescence d’un nanocristal 2,5nm/10nm
individuel pour une intensité d’excitation équivalente & v ~ 1. a. A 300K a l'air, la
courbe est ajustée par un déclin tri-exponentiel dont les composantes sont de 88 ns,
291s et 5ns. b. A 300K sous vide, la courbe est également ajustée par un déclin tri-
exponentiel dont les composantes sont de 65 ns, 36 ns et 4 ns. Seules les proportions des
différentes composantes changent (voir tableau 4.2) lorsque le nanocristal est passé sous
vide.

binaison du trion (X*) lorsque le nanocristal est chargé, et la composante courte de
5ns correspond a la recombinaison du biexciton neutre ou chargé (XX/XX*). Cette
attribution est confirmée par ’analyse du fichier brut des temps d’arrivée des photons.
La présence de deux photons entre deux impulsions successives est détectée avec une
proportion correspondant a celle des photons arrivés avec le temps caractéristique de
5ns d’apres la courbe de déclin de la luminescence. La recombinaison radiative efficace
du biexciton dans ces nanocristaux est également confirmée par ’analyse du pic central
de 'autocorrélation de 'intensité de fluorescence, dont une courbe typique est donnée
sur la figure 4.11. On observe effectivement que le rendement quantique du biexciton,
lié au rapport entre le pic central et les pics latéraux [184|, est important dans ces
NCs. Dans les nanocristaux de CdSe/ZnS ou CdSe/CdS observés habituellement, la re-
combinaison Auger des multiexcitons est beaucoup plus rapide que leur recombinaison
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FIGURE 4.11 — Courbe de mesure de 'autocorrélation de l'intensité d’un nanocristal
2,5nm/10nm a 300 K a lair. Le régime d’excitation est toujours de v ~ 1.

radiative [170]. Il en résulte un effet de dégroupement de photons méme en régime mul-
tiexcitonique, qui permet de vérifier I'unicité du nanocristal étudié (voir 3.2.2.3). Dans
les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse, la recombinaison radiative du biexciton
conduit & un effet de groupement de photons. L’observation de la courbe d’autocorréla-
tion de I'intensité ne permet donc plus de vérifier 'unicité du nanocristal étudié. Notons
que nous nous assurons de I'unicité du nanocristal étudié a I'aide de la valeur moyenne
de son intensité, du caractére monoexponentiel du déclin de la luminescence et de la
présence d’un seul pic sur le spectre d’émission & basse température (voir 4.2.2.3).

Nous pouvons déduire de I’'analyse du déclin de la luminescence que les nanocristaux
2,5nm/10nm oscillent également entre un état neutre et un état chargé a 300 K, bien
que ces deux états émissifs ne soient pas distinguables sur leur trace d’intensité. Des
résultats similaires ont été rapportés récemment par C. Galland et al. [185].

Afin d’estimer l'efficacité des processus Auger dans ces nanocristaux, nous ajustons
I’histogramme des intensités du nanocristal étudié avec deux distributions gaussiennes.
Les valeurs moyennes de ces deux distributions conduisent & des rendements quantiques
de 100 % et 70 % pour les états respectivement neutre et chargé. Comme précédemment,
la relation RQ) = ’% permet d’en déduire que le temps de vie radiatif du trion est
de 41ns et que le temps de vie de la recombinaison Auger du trion est de 100ns.
L’augmentation de I'épaisseur de coque de 6 a 10 nm permet donc de réduire 'efficacité
de la recombinaison Auger du trion d’un ordre de grandeur supplémentaire.
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’ \ Etat neutre \ Etat chargé \ Etat biexcitonique ‘

ATR | 88ns (74%) | 29ns (24 %) 5ns (2%)
VIDE | 65ns (39%) | 36ns (58 %) 4ns (3%)

TABLE 4.2 — Temps de vie et proportions relatives des trois composantes permettant
de décrire le déclin de la luminescence du nanocristal & l'air et sous vide de la figure
4.10.

4.2.2.2 Passage sous vide a 300 K

Lorsqu’on les observe sous vide, l'intensité des nanocristaux 2,5nm/10 nm diminue
par rapport a leur intensité a lair (figure 4.9), comme les nanocristaux 2,5nm/6 nm.
Cependant, 'analyse du déclin de la luminescence montre que, sous vide, les nanocris-
taux 2,5nm/10 nm continuent d’osciller entre un état neutre et un état chargé. La figure
4.10 donne les courbes de déclin de la luminescence a l'air et sous vide d’'un méme na-
nocristal. Sous vide, la courbe est également ajustée par un déclin tri-exponentiel dont
les composantes sont de 65ns, 36 ns et 4ns et correspondent respectivement aux états
neutre, chargé et biexcitonique. Cependant, les proportions relatives de chacune des
composantes varient lors du passage du nanocristal de 'air au vide, comme indiqué
dans le tableau 4.2.

Bien que le nanocristal oscille toujours entre 1’état neutre et I’état chargé, on observe
un inversement du temps passé par le nanocristal dans ces deux états lorsqu’il passe de
'air au vide. A I'air, le nanocristal est principalement neutre, tandis qu'il est essentiel-
lement chargé sous vide. Ces résultats sont donc bien en accord avec les résultats des
nanocristaux 2,5nm/6nm, et semblent indiquer que l'ionization des nanocristaux est
d’autant plus difficile que la coque de CdS est épaisse.

Notons que les valeurs des temps de vie obtenues pour les états neutre, chargé et
biexcitonique varient légérement entre I’air et le vide. En effet, il est difficile d’obtenir des
valeurs précises de temps de vie lors de I’ajustement d’un déclin par trois exponentielles.

4.2.2.3 Rendement quantique de 100% a 30K

Les nanocristaux 2,5nm/10nm présentent également une intensité extrémement
stable a 30 K avec un rendement quantique de 100 %, dont une trace typique est donnée
sur la figure 4.12.

Le déclin de la luminescence est bi-exponentiel pour une intensité d’excitation cor-
respondant a v ~ 1 (figure 4.13). La composante longue a un temps caractéristique
d’environ 7ns correspondant au temps de vie du trion comme nous l’avons vu précé-
demment. La composante courte d’environ 2 ns correspond au temps de vie du biexciton
chargé. La proportion relative de photons provenant de la recombinaison biexcitonique
est d’environ 20 %, et correspond a la probabilité de créer des biexcitons a v ~ 1 qui est
de 18 %. Il semble donc que lefficacité de la recombinaison Auger du biexciton chargé
soit également nulle & basse température pour les nanocristaux 2,5 nm /10 nm.
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FIGURE 4.12 — Trace d’intensité d’un nanocristal 2,5nm/10nm a 30K sous vide. La
résolution temporelle des traces est de 10 ms. Le régime d’excitation est v ~ 1.
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FIGURE 4.13 — Courbe de déclin de la luminescence du nanocristal 2,5nm/10nm dont
la trace correspondante est représentée sur la figure 4.12, & 30 K sous vide. La courbe
est ajustée par un déclin bi-exponentiel dont les temps caractéristiques sont 6,7ns et

2ns.
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FIGURE 4.14 — Courbes de déclin de la luminescence d'un nanocristal 2,5nm/10nm a
environ 80 K sous vide, pour une intensité d’excitation variant de v ~ 0,2 a v =~ 1.

Une étude en puissance du déclin de la luminescence de nanocristaux 2,5nm/10 nm
réalisée a basse température montre que la proportion du temps court (=~ 2ns) aug-
mente lorsque l'intensité d’excitation augmente de v ~ 0,2 & v ~ 1 (figure 4.14), et
inversement, ce qui confirme le caractére biexcitonique de cette composante.

D’autre part, nous avons essayé de relever la signature spectrale du trion et du
biexciton chargé de ces nanocristaux en mesurant leur spectre d’émission parallélement
a la mesure du déclin de la luminescence. Malheureusement, la faible résolution du
spectromeétre a prisme et la température minimale atteinte par le cryostat ne permettent
pas de distinguer les différents pics caractéristiques du trion et du biexciton chargé.
Les pics sont trop élargis par les phonons, comme le montre la figure 4.15. D’apres la
littérature, I’énergie de liaison du biexciton dans les nanocristaux de CdSe/CdS a coque
épaisse est d’environ 25 meV, et celle du biexciton chargé est d’environ 75 meV [186]. Le
pic du biexciton est donc probablement noyé dans le bain de phonons sur nos spectres.

4.2.2.4 Influence de la taille du cceur de CdSe

Les nanocristaux 1,5 nm /10 nm présentent le méme comportement que les nanocris-
taux 2,5nm/10nm a 300 K et a 30 K. IIs oscillent entre un état neutre et un état chargé
a air & température ambiante, se chargent de facon quasi-permanente sous vide, et
leur intensité est également trés stable a 30 K (figure 4.16) avec un temps de vie court
(< 10ns).
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FIGURE 4.15 — Spectre de photoluminescence d’un nanocristal 2,5nm/10nm a 30 K. Le
régime d’excitation est v =~ 1.
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FIGURE 4.16 — Trace d’intensité d’un nanocristal 1,5nm/10nm individuel (en noir) et
du bruit de fond (en gris) & 30 K sous vide. La résolution temporelle est de 10 ms.
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FIGURE 4.17 — Evolution du rendement quantique des nanocristaux 2,5nm/10nm en
fonction de la température.

4.2.3 Activation thermique des processus Auger

Le fait que la recombinaison Auger du trion soit efficace & 300 K tandis qu’elle est
complétement supprimée a 30 K suggére une dépendance en température de l'efficacité
des processus Auger.

Afin d’avoir une meilleure statistique sur I’évolution de I'intensité des nanocristaux
en fonction de la température, nous mesurons simultanément l'intensité de 120 na-
nocristaux 2,5nm/10nm individuels a l'aide du systéme d’imagerie a épifluorescence
(décrit au chapitre 3 en 3.1.2), pour des températures allant de 300 K & 30 K par paliers
de 25K (figure 4.17). Les nanocristaux sont excités de fagon continue par la lampe a
mercure, avec une intensité d’excitation de 10 mW /cm? telle que le temps moyen entre
deux absorptions de photons est d’environ 100 ps. Les données sont moyennées sur les
120 nanocristaux individuels.

Nous observons tout d’abord que l'intensité d’émission varie d’un nanocristal a
lautre, a toutes températures. Ces disparités en intensité sont certainement dues a
la dispersion en taille et en forme des nanocristaux et donc a la dispersion de leur
section efficace d’absorption, ainsi qu’a la variation de l'efficacité de la recombinai-
son Auger d’un nanocristal a ’autre. Cependant, tous les nanocristaux présentent le
méme comportement en fonction de la température, & savoir une augmentation continue
de l'intensité lorsque la température diminue. La figure 4.17 représente 1’évolution de
leur rendement quantique en fonction de la température. On observe que le rendement
quantique diminue légérement de 100 % a 80 % entre 30 K et 200 K et diminue ensuite
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fortement pour atteindre une valeur de 40 % a 300 K.

Notons que la valeur du rendement quantique a 300 K est légérement plus basse
(facteur 0,7) aprés un passage de I’échantillon a 30 K. Le fait d’observer les nanocristaux
a basse température semble donc avoir un effet irréversible sur la passivation de la
surface par les ligands.

Ces mesures de ’évolution du rendement quantique avec la température suggérent
donc une activation thermique de la recombinaison Auger du trion dans ces nanocristaux

de CdSe/CdS a coque épaisse.

4.2.4 Conclusion partielle

En conclusion de cette partie, nous avons obtenu plusieurs résultats notables :

— A 300K a I'air, les nanocristaux de CdSe/CdS & coque épaisse oscillent entre un
état neutre et un état chargé. Le rendement quantique de 1’état neutre est de
100 %. Le rendement quantique de I’état chargé dépend de I’épaisseur de coque
et varie entre 40 % et 70 % pour des épaisseurs de coques allant de 6 nm & 10 nm.
Plus la coque est épaisse, plus l'efficacité de la recombinaison Auger du trion est
réduite. Son temps caractéristique atteint la centaine de nanosecondes pour une
épaisseur de coque de 10 nm.

— A 300K sous vide, les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse sont essen-
tiellement dans I'état chargé. Cependant, plus la coque est épaisse, moins les
mécanismes d’ionisation semblent efficaces.

— A 30K sous vide, les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse sont chargés
en permanence. Leur rendement quantique est de 100 % et leur émission suit
une distribution en loi de Poisson. La recombinaison Auger du trion est donc
complétement supprimée a basse température.

— Ces différences d’efficacité de la recombinaison Auger du trion & 300K et a 30K
suggérent fortement une activation thermique.

Il semble important de compléter ces résultats pour mieux comprendre 1’évolution du
comportement de ces nanocristaux avec la température. Nous allons donc dans la partie
suivante étudier précisément l’évolution du temps de vie du trion en fonction de la
température.

4.3 Raccourcissement du temps de vie avec la tempé-
rature

Dans cette partie, nous étudions 1’évolution du déclin de la luminescence dans les
nanocristaux 2,5nm/10 nm lorsque la température varie entre 300 K et 30 K. Nous mon-
trons que ces mesures confirment le fait que les nanocristaux sont chargés en perma-
nence a basse température. De plus, nous montrons que le temps de vie du trion diminue
drastiquement avec la température de facon inhabituelle.
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FIGURE 4.18 — a. Courbes de déclin de la luminescence d’un nanocristal individuel
de CdSe/ZnS a différentes températures. Figure extraite de [63]. b. Evolution avec
la température du temps de vie excitonique des nanocristaux de CdSe de diamétres
variables. Figure extraite de [181].

4.3.1 Evolution du temps de vie avec la température pour des
nanocristaux neutres

Nous présentons dans cette section les résultats rapportés dans la litérature concer-
nant I’évolution du temps de vie avec la température pour des nanocristaux neutres de

CdSe ou CdSe/ZnS.

4.3.1.1 Allongement du temps de vie a basse température dii a ’exciton
noir

Pour des températures cryogéniques, les nanocristaux de CdSe ou CdSe/ZnS pré-
sentent un déclin de la luminescence bi-exponentiel [187, 61, 181, 63]. La figure 4.18
a. montre que la relaxation s’effectue sur deux échelles de temps bien distinctes, avec
une composante trés courte de 'ordre de la nanoseconde, et une composante longue de
I'ordre de la centaine de nanosecondes. Cette composante longue varie de la centaine
de nanosecondes a la microseconde & basse température en fonction de la taille des
nanocristaux de CdSe (figure 4.18 b.). Elle est attribuée a la recombinaison de 'ex-
citon noir, interdite dans I'approximation dipolaire électrique (voir 1.3.3.3). Il semble
que sa recombinaison soit cependant rendue possible par le couplage de I’état noir avec
I’état brillant en raison de la présence d’un champ magnétique intrinséque au sein du
nanocristal [66]. L’écart énergétique entre les états noir et brillant diminue lorsque la
taille du nanocristal augmente (voir 1.3.3 et figure 1.5), ce qui rend le couplage entre
les deux états plus facile pour les nanocristaux de CdSe de plus grosse taille. Ainsi, le
temps de relaxation de 'exciton noir a basse température est plus court dans les gros
nanocristaux de CdSe (figure 4.18 b.).

Lorsque la température augmente, la composante longue se raccourcit tandis que la
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FIGURE 4.19 — Modéle du systéme a trois niveaux. Les niveaux |A4), |F) , et |G) dési-
gnent respectivement 1’état brillant, I’état noir, et I’état vide d’exciton. I'4 et I'r sont
les taux de relaxation de I’état brillant et de 1'état noir, v, est le taux de relaxation
de l'état |A) vers I'état |F') , et 4y, rend compte du mélange thermique entre les deux
niveaux. Figure extraite de [63].

composante courte disparait rapidement. En général, ’étude de I’évolution du temps de
vie des nanocristaux de CdSe avec la température repose donc sur I’étude de la compo-
sante longue, d’autant plus que I’étude de la composante courte est souvent limitée par
la résolution temporelle expérimentale et peut étre parasitée par des recombinaisons
multiexcitoniques. La figure 4.18 b. indique que le temps caractéristique de la compo-
sante longue se raccourcit lorsque la température augmente, quelle que soit la taille des
nanocristaux de CdSe [188, 187, 61, 181]. Ce raccourcissement est attribué au mélange
thermique de I’état noir et de 1’état brillant de plus basses énergies de la structure fine.
Lorsque la température augmente, le nombre de modes de phonons disponibles aug-
mente, ce qui permet & ’exciton de passer de I’état noir a 1’état brillant et de se relaxer
plus rapidement.

Ce comportement usuel des nanocristaux de CdSe est décrit par un modéle & trois
niveaux [187, 61, 181, 63, 189] représenté sur la figure 4.19. Le niveau |G) est 1'état
fondamental vide d’exciton. Les niveaux |A) et |F') correspondent respectivement aux
niveaux +1%° et 42 séparés par I'énergie AE et dont les taux de relaxation sont res-
pectivement I'y et I'p. 7y est le taux de relaxation de I'état |A) vers I'état |F') | et
Y rend compte du mélange thermique entre les deux niveaux, assuré par les phonons
acoustiques.

A partir de ce modéle, il a été montré que la composante longue du déclin de la
luminescence des nanocristaux est effectivement liée au mélange thermique entre les
états noirs et brillants, et que la composante courte est liée aux processus de relaxation
entre ces deux états [61, 63|. La résolution des équations de population de ce systéme
a trois niveaux donne les expressions analytiques des taux de recombinaison I'; et I'g
de la composante longue et de la composante courte du déclin de la luminescence. En
considérant que vy > "4, 'r, on obtient les expressions suivantes [61] :
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I (T) =tatte — FAngtanh(—foT)

Ls(T) = %(2—2z— +1),

ekBT —1

ou kp est la constante de Boltzmann.
A basse température (kT < AFE) ces expressions deviennent :

{PL =1lr (4.4)

I's = 7.

Le temps caractéristique de la composante longue est bien donné par le temps de re-
laxation de 1’état noir, et le temps caractéristique de la composante courte est lié a la
relaxation de I'exciton de ’état brillant vers I’état noir.
A haute température (kpT >> AFE) le taux de recombinaison associé & la composante
longue devient :
e +Ty Ty
2 T2
Le taux de recombinaison associé¢ a la composante longue peut encore s’écrire en
fonction de la température sous la forme :

L'y (4.5)

6AE‘/kT 1

Po(T) = FF(l T eAE/kT) + FA(l T eAE/kT)'

(4.6)
L’ajustement de la dépendance en température de la composante longue par cette ex-
pression permet de déterminer 1'écart d’énergie AE entre les deux niveaux |A) et |F)
[187, 61, 181, 63|.

Plusieurs travaux ont montré récemment que I’état émissif de plus basse énergie
correspond bien & I’exciton noir mais que I’énergie d’activation AF extraite des mesures
expérimentales correspond plutot a I’énergie des modes de phonons acoustiques confinés
[190, 191], qui est inférieure a I’écart d’énergie entre I’état noir et I’état brillant. Le temps
court est alors attribué a une relaxation transitoire assistée par phonons [191].

4.3.1.2 Cas des nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse avec un gra-
dient de composition a l’interface coeur/coque

Dans les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse, a température ambiante, 1’élec-
tron est délocalisé dans la coque de CdS alors que le trou est localisé dans le cceur. Le
recouvrement des fonctions d’onde des deux porteurs de charge est donc faible, ainsi
que l'interaction d’échange électron-trou. En conséquence, 1’écart énergétique entre ’ex-
citon noir et I’exciton brillant de plus basses énergies de la structure fine du premier
exciton est fortement réduit (voir 1.3.3.2). On s’attend donc a ce que 'exciton soit
a I’équilibre thermique entre 1’état noir et ’état brillant jusqu’a des températures de
quelques kelvins, et a ce que le temps de vie excitonique soit constant en fonction de la
température.

136



Chapitre 4. Activation thermique de la recombinaison Auger

T T T T TTTT] T T T TT1T1] T T

3_ J=1+ Thermal 7]

10° & Aps equmbrlum =

o E I's =

A

£ - AhA J"
) A mE =

= 1025 m N =

- — =

o - -
101 1 L1l | DR O Y T | 1 1

-

10 100
Temperature (K)

FIGURE 4.20 — Evolution du temps de vie en fonction de la température de nanocristaux
de CdSe/CdS d’épaisseur de coque variable. Le nombre de monocouches de CdS est de
4 (ronds bleus), 7 (triangles verts), 14 (carrés oranges), et 19 (triangles rouges). Figure
extraite de [182].

D’autre part, dans ces nanocristaux a coque épaisse 1’énergie de quantification des
phonons est également réduite. Les modes de phonons acoustiques confinés seront donc
disponibles quelle que soit la température, et on s’attend également a ce que la présence
de processus de recombinaison assistés par phonons rendent le temps de vie excitonique
constant avec la température.

L’étude du déclin de la luminescence de nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse
a déja été réalisée par S. Brovelli et al. [182]. Il est important que noter que ces nano-
cristaux présentent un gradient de composition a l'interface entre le coeur de CdSe et la
coque de CdS [139]. En accord avec les prédictions évoquées ci-dessus, les auteurs ob-
servent qu’a partir de 5 nm d’épaisseur de coque le temps de vie excitonique ne s’allonge
plus lorsque la température diminue (figure 4.20). En effet, le temps de vie excitonique
reste constant, de 'ordre de la centaine de nanosecondes, de 300 K a 2 K. Les auteurs
attribuent effectivement ce comportement a la forte réduction de I’écart énergétique
entre les états noir et brillant de plus basses énergies, due a I’épaisse coque de CdS.

Nous allons voir dans la partie suivante que nos nanocristaux de CdSe/CdS a coque
épaisse présentent un comportement différent de ceux-ci lorsque la température diminue.

4.3.2 Evolution du temps de vie avec la température pour les
nanocristaux a coque épaisse

4.3.2.1 Résultats expérimentaux

Nous avons étudié le déclin de la luminescence de cinq nanocristaux 2,5nm/10 nm
individuels pour des températures allant de 300 K & 30 K par paliers de 25 K. La figure
4.21 représente 1’évolution typique de leur déclin de luminescence. On observe que le
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FIGURE 4.21 — Courbes de déclin de la luminescence normalisées d’'un nanocristal
2,5nm/10nm pour des températures allant de 300K a 30K sous vide. L’intensité
d’excitation correspond a v = 1. Insert : Grossissement des courbes de déclin de la
luminescence aux temps courts.

temps caractéristique du déclin de la luminescence se raccourcit continument lorsque
la température varie de 300 K & 30 K, contrairement a ce qui a été observé par 1’équipe
de V. Klimov [182].

Chacune de ces courbes peut étre décrite par la somme de deux ou trois exponen-
tielles décroissantes. Les composantes sont attribuées, d’apreés les résultats obtenus dans
la partie 4.2.2, a la recombinaison de 'exciton (X), du trion (X*), et du biexciton neutre
ou chargé (XX/XX*). Les valeurs des composantes sont reportées sur la figure 4.22. De
300K a 225K, les courbes sont bien décrites par un déclin tri-exponentiel. La compo-
sante longue (/65 ns) correspond a la recombinaison de I’exciton, la composante courte
(= 35ns) correspond & la recombinaison du trion, et la composante trés courte (/5 ns)
correspond & la recombinaison du biexciton neutre ou chargé. Pour les températures
inférieures a 200 K, les courbes sont bien décrites par un déclin bi-exponentiel. La com-
posante courte (/10 ns) correspond a la recombinaison du trion et la composante trés
courte (~2mns) correspond & la recombinaison du biexciton chargé.

Notons que lorsque le déclin est bi-exponentiel, les temps caractéristiques des deux
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FIGURE 4.22 — Evolution avec la température des valeurs des temps de vie des deux
ou trois composantes décrivant les courbes de déclin de la luminescence de la figure
4.21. Les notations X, X* et XX/XX* désignent respectivement ’exciton, le trion et
le biexciton neutre ou chargé. Insert : Evolution avec la température des proportions
relatives de chaque composante.

composantes sont mesurés précisément. En revanche, il est plus difficile d’extraire pré-
cisément les valeurs des composantes lorsque le déclin est tri-exponentiel, et encore
plus pour les composantes dont les proportions relatives sont faibles. C’est pourquoi les
barres d’erreur sont plus importantes sur la composante correspondant a la recombi-
naison de l’exciton.

Le fait que la composante correspondant a la recombinaison de l’exciton ne soit
plus visible pour les températures inférieures & 200 K montre bien que le nanocristal
devient chargé en permanence. Cet effet est confirmé par 1’observation des proportions
relatives des trois composantes du déclin sur 'insert de la figure 4.22. La proportion
de la composante correspondant a la recombinaison de ’exciton diminue a partir de
250 K et disparait a 200 K. Le chargement permanent des nanocristaux a 200K peut
étre attribué & une transition de phase des ligands de surface du nanocristal, comme
cela a été rapporté par S. F. Wuister et al. [192]. Lors de cette transition de phase, les
ligands perdent ou gagnent un degré de liberté et les atomes de surface du nanocristal
peuvent se réorganiser. Les niveaux d’énergie des piéges de surface sont alors modifiés,
et favorisent ou défavorisent le chargement du nanocristal. Cet effet de chargement peut
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aussi étre di, comme nous allons le voir par la suite, a la relocalisation de 1’électron
vers le coeur et ainsi & la diminution de l'interaction de 1’électron avec la surface pour
les températures inférieures a 200 K.

4.3.2.2 Discussion

Les données expérimentales rapportées ci-dessus révelent que le temps de vie du
trion diminue d’un facteur 5, de 35ns a 7ns, lorsque la température décroit de 300 K
a 30 K. Ces mesures surprenantes sont trés différentes de celles qui ont été rapportées
auparavant sur des nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse (voir 4.3.1.2).

Peu de travaux se trouvent dans la littérature, rapportant un raccourcissement du
temps de vie des nanocristaux lorsque la température diminue. C’est le cas des nano-
cristaux de CdS suffisamment gros pour lesquels les niveaux fondamentaux de 1’électron
et du trou sont tous deux des orbitales s, et le premier état excité du trou est une or-
bitale p. Dans ces nanocristaux, le couplage spin-orbite est faible et le temps de vie
dépend simplement des régles de sélection entre les orbitales s et p. Leur temps de
vie est rallongé a haute température par le mélange thermique des orbitales s et p du
trou, et diminue a basse température lorsque les deux porteurs de charge sont dans une
orbitale s [193]. Une telle description ne peut étre utilisée pour les nanocristaux usuels
de CdSe dans lesquels le couplage spin-orbite est important, et ol les dynamiques de
la recombinaison excitonique sont gouvernées par la structure fine du premier exciton.
Cependant, nos nanocristaux étant chargés, I’état fondamental de la structure fine n’est
plus un état noir. Nous pourrions donc supposer que 'augmentation du temps de vie du
trion avec la température est due au mélange thermique du trou avec un état d’orbitale
p. Or dans ce cas, le temps de vie augmenterait au maximum d’un facteur 2 et non pas
d’un facteur 5.

La diminution du temps de vie avec la température a d’autre part été rapportée pour
des nanocristaux sphériques de CdSe enrobés d’un batonnet de CdS, appelés « dots-in-
rods » [178]. Les auteurs attribuent cet effet a la relocalisation de ’électron vers le coeur
de CdSe lorsque la température diminue, en conséquence de la variation du décalage des
bandes de conduction du CdSe et du CdS avec la température. C’est cette hypothése
que nous retenons pour expliquer le comportement de nos nanocristaux, et que nous
détaillerons dans la partie 4.5.

4.4 Identification de la charge supplémentaire

Avant de se tourner vers un modéle théorique permettant d’expliquer nos résultats,
il est nécessaire de savoir si les nanocristaux sont chargés positivement ou négativement.
Nous allons dans cette partie montrer que nous avons pu déterminer le signe de la charge
supplémentaire de nos nanocristaux a l'aide de mesures d’ensemble de leurs propriétés
magnéto-optiques.
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4.4.1 Deétermination du signe de la charge supplémentaire

Nous avons montré précédemment que nos nanocristaux de CdSe/CdS a coque
épaisse étaient chargés en permanence a basse température. Un porteur de charge sup-
plémentaire réside donc au sein des nanocristaux. Cependant, les mesures de photo-
luminescence résolues en temps ne permettent pas d’identifier s’il s’agit d’un électron
ou d’'un trou. Des techniques de mesures magnéto-optiques permettent d’induire une
polarisation du spin des porteurs de charge et peuvent permettre d’identifier le type
du porteur de charge supplémentaire. En particulier, le signe du degré de polarisation
circulaire du trion sous un champ magnétique externe permet de distinguer sans ambi-
guité la présence d’un trion chargé positivement ou négativement, comme cela a déja
été fait pour des puits quantiques de CdTe [194]. Ces mesures ont été réalisées sur les
nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse en collaboration avec 1’équipe de Manfred
Bayer a Dortmund (voir 3.4.3 pour le montage expérimental).

4.4.1.1 Mesure du degré de polarisation circulaire

Lorsqu’on applique un champ magnétique sur les nanocristaux, nous avons vu au
chapitre 1 en 1.4.1.3 que la dégénérescence des niveaux d’énergie liée au spin des porteurs
de charge est levée et les niveaux d’énergie sont séparés en deux sous-niveaux. L.’émission
depuis les deux sous-niveaux est polarisée ot ou o~ en fonction de la projection du
spin du sous-niveau considéré. Le degré de polarisation circulaire P des nanocristaux
est défini par :

I(o™) = I(o7)
(o) +I(o7)

ou I(ot) est U'intensité de émission polarisée ot et I(0™) est I'intensité de I'émission
polarisée o~.

Les spectres de photoluminescence de 1’émission polarisée ot et de I’émission po-
larisée o~ sont mesurés a 4,3 K sous un champ magnétique variant de 0 a 15T. Ces
spectres sont donnés sur la figure 4.23 pour un champ magnétique de 8 T. On observe
que l'intensité de ’émission polarisée o~ est bien plus importante que celle de 1’émis-
sion polarisée o, ce qui implique un degré de polarisation circulaire négatif. L’insert
de la figure 4.23 rapporte la valeur du degré de polarisation circulaire en fonction de
I'intensité du champ magnétique appliqué.

(4.7)

4.4.1.2 Interprétation

Lorsqu’on applique un champ magnétique, 1’énergie des sous-niveaux de spin de
I'électron par rapport au niveau dégénéré (voir 1.4.1.3) est donnée par la relation :

E = upBg.S., (4.8)

ol g = 2‘?‘”}; est le magnéton de Bohr, g, est le facteur de Landé de 1'électron, et

S, = £1/2 est la projection du spin de 1’électron sur la direction du champ magnétique
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FIGURE 4.23 — Spectres de photoluminescence résolus en polarisation d’un ensemble
de nanocristaux 2,5nm/10nm & 4,3 K en présence d'un champ magnétique de 8 T. Les
courbes rouge et bleue correspondent respectivement a la photoluminescence polarisée
0T et 0~ . Les nanocristaux sont excités par une diode laser en mode continu de longueur
d’onde de 372 nm. Insert : Evolution du degré de polarisation circulaire en fonction du
champ magnétique appliqué, pour les nanocristaux 2,5nm/10nm a 4,3 K.

(la notation S, remplace par commodité la notation mje z du chapitre 1). Si le facteur
de Landé de ’électron est positif, I’état de spin down S, = —1/2 est donc le sous-niveau
de spin fondamental en présence d’'un champ magnétique.

Dans le matériau massif de CdSe, le facteur de Landé de 1’électron est effectivement
positif et vaut g. = 40,68 [45]. Les effets de confinement quantique, qui augmentent
I’énergie des transitions optiques, ne peuvent conduire a une augmentation du facteur de
Landé de ’électron que vers la valeur g. = +2 de I’électron libre dans le vide [195, 196].
Pour des nanocristaux de CdSe dont le rayon du ceoeur est de 2,5nm, le facteur de
Landé de I’électron a été mesuré par rotation de Faraday en configuration pompe-sonde
et vaut g. ~ +1,2 [65].

Dans la communauté des nanocristaux colloidaux, I’énergie des sous-niveaux de spin
du trou par rapport au niveau dégénéré est donnée par la relation :

E = —ppBgnM., (4.9)

ou gy, est le facteur de Landé du trou, et M, = +3/2, £1/2 est la projection du moment
total du trou sur la direction du champ magnétique (la notation M, remplace par
commodité la notation m;» z du chapitre 1). La différence de signe entre les expressions
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FIGURE 4.24 — Représentation schématique de la structure de spin et des transitions
optiques pour un trion positif (a.) et un trion négatif (b.). Les petites fléches désignent
les orientations up ou down des spins de I’électron (fleches fines) et du trou lourd
(fleches épaisses). Les longues fleches montrent les transitions optiques autorisées pour
la recombinaison du trion, avec la polarisation correspondante du photon émis.

4.8 et 4.9 est liée a la différence de signe de la charge de ’électron et du trou. Nos
nanocristaux ayant une structure cristalline wurtzite (voir 2.4.4.2), les niveaux de trou
lourd et trou léger sont séparés. Dans ce cas le niveau fondamental du trou a seulement
deux projections possibles, M, = £3/2. Les calculs effectués pour les nanocristaux de
CdSe montrent que le facteur de Landé du trou est négatif et vaut g, ~ —1 [53]. Le
sous-niveau de spin fondamental du trou en présence d’un champ magnétique est alors
I'é¢tat de spin down M, = —3/2.

Nous pouvons donc en déduire que le niveau fondamental d’un trion chargé positi-
vement est constitué d’un électron non-apparié de projection de spin -1/2. Le niveau
fondamental d'un trion chargé négativement est constitué d’un trou non-apparié¢ de
projection de spin -3/2. Ces deux cas sont représentés schématiquement sur la figure
4.24. Ce diagramme permet d’obtenir le signe de la polarisation circulaire émise par le
niveau de plus basse énergie du trion [194].

Les transitions optiques autorisées dans I’approximation dipolaire électrique doivent
satisfaire la régle de sélection AS = £1 (ou AS est la différence entre le spin total de
I’état initial et celui de I’état final), par laquelle le moment magnétique £1 est transféré
a un photon polarisé circulairement respectivement o* ou o~. En conséquence, d’aprés
le schéma de la figure 4.24, le trou restant aprés la recombinaison radiative du trion
positif ne peut avoir que la projection de spin -3/2 et le photon émis est polarisé o*.
Dans le cas du trion négatif, I'électron restant aprés sa recombinaison radiative ne peut
avoir que la projection de spin -1/2 et le photon émis est polarisé o~ .

Si le trion n’est pas complétement dans son niveau de plus basse énergie, 'autre
niveau d’énergie du trion contribue aussi a la photoluminescence. Cependant le taux
d’occupation de ce niveau étant plus faible, l'intensité de sa transition est également
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FIGURE 4.25 — Courbes de déclin de la luminescence d’un ensemble de nanocristaux
2,5nm/10nm a 8 K sous excitation impulsionnelle & 420 nm (courbe noire) et a 560 nm
(courbe rouge). La puissance d’excitation est d’environ 0,01 W /cm?.

plus faible. Le degré de polarisation circulaire P (défini par la relation 4.7) est donc

négatif pour un trion chargé négativement, et positif pour un trion chargé positivement.
Le degré de polarisation circulaire négatif observé pour nos nanocristaux de CdSe/

CdS a coque épaisse montre donc sans ambiguité qu’ils sont chargés négativement.

4.4.2 Meécanismes de chargement possibles

Nous avons montré a l'aide des résultats présentés dans ce chapitre que nos na-
nocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse sont chargés négativement en permanence a
basse température. Nous n’avons cependant pas de preuve expérimentale quant & leur
mécanisme de chargement.

Il semble tout d’abord que le chargement des nanocristaux soit lié¢ a la photoexcita-
tion des nanocristaux. En effet, nous observons que plus la densité de puissance envoyée
sur les nanocristaux est forte, plus les nanocristaux se chargent facilement. La puissance
recue par les nanocristaux lorsqu’on les observe avec le systéme d’imagerie confocale est
de Pordre de 1 W /cm?. Dans ce cas tous les nanocristaux observés sont chargés a basse
température. Au contraire, lors de mesures d’ensemble la puissance recue par les nano-
cristaux est plus fabible, de 'ordre de 0,01 W /cm?, et les nanocristaux ne sont pas tous
chargés a basse température. La figure 4.25 montre une courbe de déclin de la lumines-
cence d'un ensemble de nanocristaux 2,5nm/10nm a 8 K. Le déclin est caractérisé par

144



Chapitre 4. Activation thermique de la recombinaison Auger

deux échelles de temps distinctes, de 'ordre de 10ns pour la composante courte et de
I'ordre de 50 ns pour la composante longue. Ces deux composantes sont attribuées aux
nanocristaux chargés pour la composante courte dont la proportion relative est de 75 %
et une portion de nanocristaux neutres pour la composante longue dont la proportion
relative est de 25%. De plus, en excitant les nanocristaux dans le cceur (excitation a
560 nm) et non plus dans la coque, les proportions relatives de nanocristaux chargés et
neutres sont respectivement de 40 % et 60 %. Il semble donc que le photochargement
des nanocristaux soit plus facile lorsque les porteurs de charge sont créés dans la coque.
Plusieurs hypothéses peuvent étre évoquées concernant le mécanisme de chargement
des nanocristaux :
— Les nanocristaux peuvent se charger négativement par la photoéjection dun trou
a l'extérieur du nanocristal. Etant donné qu’a température ambiante les nano-
cristaux se chargent et se déchargent facilement, il est probable que le trou éjecté
soit piégé temporairement a la surface du nanocristal avant de revenir neutraliser
le nanocristal. Généralement la présence de charges a la surface des nanocristaux
influe sur leurs propriétés optiques [120]. La coque de nos nanocristaux étant trés
épaisse, il est probable que I'influence de la charge a la surface du nanocristal sur
le cceur de CdSe soit minime.
— Une seconde piste consiste a supposer que les nanocristaux sont chargés néga-
tivement car un électron provenant de l’environnement ou du substrat entre a
I'intérieur du nanocristal sous photo-illumination.

4.5 Modéle théorique

Nous proposons maintenant un modeéle théorique permettant d’expliquer les résul-
tats expérimentaux présentés dans ce chapitre. Il nous faut expliquer deux observations
apparemment contradictoires : le raccourcissement du temps de vie du trion négatif
lorsque la température diminue, et I’augmentation de son rendement quantique dans la
méme gamme de température. Nous allons montrer que la variation du temps de vie
du trion négatif est liée a la dépendance en température de la localisation de 1’électron
dans le nanocristal, et que la variation du rendement quantique est due a l'activation
thermique de la recombinaison Auger liée également & la localisation de 1’électron.

Ce modéle a été développé en collaboration avec Alexander Efros, Andrew Shabaev
et Anna Rodina. Tous les calculs théoriques dont les résultats sont présentés ci-dessous
sont faits en supposant que les nanocristaux ont une coque infinie, comme rapporté par

A. Shabaev et al. dans [197].

4.5.1 Détermination du profil d’alignement des bandes

4.5.1.1 Alignement des bandes entre le CdSe et le CdS

Bien que les énergies des bandes interdites des matériaux massifs de CdSe et de CdS
soient relativement bien connues [45], les décalages entre leurs bandes de conduction et
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de valence respectives ne sont pas connus précisément. De plus, dans les nanoparticules
le profil de potentiel du matériau massif est modifié par les effets de confinement [198|
et de pression [199].

Le décalage des bandes de valence entre le CdSe et le CdS est suffisamment im-
portant, d’au moins 400 meV [200, 201], pour que sa nature ne soit pas affectée par
la température, la taille ou la forme des nanocristaux. Au contraire, le décalage des
bandes de conduction est faible, et les valeurs rapportées dans la littérature varient
entre 0meV [96, 202, 203] et 300 meV [200, 204, 90, 205, 206] en fonction de la tempéra-
ture de mesure (300 K ou 4 K), de la technique de mesure utilisée (différentes techniques
de mesures expérimentales, ou calculs théoriques), et de la définition du décalage des
bandes utilisée (alignement des bandes des matériaux massifs ou valeur modifiée par le
confinement et la pression). En effet, un alignement de bande des matériaux massifs de
type I peut conduire & un comportement de quasi-type II dans les petits nanocristaux
ou les électrons sont fortement confinés [198|. De plus, il a été rapporté que I’alignement
des bandes de conduction entre le CdSe et le CdS varie en fonction de la température
[178], comme nous Pavons déja évoqué en 4.3.2.2. Tl est donc possible d’observer des
comportements de type I ou de quasi-type II a température ambiante en fonction des
nanostructures étudiées.

Dans nos nanocristaux de CdSe/CdS & coque épaisse, le trou est toujours confiné
dans le cceur de CdSe, mais I’électron peut étre délocalisé dans la coque de CdS ou
localisé dans le cceur en fonction de la température. A 300K ces nanocristaux dont
le coeur est assez gros et donc les électrons peu confinés, se comportent comme des
structures de quasi-type II (voir chapitre 2 en 2.4.3.1), ce qui suggére un décalage
des bandes de conduction proche de 0meV a température ambiante. LL’augmentation
du décalage entre les bandes de conduction du CdSe et du CdS lorsque la température
diminue fait tendre le systéme vers une structure de type I. Le confinement de 1’électron
dans le coeur de CdSe & basse température est confirmé par la mesure du spectre de
rétrécissement de la raie de fluorescence de la figure 2.25 (voir 2.4.5), qui montre un
poids relatif des répliques de phonons optiques du CdSe plus important que celui des
répliques de phonons du CdS.

Dans la suite, le décalage entre les bandes de conduction du CdSe et du CdS sera
donné par rapport au bas de la bande de conduction du CdS et sera donc négatif pour
une structure de type I.

4.5.1.2 Interaction de Coulomb entre le trou et les électrons

La forte localisation du trou dans le cceur de CdSe a d’importantes conséquences.

Tout d’abord le trou étant confiné dans le coeur, son énergie cinétique est grande. Son
déplacement rapide & 'intérieur du ceeur fait que l'interaction de Coulomb entre le trou
et les électrons est moyennée, ce qui crée un potentiel de confinement supplémentaire
agissant sur les électrons [197, 207, 208|. Ce potentiel est représenté sur le schéma de
la figure 4.26. Ce potentiel adiabatique dont le profil est doux s’ajoute au potentiel de
confinement des électrons dont l'interface entre le CdSe et le CdS est abrupte.

146



Chapitre 4. Activation thermique de la recombinaison Auger

Basse température — >  Haute température

Alignement des
bandes de ; CdS CdSe CdS ; . CdS CdSe | CdS

conduction
+

Potenticl de ——
Coulomb

. |
Potentiel de le>
confinement
de I’électron £

. - O— O
Potentiel de
confinement
du trou
I Cds CdSe | CdSs | I Cds | CdSe Cds |

FIGURE 4.26 — Représentation schématique de 'alignement des bandes pour le trion
négatif dans les nanocristaux de CdSe/CdS & coque épaisse.

De plus, le potentiel de Coulomb a grande portée exercée par le trou sur les électrons
les attire vers le coeur de CdSe et les empéche d’atteindre la surface extérieure du
nanocristal. Méme quand le décalage entre les bandes de conduction du CdSe et du
CdS s’annule & haute température, 'interaction de Coulomb du trou sur les électrons
fait que I'un des deux électrons reste lié au trou avec une énergie de liaison de 55 meV.
Cette valeur se retrouve sur la courbe théorique de la figure 4.27, représentant 1’énergie
du niveau fondamental d’un électron dans le nanocristal en fonction du décalage entre

les bandes de conduction du CdSe et du CdS.

4.5.2 Calcul de I’énergie et la localisation des électrons
4.5.2.1 Energie de liaison du trion

L’énergie de liaison du trion correspond a I’énergie de liaison du deuxiéme électron
a lexciton, et est notée ;.. Elle est définie par la différence entre les niveaux d’énergie
fondamentaux de 1’électron dans le cas d’un exciton et dans le cas d’un trion. L’énergie
de liaison du trion est représentée en insert de la figure 4.27.

On observe que I’énergie de liaison du trion est faible lorsque le décalage entre les
bandes de conduction est faible, et elle augmente significativement lorsque le décalage
entre les bandes de conduction augmente vers une structure de type I (valeur négative
pour le décalage entre les bandes).

A basses températures, lorsque le décalage entre les bandes de conduction du CdSe
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FIGURE 4.27 — Energie du niveau fondamental de 1’électron dans le cas d'un exciton,
et des électrons dans le cas d’un trion, en fonction du décalage entre les bandes de
conduction du CdSe et du CdS. L’énergie des niveaux électroniques est donnée par
rapport au bas de la bande de conduction du CdS. Les calculs sont faits pour des
nanocristaux dont le rayon du coeur est de 2,5nm, et de coque infinie. Insert : Energie
de liaison du trion en fonction du décalage des bandes de conduction du CdSe et du CdS.
Elle est définie par la différence entre les niveaux d’énergie fondamentaux de 1’électron
dans le cas d'un exciton et dans le cas d'un trion.

et du CdS est de type I, le confinement des électrons est suffisamment important pour
qu’ils occupent le méme niveau d’énergie avec deux spins opposés. L’énergie de liaison
du trion est alors de ’ordre de la centaine de meV. Lorsque la température augmente, le
décalage entre les bandes de conduction diminue, ainsi que le confinement des électrons.
L’énergie de liaison du trion est alors essentiellement contrélée par les interactions de
Coulomb électron-électron et électron-trou. La répulsion de Coulomb entre les deux
électrons les force a occuper des orbites différentes, ce qui réduit 'effet de répulsion et
fait que I’énergie de liaison du trion est faible mais positive.

4.5.2.2 Fonctions d’onde des deux électrons du trion

Les orbites occupées par les électrons sont caractérisées par les fonctions d’ondes
radiales des électrons, notées 11 (r) et ¥eo(r). La distribution radiale de ces deux fonc-
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FIGURE 4.28 — Distribution radiale des fonctions d’onde des deux électrons du trion
négatif pour un décalage entre les bandes de conduction de -120meV. La dimension
radiale est normalisée par rapport au rayon a du coeur. Les calculs sont faits pour des
nanocristaux dont le rayon du cceur est de 2,5nm, et de coque infinie.

tions d’onde est représentée sur la figure 4.28 pour un décalage entre les bandes de
conduction de -120meV. On observe que l'une des orbites est essentiellement localisée
dans le coeur de CdSe tandis que 'autre explore la coque de CdS. La probabilité pour
la seconde orbite d’atteindre la surface est cependant proche de zéro pour une épais-
seur de coque de 10nm. Cette figure met en évidence I'importance d’avoir des coques
épaisses si ’on souhaite supprimer les effets de surface sur les propriétés intrinséques
des nanocristaux de CdSe/CdS.

4.5.2.3 Intégrale de recouvrement du trion

Le taux de recombinaison radiatif de ’exciton et du trion est proportionnel au carré
de l'intégrale de recouvrement des fonctions d’onde de I’électron et du trou [55].
Dans le cas d’un exciton, le carré de cette intégrale de recouvrement s’écrit sous la

simple forme :
2

(4.10)

)

Kono = ‘ [ #ruyon)

ol Y. (r) et ¢ (r) sont les fonctions d’onde respectives de I’électron et du trou.
Dans le cas d’un trion chargé négativement, le carré de l'intégrale de recouvrement
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FIGURE 4.29 — Carré de I'intégrale de recouvrement du trion et de 1’exciton en fonction
du décalage des bandes de conduction entre le CdSe et le CdS. Les calculs sont faits
pour des nanocristaux dont le rayon du cceur est de 2,5nm (traits pleins) ou de 1,5nm
(traits pointillés), et pour une coque infinie.

s’écrit :
2
Ky = ‘ [ Ervayints) [ @rvat )+ [ Evamin) [ Eroae)i)
(4.11)
ol 1 () et Yea(r) sont les fonctions d’onde des deux électrons du trion négatif, et 1. ()
est la fonction d’onde de 1’électron restant dans le nanocristal aprés la recombinaison
du trion.

Le carré de l'intégrale de recouvrement du trion est représenté sur la figure 4.29
en fonction du décalage entre les bandes de conduction du CdSe et du CdS, pour
des nanocristaux dont le rayon du cceur est de 2,5nm et de 1,5nm. On observe une
diminution du carré de l'intégrale de recouvrement et donc un allongement du temps
de vie lorsque le décalage entre les bandes de conduction diminue.

Le calcul du carré de I'intégrale de recouvrement pour des nanocristaux dont le rayon
est de 2,5nm et de 1,5 nm montre qu’il diminue lorsque le rayon du cceur du nanocristal
diminue. Ces prédictions théoriques sont en accord avec les observations expérimentales
faites sur les nanocristaux 2,5nm/10nm et les nanocristaux 1,5nm/10nm, rapportées

150

)



Chapitre 4. Activation thermique de la recombinaison Auger

10°4 )
\ 30K
\‘\\‘\
\\‘K\h
— 1074 \\1 \“"w 1,5 nm/10 nm
({8 “«Mq RS ",
= \’\‘N M
oy W
a A \Av\‘v %‘A\\A "
-2 e k )y
§ 1071 U“‘M WM/W
,5 f WM\MW” M "%, |
Vg,
iy, W\ ’
3 2,5 nm/10 nm V‘.{MM N W“NMNJ“‘M |
: gL ]
, B 14 i
100 200 300 400
Temps (ns)

FIGURE 4.30 — Courbes de déclin de la luminescence d’un ensemble de nanocristaux
2,5nm/10nm (courbe noire) et d’un ensemble de nanocristaux 1,5nm/10nm (courbe
rouge), a 30 K.

sur la figure 4.30. Le temps de vie des nanocristaux 2,5nm/10nm est plus court que
celui des nanocristaux 1,5nm/10 nm.

Il convient de noter que les calculs étant effectués pour une épaisseur de coque
infinie, la fonction d’onde de 1’électron restant aprés la recombinaison du trion, qui se
comporte alors comme un électron libre, dépend fortement du décalage entre les bandes
de conduction du CdSe et du CdS. Lorsque le décalage entre les bandes de conduction
est trop faible pour que I’électron soit localisé dans le coeur, I’électron est complétement
délocalisé dans la coque infinie (¢.f(r) = 0 pour tout r) et 'intégrale de recouvrement
du trion n’est plus définie. La valeur limite du décalage entre les bandes de conduction
pour que l'électron soit localisé dans le coeur est donnée, dans le cas ou les masses
effectives des deux matériaux sont identiques, par ;i—’;i ou m est la masse effective de
I’électron dans le CdSe et a est le rayon du cceur. Cette valeur limite est de 78 meV
pour des nanocristaux dont le rayon du cceur est de 2,5 nm, c¢’est pourquoi la courbe de
I'intégrale de recouvrement du trion est tracée seulement pour les valeurs du décalage

des bandes de conduction supérieures & 78 meV.

4.5.2.4 Délocalisation de 'un des deux électrons

La figure 4.27 montre que lorsque le décalage entre les bandes de conduction diminue
I’énergie de liaison du trion diminue aussi jusqu’a devenir inférieure a 1’énergie ther-
mique. A ce moment-1a, le second électron n’est plus retenu par I'exciton, et I’énergie
thermique lui permet d’atteindre le premier niveau d’énergie confiné Fis_cqs du CdS.
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FIGURE 4.31 — Dépendance en température du temps de vie radiatif (a.) et non-radiatif
(b.) du trion négatif dans les nanocristaux 2,5 nm/10nm. Les valeurs sont obtenues en
utilisant les valeurs du temps de vie du trion de la figure 4.22 et du rendement quantique
de la figure 4.17, a 'aide des relations R(Q) = %R et k =kgr+ kng.

Cet électron est alors délocalisé dans la coque de CdS comme le montre le schéma de
droite de la figure 4.26, et peut atteindre la surface du nanocristal.

L’énergie d’activation nécessaire pour que I'un des deux électrons soit délocalisé est
donc égale a la somme de 'énergie de liaison du trion et de I’énergie du premier niveau
confiné du CdS, soit :

E, = ¢y + Ers—cas- (4.12)

Dans les nanocristaux de CdSe/CdS avec 10nm d’épaisseur de coque, 1'énergie du
premier niveau confiné pour I'électron dans le CdS est donnée par :
h2m?

ElS—CdS = 9ma? =10 meV, (413)

ou m est la masse effective de 1’électron dans le CdSe et a est le rayon du ceeur.

4.5.3 Application aux observations expérimentales
4.5.3.1 Evolution du temps de vie avec la température

Le calcul du carré de l'intégrale de recouvrement du trion chargé négativement
montre bien que le taux de recombinaison du trion diminue lorsque le décalage entre
les bandes de conduction du CdSe et du CdS diminue. Ceci permet donc d’expliquer
pourquoi le temps de vie radiatif du trion négatif, représenté sur la figure 4.31, augmente
lorsque la température augmente.

Ces calculs ne permettent pas cependant d’expliquer ’évolution avec la température

du temps de vie non-radiatif (figure 4.31) et du rendement quantique des nanocristaux
(figure 4.17).
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FIGURE 4.32 — Représentation schématique de 1’alignement des bandes dans les nano-
cristaux de CdSe/CdS a coque épaisse. Lorsque le trion est dans son état fondamental
dans une structure de type I & basse température (& gauche), la recombinaison Auger
est supprimée. Au contraire la recombinaison Auger devient possible lorsque 'un des
deux électrons est délocalisé dans la coque et interagit avec la surface du nanocristal (a
droite).

4.5.3.2 Activation thermique de la recombinaison Auger

Lorsque la température varie de 30 K a 150K, le rendement quantique du trion
décroit de 100 % a 80 %. Cette diminution du rendement quantique témoigne de 'acti-
vation de la recombinaison Auger du trion négatif, qui est le seul type de recombinaison
non-radiative dans ces nanocristaux a basse température (voir 4.2.2). L’activation de
la recombinaison Auger du trion peut s’expliquer par la délocalisation dans la coque de
CdS avec la température de I'un des deux électrons. Cet électron peut alors interagir
avec le potentiel abrupt qui se trouve a la surface du nanocristal, et qui est une source
d’augmentation de lefficacité de la recombinaison Auger [138], comme représenté sur
la figure 4.32.

En effet, la recombinaison Auger du trion nécessite la conservation du moment
cinétique des porteurs de charges. Avant la recombinaison Auger du trion, les porteurs
de charges sont dans des niveaux d’énergie fondamentaux, donc de basses fréquences.
A la suite de la recombinaison Auger du trion, 1’électron résiduel est transféré dans un
niveau de haute énergie et donc de haute fréquence. Ainsi, la recombinaison Auger est
possible seulement si ces hautes fréquences sont présentes dans ’état initial du trion.
C’est le cas en présence d’une interface abrupte mais pas en présence d’une interface
douce.

Lorsque le décalage entre les bandes de conduction est suffisamment grand, supérieur
a 120 meV, I'étalement de la fonction d’onde du deuxiéme électron reste inférieur aux
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10nm de I’épaisseur de coque et aucun des deux électrons ne peut atteindre la surface.
De plus, un décalage entre les bandes de conduction compris entre 120 meV et 250 meV
reste assez peu profond pour ne pas favoriser la recombinaison Auger du trion. Les
fonctions d’onde du trion dans un tel potentiel n’ont pas des composantes de Fourier
assez grandes, nécessaires a ’accélération des processus Auger [138|.

4.5.3.3 Reésumé

En résumé :

— A basse température (figure 4.32 & gauche) le décalage entre les bandes de conduc-
tion du CdSe et du CdS est suffisamment grand pour que les deux électrons soient
confinés dans le coeur de CdSe. Le temps de vie du trion est donc tres court. La
recombinaison Auger du trion négatif est complétement supprimée car le potentiel
a l'interface entre le coeur et la coque est en pente douce. Le rendement quantique
du trion est donc de 100 %.

— Lorsque la température augmente (figure 4.32 & droite) le décalage entre les bandes
de conduction du CdSe et du CdS diminue et I’énergie thermique permet a I'un
des deux électrons de se délocaliser dans la coque. Le temps de vie radiatif du
trion augmente. La recombinaison Auger devient possible par l'interaction de
I’électron délocalisé avec la surface du nanocristal. Le temps de vie non-radiatif
et le rendement quantique du trion diminuent. Lorsque I'un des deux électrons
est complétement délocalisé dans la coque (& 200K d’aprés nos données expé-
rimentales), le temps de vie radiatif du trion s’allonge considérablement et son
rendement quantique diminue.

4.6 Détermination de I’énergie d’activation Auger

4.6.1 Mesure de ’énergie d’activation Auger

Le modéle développé ci-dessus nous permet de déterminer 1’énergie d’activation de
la recombinaison Auger du trion négatif a partir des données expérimentales. L’éner-
gie d’activation Auger peut étre déterminée séparément a ’aide de I’évolution avec la
température du temps de vie radiatif et du temps de vie non-radiatif.

4.6.1.1 A partir du temps de vie radiatif du trion négatif

Lorsque la température augmente, le trion négatif passe de son état fondamental,
ou les deux électrons sont localisés dans le cceur, a son état excité, ou I'un des deux
électrons est délocalisé dans la coque.

L’évolution du temps de vie radiatif du trion négatif en fonction de la température
peut s’écrire sous la forme d’une loi d’Arrhénius décrivant 1’équilibre thermique entre
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les deux états du trion négatif :

AE
1 1 1 1 e *BT
—(T) = —(1)( —z ) + —(1).( —5 ), (4.14)
TR TR,f 14+e *87T TRe 1+e kBT

ol Tg, s est le temps de vie radiatif du trion dans son état fondamental, 7z . est le temps
de vie radiatif du trion dans son état excité, kp est la constante de Boltzmann, et AE
est I’énergie d’activation nécessaire pour faire passer le trion de son état fondamental a
son état excité. AFE correspond donc & I’énergie d’activation de la recombinaison Auger
du trion négatif. La relation 4.14 conduit & la relation suivante :

1 1

7. AE

ln(%) T kel

TR,e TR

(4.15)

Etant donné que le décalage entre les bandes de conduction du CdSe et du CdS
dépend de la température, les temps de vie 7z et 7. du trion ainsi que I'énergie
d’activation AE dépendent aussi de la température. Cependant, puisque I’énergie de la
bande interdite ne varie que légérement entre 30 K et 100 K (figure 4.4), nous supposons
que le décalage entre les bandes de conduction ne varie que légérement dans cette gamme
de température. Grace a cette approximation, les temps de vie 7z s et Tr . peuvent étre
considérés comme constants dans cette gamme de température et la valeur de AFE peut
ainsi étre extraite des données expérimentales. Celles-ci sont reportées sur la figure 4.33
et ajustées par la relation 4.15. La pente des points expérimentaux alignés donne la
valeur de ’énergie d’activation AFE. La valeur de I’énergie d’activation extraite a partir
des points expérimentaux est AE = 17,6 meV.

On remarque que les points expérimentaux sont effectivement alignés entre 30 K et
100 K, ce qui valide notre hypothése d'un décalage entre les bandes de conduction va-
riant peu dans cette gamme de température. En revanche, au-dela de 100 K, le décalage
entre les bandes varie significativement, et les points expérimentaux ne peuvent plus
étre décrits par I'équation 4.15 ot les temps de vie 7 s et Tr . sont considérés constants
avec la températue.

Le temps de vie 7g s du trion dans son état fondamental est donné par la valeur
asymptotique de 7 lorsque la température tend vers 0 K. Le temps de vie 75 du trion
dans son état excité est nécessairement plus long que le temps de vie 7 puisque le
temps de vie du trion augmente lorsque 1'un des électrons est délocalisé. La valeur ob-
tenue pour I'énergie d’activation AF dépend évidemment des valeurs constantes prises
pour Tg s et Tp.. Nous avons donc calculé I'énergie d’activation pour différentes valeurs
de 7 s et T afin de controler la sensibilité de AE & ces paramétres. Les différentes
valeurs obtenues pour AFE sont rapportées dans le tableau 4.3. On observe que la valeur
de I'énergie d’activation AE n’est pas trés sensible aux valeurs choisies pour 7z ¢ et T .

4.6.1.2 A partir du temps de vie non-radiatif du trion négatif

De la méme fagon que le temps de vie radiatif du trion négatif, son temps de vie non-
radiatif peut s’écrire en fonction de la température sous la forme d’une loi d’Arrhénius
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FIGURE 4.33 — Evolution du temps de vie radiatif 7z du trion négatif en fonction de kBLT,
11

exprimé sous la forme de I’équation 4.15. On note 4 = B2 Les valeurs utilisées

TR TR,e TR
pour Tg s et Tpe sont Try = 6,7ns et Tp. = 4.7p . La valeur extraite pour I'énergie
d’activation est AF = 17,6 meV.

‘CR,f (HS)
6,5 6,7
2 [ AE =24,3meV | 194
_ TR
C=1rs 4 18,1 17,6
8 17 17,3

TABLE 4.3 — Valeurs obtenues pour AE pour différentes valeurs de 75 ¢ et Tr.
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AE =16 meV
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FIGURE 4.34 — Evolution du temps de vie non-radiatif 7y du trion négatif en fonction
1
de kBLT , exprimé sous la forme de 1’équation 4.18. On note T% = —/— X8 La valeur
NE TNR,e TNR

utilisée pour 7y est Tvre = 30ns. La valeur extraite pour I'énergie d’activation est

AFE = 16 meV.

décrivant 1’équilibre thermique entre les deux états du trion négatif :

AE
1 1 1 1 e kBT
Lir)- — L L), (4.16)
TNR TNR,f(T) 1+e *BT TNRe ] + ¢ kBT

oll Ty g, s est le temps de vie non-radiatif du trion dans son état fondamental, 7y . est le
temps de vie radiatif du trion dans son état excité, et AE est ’énergie d’activation de la
recombinaison Auger du trion négatif. Le temps de vie non-radiatif 7x g s du trion dans
son état fondamental est extrémement long et peut étre négligé, puisque le rendement
quantique du trion a basse température est de 100%. Le temps de vie non-radiatif
Tnr, du trion dans son état excité ne dépend pas de la température mais dépend de
I’épaisseur de coque du nanocristal. La relation 4.16 peut donc s’écrire :

1 1 ~inr

e FB
—(T) = —5)- (4.17)
TNR TNR,e 1 + e kBT

Le temps de vie non-radiatif du trion négatif peut alors étre tracé sur la figure 4.34 en

fonction de ﬁ en échelle semi-logarithmique selon la relation :
B

_1 AE

TNR : )_

- =22 4.1
T (4.18)

In(

S S
TNR,e TNR
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’ TNRe (18) \ AE (meV) ‘

30 16
50 18
60 21,3

TABLE 4.4 — Valeurs obtenues pour AE pour différentes valeurs de Tnp..

Puisque 7yr(T — o0) = 2.7yg, d’aprés 4.17, la valeur de Tnp,. est déterminée a
I’aide de la valeur du temps de vie non-radiatif du trion & 300 K. Pour le nanocristal
2,5nm/10 nm étudié sur la figure 4.31, on a 7y(300 K') = 62 ns et donc 7yg. = 31 ns.
Nous calculons I'énergie d’activation AE pour différentes valeurs de Tyg., rapportées
sur le tableau 4.4. La légére augmentation de AE lorsque 7y augmente est cohérente
avec le modeéle : plus 7y g est long, plus cela signifie que la coque est épaisse, et donc
plus I'activation de la recombinaison Auger se fait a haute température.

4.6.2 Estimation du décalage des bandes de conduction entre le

CdSe et le CdS

L’énergie d’activation de la recombinaison Auger du trion négatif est d’environ
17meV, ce qui correspond a une température d’activation de 200K, dans les nano-
cristaux 2,5 nm /10 nm d’aprés la combinaison des données expérimentales et du modéle
théorique. Nous pouvons déduire des relations 4.12 et 4.13 que I’énergie de liaison du
trion est d’environ 7meV dans ces nanocristaux a 200 K, ce qui correspond & un déca-
lage des bandes de conduction entre le CdSe et le CdS de 50meV & 200K d’aprés la
figure 4.27.

4.7 Conclusion

En conclusion de ce chapitre, nous avons réussi a comprendre 'origine de la réduc-
tion des processus Auger dans les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse. Nous
avons montré dans ce chapitre que les nanocristaux synthétisés selon le protocole rap-
porté au chapitre 2 oscillent, & température ambiante, entre un état neutre et un état
chargé quelle que soit I'épaisseur de la coque. L’efficacité de la recombinaison Auger
du trion est cependant d’autant plus réduite que la coque de CdS est épaisse. L’étude
de la dépendance en température des propriétés optiques des nanocristaux nous a per-
mis de montrer que ces nanocristaux ont un rendement quantique de 100 % a basse
température. Des nanocristaux possédant un tel rendement quantique n’ont encore ja-
mais été rapportés a ce jour. Nous avons également montré que ces nanocristaux sont
chargés négativement en permanence et donc que la recombinaison Auger du trion né-
gatif est complétement supprimée a basse température. Nous avons mis en évidence
I’activation thermique de cette recombinaison Auger, et avons montré qu’elle est liée
a la dépendance en température de la localisation des électrons dans le nanocristal. A
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basse température, les électrons sont localisés dans le cceur de CdSe du nanocristal.
Lorsque la température augmente, les électrons se délocalisent dans la coque de CdS.
Ils peuvent alors interagir avec la surface du nanocristal, dont 'interface abrupte avec
I’environnement favorise la recombinaison Auger du trion négatif.

La compréhension des mécanismes entrainant la réduction des processus Auger dans
ces structures constitue une avancée importante dans la recherche des nanocristaux
« parfaits ». Ces résultats vont permettre de rationaliser la conception de nanocristaux
ayant un rendement quantique de 100 % a température ambiante.

Toutefois les nanocristaux de CdSe/CdS & coque épaisse sont déja, de par leurs pro-
priétés optiques a basse température, trés attractifs pour de nombreuses caractérisations
physiques supplémentaires comme nous allons le voir au chapitre 5.
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Chapitre 5

Propriétés magnéto-optiques des
nanocristaux de CdSe/CdS a coque
épaisse

Nous avons vu au chapitre 1 que la prise en compte de la structure fine de la premiére
transition électronique des nanocristaux de CdSe permettait d’expliquer un certain
nombre d’observations expérimentales. Plusieurs mécanismes de relaxation des porteurs
de charge sont cependant encore incompris a ce jour. En particulier, la dynamique de
spins des porteurs de charge est peu connue car difficilement observable et mesurable
dans les nanocristaux de CdSe, CdSe/ZnS ou CdSe/CdS usuels. Nous avons montré au
chapitre précédent que les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse synthétisés au
cours de cette these présentaient d’excellentes propriétés optiques a basse température.
En conséquence, ils présentent des propriétés magnéto-optiques uniques, qui nous ont
permis d’accéder directement a la mesure de la dynamique de spin des porteurs de
charge.

5.1 Introduction

5.1.1 Motivation

La dynamique de spin des porteurs de charge est peu connue dans les structures
colloidales pour plusieurs raisons. Tout d’abord, I’émission des nanocristaux semi-
conducteurs colloidaux est souvent gouvernée par une multiplicité d’états [53, 209, 210].
C’est le cas notamment des nanocristaux de CdSe dont les propriétés optiques & basse
température reposent sur les états noir et brillant de plus basses énergies de la struc-
ture fine [53]. De plus, les effets d’un champ magnétique sur des nanocristaux possédant
une structure cristalline asymétrique dépendent de 1’orientation du champ par rapport
a l'axe privilégié de la structure cristalline. Ainsi, nous avons vu au chapitre 1 que
la composante du champ magnétique paralléle & I'axe ¢ de la structure wurtzite in-
duit un éclatement Zeeman des niveaux d’énergie des porteurs de charge, tandis que la
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composante du champ orthogonale a I’axe ¢ induit un couplage entre les niveaux. Les
mesures des propriétés magnétiques se font souvent sur des ensembles de nanocristaux,
tous orientés aléatoirement. Les deux types d’effets du champ magnétique sont alors
combinés et moyennés sur toutes les orientations possibles [53, 66|, ce qui ne permet
pas d’observer des comportements bien définis. De méme, les mesures des propriétés
magnéto-optiques a 1’échelle individuelle restent complexes en raison de 'orientation
aléatoire des nanocristaux par rapport au champ magnétique. L’interprétation des ré-
sultats nécessite alors de prendre en compte les différents effets du champ magnétique
[66]. Enfin, dans les nanocristaux de CdSe neutres, la dynamique de spin mesurée est
celle de 'exciton [211], dont le facteur de Landé est une combinaison des facteurs de
Landé de I'électron et du trou.

Les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse étudiés dans ce manuscrit permettent

de s’affranchir de ces inconvénients. Ils présentent les avantages suivants :

— Ces nanocristaux présentent une meilleure photostabilité et une meilleure pho-
torésistance que les nanocristaux colloidaux de CdSe usuels, ce qui facilite tout
d’abord I'observation de leurs propriétés magnéto-optiques.

— Nous avons montré au chapitre 4 que le temps de vie de ces nanocristaux est court
a basse température, de I'ordre de quelques nanosecondes. Nous allons voir que le
temps de relaxation du spin du trou est également de 'ordre de la nanoseconde,
ce qui rend leur dynamique observable a I’aide des mesures de photoluminescence
résolues en polarisation.

— De plus, nous allons voir que 1’émission de ces nanocristaux est gouvernée a basse
température par un seul état émissif. La composante orthogonale du champ ma-
gnétique n’a donc pas d’influence sur les nanocristaux. Le seul effet du champ
magnétique sur les nanocristaux est 1’éclatement Zeeman des niveaux d’énergie
des porteurs de charge, dont 'amplitude dépend de l'orientation du champ par
rapport aux nanocristaux. La structure observée n’est donc pas complexifiée par
le couplage entre différents états comme dans le cas des nanocristaux de CdSe
usuels.

— Enfin, nous avons montré que les nanocristaux de CdSe/CdS & coque épaisse
étaient chargés négativement. Les spins des deux électrons se compensent et n’ap-
paraissent pas lors de l'observation de la dynamique de spin des porteurs de
charge. Le trou est alors le seul porteur de charge dont la dynamique de relaxa-
tion est observable en présence d'un champ magnétique. L’étude de nanocristaux
chargés permet donc d’accéder directement a la dynamique de spin de I'un des
porteurs de charge.

Nous allons donc pouvoir étudier la dynamique de spin du trou dans les nanocristaux
de CdSe/CdS a coque épaisse par des mesures de spectroscopie sous champ magnétique
résolue en temps et en polarisation. Les résultats obtenus nous permettrons d’explorer
les mécanismes associés a la relaxation de ce porteur de charge. Enfin nous pourrons
en déduire la valeur du facteur de Landé du trou.

Ces mesures ont été réalisées en collaboration avec I’équipe de Manfred Bayer a

Dortmund.
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2,5 nm/l nm

FIGURE 5.1 — Images de MET des dix échantillons étudiés.
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FIGURE 5.2 — Evolution du déclin de la luminescence des nanocristaux de CdSe/CdS
2,5nm/2nm en fonction de la température, en I’absence de champ magnétique. Insert :
Déclin de la luminescence a 4,3 K, en I’absence de champ magnétique (courbe grise) et
avec un champ magnétique de 15T (courbe noire).

5.1.2 Echantillons étudiés

Nous avons réalisé cette étude des propriétés magnéto-optiques des nanocristaux de
CdSe/CdS a coque épaisse sur dix échantillons de tailles de coeurs et d’épaisseurs de
coques variables, afin d’étudier 'influence de ces paramétres. Des images de MET de
ces nanocristaux sont données en figure 5.1. Parmi ces échantillons, huit d’entre eux
possédent des coeurs de 2,5 nm de rayon, et une épaisseur de coque variant graduellement
de 1 nm & 10 nm. Les deux autres échantillons possédent une coque de 10 nm d’épaisseur,
avec des coeurs dont les rayons sont respectivement de 1nm et 1,5nm. De la méme
facon qu’au chapitre 2, nous désignerons ces différents échantillons par la notation
« anm/bnm » ou a et b correspondent respectivement au rayon du cceur de CdSe et a
I’épaisseur de la coque de CdS.
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5.2 Comportement des nanocristaux de CdSe/CdS a
coques fines

5.2.1 Couplage entre I’état noir et 1’état brillant

Les nanocristaux de CdSe/CdS dont ’épaisseur de coque varie entre 1 nm et 3 nm
se comportent comme les nanocristaux de CdSe ou CdSe/ZnS usuels lorsque la tempé-
rature [187, 181] ou le champ magnétique [211, 67| varient. A titre d’exemple, la figure
5.2 représente ’évolution du déclin de la luminescence en fonction de la température
pour les nanocristaux 2,5nm/2 nm.

On observe sur le déclin de la luminescence a 4,3 K que la relaxation s’effectue sur
deux échelles de temps distinctes. La mesure de la composante courte, inférieure a
1ns, est limitée par la résolution temporelle du montage expérimental. La composante
longue est de I'ordre de la centaine de nanosecondes. Lorsque la température augmente,
le caractére bi-exponentiel du déclin disparait et la composante longue se raccourcit.
Nous avons vu au chapitre 4 que ce comportement s’explique par le modéle d’un systéme
A trois niveaux. A basse température (kT < AE), la composante courte correspond
aux mécanismes de thermalisation des porteurs de charge. La composante longue refléte
la relaxation de ’exciton a partir de I’état noir de plus basse énergie de la structure
fine. Le raccourcissement avec la température de la composante longue du déclin est lié
au mélange thermique entre 1’état noir et 1’état brillant de la structure fine.

Lorsqu’on applique un champ magnétique (insert de la figure 5.2), on observe tout
d’abord que l'intensité intégrée des courbes de déclin de la luminescence ne varie pas,
ce qui exclue toute ouverture de canaux non-radiatifs. On observe un raccourcissement
de la composante longue, caractéristique du couplage entre 1’état noir et 1’état brillant
de plus basses énergies de la structure fine (voir 1.4.1.3).

5.2.2 Dynamique de spin

Afin de déterminer la dynamique de spin des porteurs de charge, nous avons réalisé
des mesures du degré de polarisation circulaire statique et dynamique.

Le degré de polarisation circulaire en régime d’excitation continue, calculé a partir
de l'intensité des spectres de photoluminescence résolus en polarisation, est donné par
la relation :

_1(0") - I(07)

(o) +I(o7)
ou I(o*) est U'intensité de I"émission polarisée ot et I(0™) est 'intensité de I’émission
polarisée o~ . La figure 5.3 représente I’évolution du degré de polarisation circulaire en
fonction du champ magnétique pour les nanocristaux 2,5nm/2nm. Ces nanocristaux
présentent un comportement similaire au comportement usuel des nanocristaux de CdSe
[67]. Ces résultats obtenus sous excitation continue mettent en évidence la création d'une
polarisation de spin, induite par le champ magnétique. Toutefois, la dynamique de la

(5.1)
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FIGURE 5.3 — Degré de polarisation circulaire P des nanocristaux de CdSe/CdS
2,5nm/2nm a 4,3 K en fonction du champ magnétique.

contruction de cette polarisation, ainsi que les mécanismes associés, ne peuvent étre
identifiés.

Nous avons donc réalisé des mesures du déclin de la luminescence de 1’émission pola-
risée ot et de I’émission polarisée o~ , qui permettent de calculer le degré de polarisation
circulaire de ’émission & tout instant ¢, par la relation :

_I(t,o") = I(t,07)
CI(t,ot) + I(t, o)’

P(t) (5.2)

ou I(t,o") est I'intensité de I’émission polarisée o a I'instant ¢ et I(¢,07) est I'intensité
de I’émission polarisée o~ a l'instant ¢. La figure 5.4 représente le degré de polarisation
circulaire résolu en temps pour les nanocristaux 2,5nm/2 nm.

On observe que quelle que soit la valeur du champ magnétique le régime transitoire
du degré de polarisation circulaire est rapide et convolué avec la résolution temporelle
du montage. Cela signifie que la relaxation de spin des porteurs de charge entre les états
noir et brillant est trés rapide devant le temps de relaxation de I'exciton [67].

L’interprétation de ces mesures est par ailleurs trés complexe en raison de 'orienta-
tion aléatoire des nanocristaux par rapport a la direction du champ magnétique, comme
nous 'avons évoqué en 5.1.1. Il n’est donc pas possible d’extraire des informations re-
latives a la dynamique de spin de I'un des deux porteurs de charge [67].
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FIGURE 5.4 — Degré de polarisation circulaire résolu en temps des nanocristaux de
CdSe/CdS 2,5nm/2nm a 4,3 K pour différentes valeurs du champ magnétique.
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FIGURE 5.5 — Courbes de déclin de la luminescence des nanocristaux de CdSe/CdS
pour différentes épaisseurs de coque a 4,3 K en I'absence de champ magnétique. Insert :
Grossissement des courbes précédentes sur les 30 ns du début du déclin.

167



5.3. Relaxation du spin du trou dans les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

5.3 Relaxation du spin du trou dans les nanocristaux
de CdSe/CdS a coque épaisse

5.3.1 Avantages des nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

L’étude du déclin de la luminescence des nanocristaux de CdSe/CdS pour des épais-
seurs de coque variable est rapportée sur la figure 5.5. Pour une épaisseur de coque allant
jusqu’a 3 nm, on observe le comportement caractéristique du couplage entre un état noir
et un état brillant comme décrit ci-dessus pour les nanocristaux 2,5nm/2nm. En ce qui
concerne les nanocristaux dont 1’épaisseur de coque est supérieure a 4 nm, le déclin de
la luminescence est toujours bi-exponentiel, mais I’échelle de temps du temps court est
de l'ordre de la dizaine de nanosecondes.

Prenons I'exemple des nanocristaux 2,5nm/10nm. La figure 5.6 montre que lors-
qu’on augmente la température ou le champ magnétique, la composante longue se
raccourcit en accord avec le couplage entre un état noir et un état brillant. En re-
vanche, le temps court ne disparait pas mais s’allonge de fagon surprenante lorsque la
température augmente et il ne dépend pas du champ magnétique. Ces comportements
différents suggerent que les composantes rapides et longues proviennent de deux types
de populations distinctes. Nous attribuons la composante longue a la recombinaison de
I'exciton dans les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse et la composante courte
a la recombinaison du trion.

Cette attribution est cohérente avec les résultats obtenus au chapitre 4. En effet,
nous avons montré que le temps de vie radiatif du trion négatif était de 'ordre de la
dizaine de nanosecondes et s’allongeait avec la température, en accord avec le comporte-
ment de la composante courte. De plus, nous avons déja vu en 4.4.2 que les proportions
de nanocristaux neutres et chargés dépendaient de la puissance d’excitation. Ici, la
puissance d’excitation est seulement de 0,1 mW.cm™ et ne permet pas de photocharger
tous les nanocristaux. Il est intéressant de noter en observant la figure 5.5 que la com-
posante longue du déclin de la luminescence est la méme pour tous les échantillons. Le
fait que le temps de vie de ’exciton ne dépende pas de I’épaisseur de coque exclut une
réduction de l'interaction d’échange électron-trou pour les nanocristaux a coque épaisse
et est également en accord avec le fait que I’électron est localisé dans le coeur de CdSe a
basse température. L’allongement du temps de vie du trion, lorsque 1’épaisseur de coque
augmente, confirme la réduction des processus Auger avec I’épaisseur de coque. Finale-
ment, I'augmentation de la proportion relative de la population chargée par rapport a
la population neutre lorsque 1’épaisseur de coque croit montre que le photochargement
des nanocristaux de CdSe/CdS est d’autant plus probable que la coque de CdS est
épaisse.

Cette étude du déclin de la luminescence des nanocristaux de CdSe/CdS a coque
épaisse met en évidence les avantages de ces structures pour I'étude de leurs propriétés
magnéto-optiques :

— Les nanocristaux sont majoritairement chargés, ce qui permet d’étudier la dyna-

mique de spin d’un seul porteur de charge.
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FIGURE 5.6 — a. Courbes de déclin de la luminescence des nanocristaux de CdSe/CdS
2,5nm/10nm en fonction de la température en 'absence de champ magnétique. b.
Courbes de déclin de la luminescence des nanocristaux de CdSe/CdS 2,5nm/10 nm en
fonction du champ magnétique a 4,3 K.

— L’absence de dépendance du temps de vie du trion lorsque le champ magnétique
augmente implique qu’il n’y a pas de couplage avec un état d’énergie supérieure
et que I’émission des nanocristaux provient d’un seul niveau énergétique. La com-
posante orthogonale du champ magnétique appliqué n’aura donc pas d’influence
sur les nanocristaux, et le champ magnétique aura pour seul effet I’éclatement
Zeeman du niveau émissif.

5.3.2 Dynamique de spin du trou

Les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse étant chargés négativement, nous
allons pouvoir étudier la dynamique de spin de la charge non-appariée, c’est-a-dire du
trou.

5.3.2.1 Observation de la relaxation de spin

Nous commencons par étudier le degré de polarisation circulaire en régime d’exci-
tation continue des nanocristaux 2,5nm/10nm. La figure 5.7 présente les spectres de
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FIGURE 5.7 — Spectres normalisés de photoluminescence résolue en polarisation pour
les nanocristaux de CdSe/CdS 2,5nm/10nm pour B=0T et B=15T.

photoluminescence résolus en polarisation des nanocristaux en 1’absence de champ ma-
gnétique et sous champ magnétique. En ’'absence de champ magnétique, I’émission des
nanocristaux n’est pas préférentiellement polarisée. Une polarisation de spin apparait
dés I'application du champ magnétique en conséquence de ’éclatement Zeeman du ni-
veau émissif. L’intensité de la composante de la photoluminescence polarisée o+ diminue
tandis que l'intensité de la composante polarisée o~ augmente lorsque le champ ma-
gnétique augmente. Le degré de polarisation circulaire résultant est négatif, signature
de la présence d’un trion négatif comme nous ’avons vu au chapitre 4.

L’ajustement de ’évolution du degré de polarisation circulaire par le modeéle déve-
loppé par Al. Efros et al. [211] usuellement utilisé est représenté sur la figure 5.8. Ce
modele, désigné dans la suite par modéle « a I’équilibre », est basé sur la population
thermique des deux sous-niveaux Zeeman, c’est-a-dire sur le fait que la relaxation des
spins des porteurs de charge est rapide devant la relaxation de ’exciton ou du trion.
Le modéle prend en compte 'orientation aléatoire des nanocristaux par rapport a la
direction du champ magnétique appliqué. Le degré de polarisation circulaire peut alors
s’exprimer par la relation [211] :

1 AE

n o 2ztanh(5-=)dx

P(B,T) = —2 20— 2T
TR+Ts [ (1+a2?)dz

(5.3)

ou 7g est le temps de relaxation du trion et 7¢ est le temps de relaxation du spin du trou,
x = cos(0), 0 est 'angle entre I'axe ¢ de la structure wurtzite et le champ magnétique
extérieur, AFE = gpupBcos(d), gy est le facteur de Landé du trou, pup est le magnéton
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FIGURE 5.8 — Degré de polarisation circulaire pour les nanocristaux de CdSe/CdS
2,5nm/10nm en fonction du champ magnétique a 4,3 K sous excitation impulsionnelle.
Les données expérimentales sont ajustées par le modéle « a ’équilibre » (trait en poin-
tillés, donne g, = —0,91).

de Bohr et kp est la constante de Boltzmann. Dans le cas limite ot 75 > 74, le rapport

TRTfTS tend vers 1 et le seul parameétre ajustable lors de 'ajustement est le facteur de

Landé du trou.

Si ce modeéle rend bien compte des données expérimentales pour des champs magné-
tiques supérieurs a 8 T, on observe un écart notable entre les points expérimentaux et
le modéle pour des valeurs de champ magnétique comprises entre 0 et 8 T. Le fait que
le modéle ne s’ajuste pas aux données suggére que la dynamique de spin du trou est
comparable a la dynamique de relaxation du trion pour de faibles champs magnétiques
et que le temps de relaxation de spin du trou dépend du champ magnétique. Le temps
de relaxation de spin du trou est alors accessible & la mesure en utilisant des mesures
résolues en temps.

5.3.2.2 Détermination du taux de relaxation du spin du trou

Afin d’étudier la dynamique de relaxation de spin du trou, nous étudions le degré
de polarisation circulaire dynamique des nanocristaux de CdSe/CdS 2,5nm/10 nm.

A titre d’exemple, la figure 5.9 représente le degré de polarisation circulaire résolu en
temps a 4,3 K et sous champ magnétique de 5T. On observe que le degré de polarisation
circulaire croit exponentiellement avant d’atteindre un régime stationnaire aprés environ
50ns. Le temps de montée du degré de polarisation circulaire est d’environ 10ns. Ce
régime transitoire est bien plus long que ceux observés usuellement sur les nanocristaux
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FIGURE 5.9 — Courbes de déclin de la luminescence résolues en polarisation et de-
gré de polarisation circulaire résolu en temps pour les nanocristaux de CdSe/CdS
2,5nm/10nm, a 4,3 K et sous champ magnétique de 5T.

de CdSe [67], comme nous I'avons vu en 5.2.2. Puisque le degré de polarisation circulaire
refléte les différences de population des sous-niveaux Zeeman, son temps de montée est
directement relié¢ au temps de relaxation de spin du trou.

La dépendance en champ magnétique et en température du degré de polarisation
circulaire dynamique est rapportée sur la figure 5.10 . Lorsque le champ magnétique
augmente, le temps de montée du régime transitoire se raccourcit. Cette observation est
liée a ce qu’on appelle un effet de goulot d’étranglement des phonons. Sous faible champ
magnétique, I'éclatement énergétique entre les deux sous-niveaux Zeeman est trop faible
par rapport aux modes de phonons disponibles. La relaxation du spin du trou nécessite
donc 'intervention de processus d’ordre supérieur, ce qui la ralentit considérablement.
Lorsque le champ magnétique augmente, I’écart énergétique entre les sous-niveaux Zee-
man augmente et la relaxation du spin est facilitée par 'accés aux modes de phonons
disponibles.

Lorsque la température augmente, on observe également un raccourcissement du
temps de relaxation de spin du trou. De méme que précédemment, cette observation
est lite a l'effet de goulot d’étranglement des phonons. A basse température la faible
quantité de modes de phonons disponibles ralentit la relaxation du spin. Lorsque la
température augmente, la population de phonons devient plus importante et facilite la
relaxation du spin.

Afin de déterminer quantitativement les temps de relaxation de spin du trou, un
nouveau modéle a été développé par Alexander Efros et Anna Rodina. Ce modéle prend
en compte la dépendance du taux de relaxation de spin du trou en 6, I’angle entre I’axe
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FIGURE 5.10 — Degré de polarisation circulaire résolu en temps pour les nanocristaux
de CdSe/CdS 2,5nm/10nm, a 4,3K pour différentes valeurs du champ magnétique
appliqué (a.) et sous B = 5T pour différentes températures (b.). Chaque courbe est
ajustée par 'expression théorique 5.4 de P(t).
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FIGURE 5.11 — Dépendance en champ magnétique du degré de polarisation circulaire a
4,3 K. Les points expérimentaux sont mesurés a t = 80ns, aprés la thermalisation des
porteurs de charge, sur les courbes de degré de polarisation circulaire résolu en temps
a 4,3 K pour différentes valeurs du champ magnétique (figure 5.10a.).

¢ de la structure wurtzite et la direction du champ magnétique. L’expression résultante
permettant de décrire le degré de polarisation circulaire résolu en temps est donnée
par :

3 _t(1—-a?)

P(t) = —5/0 zps(x)(1—e 70 )dx, (5.4)

ou x = cos(0), ps(x) = tanh(%) = tanh(%) et 7 est tel que 79 = Tosin?(0).

Le facteur de Landé du trou est déterminé a partir du degré de polarisation circu-
laire mesuré apres le régime transitoire de thermalisation des porteurs de charge. La
figure 5.11 rapporte la dépendance en champ magnétique du degré de polarisation cir-
culaire mesuré dans ces conditions. La courbe peut étre ajustée a I’aide du modele « a
I'équilibre » (équation 5.3) dans le cas limite ou 7g > 7, et nous en déduisons que la
valeur du facteur de Landé du trou est g, = —1,62.

Chaque courbe du degré de polarisation circulaire résolu en temps peut alors étre
ajustée a l'aide de 'expression 5.4 dont le seul paramétre ajustable est le temps de
relaxation du spin du trou 7g. La figure 5.12 reporte les taux de relaxation de spin
du trou extraits des courbes de degré de polarisation circulaire résolu en temps, en
fonction du champ magnétique pour différentes températures. De fagon surprenante,
on observe une dépendance quadratique du taux de relaxation de spin du trou en
fonction du champ magnétique, a toutes les températures étudiées entre 2,2 K et 10 K.
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FIGURE 5.12 — Dépendance en champ magnétique du taux de relaxation 7¢ du spin
du trou dans les nanocristaux de CdSe/CdS 2,5nm/10nm & différentes températures.
Insert : Dépendance en température du parameétre ajustable a.

Chaque jeu de données a une température fixée est ajusté par une fonction de la forme
79 = aB?. L’évolution du paramétre ajustable a avec la température est donnée en
insert de la figure 5.12. Ce paramétre caractérise la vitesse d’augmentation du taux
de relaxation du spin avec le champ magnétique. On observe qu’a 2,2K, le taux de
relaxation du spin augmente trés lentement avec le champ magnétique. Au contraire, a
10K, il augmente beaucoup plus rapidement lorsque le champ magnétique augmente.
Nous allons discuter dans le paragraphe suivant des mécanismes possibles de relaxation
de spin du trou répondant & ces caractéristiques.

Nous représentons sur la figure 5.13 I'évolution du temps de relaxation de spin du
trou et du temps de relaxation du trion négatif en fonction du champ magnétique a
4,3 K. Le taux de relaxation du spin du trou diminue de 14 ns sous un champ magné-
tique de 1T & 1ns sous un champ magnétique de 15T. Le temps de relaxation du
trion négatif reste constant avec le champ magnétique, & une valeur de 8 ns. Sous faible
champ magnétique, le temps de relaxation de spin du trou est bien plus long que le
temps de relaxation du trion, en raison des effets de goulot d’étranglement des pho-
nons évoqués ci-dessus. Dans ce cas, les porteurs de charge ne sont pas dans leur état
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FIGURE 5.13 — Dépendance en champ magnétique du temps de relaxation de spin du
trou (cercles) et du temps de relaxation du trion (ronds) pour les nanocristaux de
CdSe/CdS 2,5nm/10nm, & 4,3 K.

d’équilibre au moment de la relaxation du trion, ce qui réduit la valeur du degré de
polarisation circulaire par rapport au cas ou les porteurs de charge sont a I’équilibre
thermique. En revanche, ce régime d’équilibre est atteint avant la relaxation du trion
pour de forts champs magnétiques. Ces comportements expliquent pourquoi les don-
nées expérimentales du degré de polarisation circulaire ne sont pas bien ajustées par
le modéle de thermalisation rapide des porteurs de charge a faible champ magnétique,
mais bien ajustées a fort champ magnétique (voir 5.3.2.1).

Nous vérifions la qualité de la description des données expérimentales par le modéle
développé en reprenant la dépendance en champ magnétique du degré de polarisation
circulaire, calculé en intégrant 'intensité des courbes de déclin de la luminescence. La
figure 5.14 représente les données expérimentales ainsi que la courbe théorique dérivée
du modéle développé selon la forme :

3 T

-7

ou les valeurs prises pour g, et 7g sont les valeurs déterminées précédemment. On
observe un trés bon accord entre les données expérimentales et le modele théorique.
Le léger écart entre les valeurs expérimentales et théoriques peut s’expliquer par la
présence de la faible portion de nanocristaux neutres qui présentent aussi un effet de
polarisation en présence du champ magnétique.
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FIGURE 5.14 — Evolution du degré de polarisation circulaire en fonction du champ
magnétique pour les nanocristaux de CdSe/CdS 2,5nm/10nm, & 4,3 K.
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FIGURE 5.15 — Dépendance en champ magnétique du taux de relaxation s du spin du
trou dans les nanocristaux de CdSe/CdS dont I’épaisseur de coque est de 10nm pour
différentes tailles de cceurs a 4,3 K.
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5.3.2.3 Meécanismes de relaxation du spin du trou

D’apreés les mesures précédentes, les mécanismes de relaxation de spin du trou dé-
pendent fortement de la température. Il s’agit donc trés probablement de processus
assistés par phonons acoustiques.

Afin de déterminer si les phonons acoustiques intervenant dans ces mécanismes sont
ceux du CdSe, nous observons la dépendance du taux de relaxation de spin du trou
en fonction de la taille du cceur de CdSe des nanocristaux pour une méme épaisseur
de coque de 10nm. En effet, I’énergie de confinement des phonons acoustiques est
inversement proportionnelle & la taille du nanocristal [212|. L’énergie des phonons sera
plus grande dans les petits coeurs de CdSe, I'effet de goulot d’étranglement des phonons
sera donc plus marqué et la relaxation du spin sera plus longue. La figure 5.15 montre
que le taux de relaxation de spin du trou ne semble pas dépendre de la taille du cceur de
CdSe. Ce sont donc les phonons acoustiques du CdS qui semblent participer de fagon
prédominante aux mécanismes de relaxation du spin.

Cette hypothése est appuyée par la faible différence de paramétre de maille (4 %)
entre le CdSe et le CdS qui rend possible la propagation des modes de phonons acous-
tiques du CdS dans le cceur de CdSe. De plus, dans ces nanocristaux le volume du
coeur est environ cent fois plus petit que le volume total du nanocristal. La densité de
phonons du CdS est donc bien plus importante que celle des phonons du CdSe. Ainsi,
la relaxation de spin du trou est possible quelle que soit la taille du coeur de CdSe.

D’autre part, le fait que la relaxation du spin du trou soit possible a faibles champs
magnétiques suggére 'intervention de processus a deux phonons. En effet, ’écart d’éner-
gie entre les sous-niveaux Zeeman est bien plus faible (de 'ordre de 100 1eV a 1 T) que
le premier mode de phonon acoustique disponible dans le CdS.

5.4 Conclusion

Nous avons étudié les propriétés magnéto-optiques des nanocristaux de CdSe/CdS a
coque épaisse a ’aide des mesures de photoluminescence et du déclin de la luminescence
résolues en polarisation. Les trés bonnes propriétés optiques a basse température de ces
nanocristaux démontrées au chapitre 4, associées au fait qu’ils soient chargés négative-
ment, nous ont permis d’accéder directement a la dynamique de relaxation du spin du
trou. Pour la premiére fois dans les nanocristaux colloidaux, nous avons pu déterminer
la valeur du facteur de Landé du trou et le temps de relaxation du spin du trou par
une mesure expérimentale directe. Nous montrons que le taux de relaxation de spin du
trou dépend fortement du champ magnétique et de la température. En particulier, la
dépendance avec le champ magnétique est quadratique. Ces résultats suggérent que les
mécanismes de relaxation du spin sont assistés par les phonons acoustiques du CdS.

Une compréhension plus approfondie des propriétés magnéto-optiques des nanocris-
taux de CdSe/CdS & coque épaisse pourrait étre obtenue en les observant & 1’échelle
individuelle. Toutefois, ’'obtention de ces résultats par des mesures sur un ensemble de
nanocristaux met une fois de plus en évidence la qualité des échantillons synthétisés.

178



Conclusion générale et perspectives

Bilan général

Au cours de ces trois années de doctorat, nous nous sommes intéressés aux nanocris-
taux semi-conducteurs de CdSe/CdS a coque épaisse. Le travail effectué s’est étendu
de la synthése de ces nanoparticules a ’étude de leurs propriétés physiques, dans le but
d’étudier la réduction du phénoméne de clignotement dans ces structures.

La premiére partie de cette thése a consisté a développer un protocole de synthése de
nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse qui soit facile & mettre en ceuvre, qui puisse
s’adapter a toutes tailles de coeurs de CdSe, et dont I’épaisseur de coque soit ajustable
facilement. Le protocole que nous proposons permet de synthétiser en quelques heures
des nanocristaux de CdSe/CdS avec une épaisseur de coque allant jusqu’a 10 nm selon
une méthode d’injection goutte-a-goutte des précurseurs. Nous avons montré que le
protocole s’adapte a tous types de coeurs, quelles que soient leur taille, leur structure
cristalline (zinc-blende ou wurtzite) et la nature des ligands de surface. Ces nanocris-
taux présentent un clignotement d’autant plus réduit que leur coque est épaisse. Ce
protocole facile & mettre en ceuvre, rapide et robuste, nous a permis de synthétiser des
nanocristaux de CdSe/CdS de taille de cceur et d’épaisseur de coque variables afin d’y
étudier la réduction du phénoméne de clignotement.

La seconde partie de ce travail a consisté en la mise en place d’un dispositif per-
mettant d’étudier la dépendance en température de parameétres photophysiques de na-
nocristaux a 1’échelle individuelle. Nous nous sommes équipés d’un systeme d’imagerie
confocale permettant de réaliser des mesures de rendement quantique et de déclin de la
luminescence a I’échelle de la particule individuelle. Nous avons complété ce montage
expérimental par un systéme de cryogénie afin de pouvoir faire varier la température
lors de I'étude des nanocristaux. Cette activité, initialement inexistante au laboratoire,
est maintenant fonctionnelle et nous a permis de réaliser les mesures nécessaires sur les
nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse pour 1'étude de la réduction du clignote-
ment.

La troisieme partie de cette these a concerné ’étude et la compréhension des méca-
nismes a l'origine de la réduction du phénomeéne de clignotement dans les nanocristaux
de CdSe/CdS a coque épaisse. Dans ces nanocristaux, le clignotement est di a 'ioni-
sation des nanocristaux et & la recombinaison Auger du trion lorsqu’ils sont chargés. A
température ambiante, nous avons observé que les nanocristaux de CdSe/CdS a coque
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épaisse oscillaient entre un état neutre et un état chargé, quelle que soit leur épaisseur
de coque. L’efficacité de la recombinaison Auger du trion est fortement réduite a haute
température dans ces nanocristaux, et diminue d’autant plus que la coque est épaisse.
Nous avons montré qu’a basse température les nanocristaux de CdSe/CdS a coque
épaisse étaient chargés négativement de facon permanente. Leur temps de vie radiatif
est alors inférieur a 10ns et, pour la premiére fois, leur rendement quantique est de
100 %. La recombinaison Auger du trion négatif est donc complétement supprimée a
basse température dans ces nanocristaux. L’étude des nanocristaux en fonction de la
température nous a permis de mettre en évidence ’activation thermique de la recombi-
naison Auger du trion négatif. Nous avons expliqué ces observations expérimentales par
un modele théorique basé sur la dépendance en température de la localisation des élec-
trons dans le nanocristal. A basse température, les électrons sont localisés dans le coeur
de CdSe du nanocristal, et sont délocalisés dans la coque de CdS & haute température.
L’interaction des électrons avec l'interface abrupte de la surface du nanocristal favorise
alors la recombinaison Auger du trion négatif. La compréhension des mécanismes a
I'origine de la réduction du clignotement dans les nanocristaux de CdSe/CdS a coque
épaisse ouvre la voie a la conception de nanocristaux ayant un rendement quantique de
100 % a température ambiante.

Enfin, les excellentes propriétés optiques des nanocristaux de CdSe/CdS a coque
épaisse a basse température ont permis 'étude de leurs propriétés magnéto-optiques.
Ces nanocristaux étant chargés négativement, nous avons pu accéder a la dynamique
de relaxation du spin du trou. Nous avons ainsi pu, pour la premiére fois dans les nano-
cristaux colloidaux, déterminer le facteur de Landé du trou ainsi que la dynamique des
processus de retournement de spin entre les niveaux Zeeman. Nous avons montré que
le taux de relaxation de spin dépend fortement du champ magnétique ainsi que de la
température mais ne dépend pas de la taille du coeur de CdSe. L’ensemble de ces résul-
tats suggeére des processus de relaxation de spin assistés par des phonons acoustiques

du CdS.

Quelques perspectives

Les perspectives ouvertes par ces travaux sont multiples, tant du point de vue de la
synthése des nanocristaux que de I’étude de leurs propriétés et de leurs applications.

Le développement de ce protocole facile, rapide et robuste pour la synthése de nano-
cristaux de CdSe/CdS non-clignotants va faciliter leur utilisation pour de nombreuses
applications. En effet, le marquage biologique et le suivi de molécules individuelles
nécessitent 'utilisation de nanocristaux stables et non-clignotants et la fabrication de
diodes électroluminescentes et de lasers requiérent des nanocristaux dans lesquels les
processus Auger sont fortement réduits. Une amélioration importante consisterait toute-
fois & augmenter le rendement quantique d’ensemble de ces nanocristaux de CdSe/CdS
qui est actuellement d’environ 30 %.

D’aprés la compréhension des mécanismes a 1’origine de la réduction du clignotement
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dans les nanocristaux de CdSe/CdS & coque épaisse que nous avons acquise pendant
cette thése, nous pouvons proposer plusieurs solutions afin d’obtenir des structures
présentant un rendement quantique proche de 100 % a température ambiante :

— Une premiére approche consisterait a repousser 1’énergie d’activation de la recom-
binaison Auger au-dela de 300 K en augmentant le décalage des bandes de conduc-
tion avec une interface douce entre le coeur et la coque des nanocristaux. Dans
cette optique, il serait intéressant d’étudier si des nanocristaux de CdSe/CdZnS
a coque épaisse, avec un gradient de composition a l'interface du cceur et de la
coque, présentent un décalage des bandes de conduction suffisamment grand pour
empécher I'électron d’avoir accés a la surface du nanocristal, méme a température
ambiante.

— Une autre approche consisterait a rajouter une fine coque de ZnS sur les nanocris-
taux de CdSe/CdS a coque épaisse, avec un gradient de composition a l'interface
CdS/ZnS, pour empécher I’électron d’interagir avec une interface abrupte.

— La suppression du clignotement peut aussi se faire en neutralisant les nanocris-
taux de facon permanente. Il serait donc intéressant d’étudier et comprendre les
processus de chargement des nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse. De plus,
le controle du chargement des nanocristaux par voie synthétique, en combinaison
avec la suppression de la recombinaison Auger, fournirait un plus grand controle
des propriétés optiques et physiques des nanocristaux. En particulier, le temps
de vie des nanocristaux serait ajustable en fonction des caractérisations ou des
applications visées.

D’un point de vue fondamental, il serait intéressant de réaliser des mesures de spectro-
scopie a I'échelle individuelle des nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse. A cet effet,
un spectrométre a réseau de résolution spectrale inférieure a 300 peV a été récemment
installé sur le montage expérimental. Cependant, un cryostat permettant d’atteindre
des températures inférieures a 30 K reste encore nécessaire. Des mesures préliminaires
ont été réalisées dans 1’équipe de Jean-Pierre Hermier & Versailles, dont un exemple est
rapporté sur la figure 5.16. La parfaite stabilité de ces nanocristaux a basse température
leur confére une grande finesse spectrale, limitée par la résolution du spectrométre. On
observe nettement les phonons acoustiques au pied du pic d’émission. L’étude spec-
trale des multiexcitons dans les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse est donc
trés prometteuse, d’autant plus que les multiexcitons ont des rendements quantiques
relativement élevés. Des études réalisées par Jean-Pierre Hermier, basées sur le temps
de vie du biexciton et I'autocorrélation de l'intensité des nanocristaux ont permis de
montrer que le rendement quantique du biexciton est de l'ordre de 10% a tempéra-
ture ambiante tandis qu’il est de 60 % a basse température pour les nanocristaux dont
I’épaisseur de coque est de 6 nm. Les nanocristaux de CdSe/CdS avec 10 nm d’épaisseur
de coque sont encore plus intéressants. Nous avons vu au chapitre 4 que dans ces nano-
cristaux le rendement quantique du biexciton chargé négativement est proche de 100 %
a basse température. L’étude spectrocopique des multiexcitons dans ces nanocristaux,
en fonction notamment de la température et de l'intensité d’excitation, devrait donc
étre extrémement riche en informations. Par exemple, il a été montré que I'énergie de
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FIGURE 5.16 — Spectre de photoluminescence d’un nanocristal individuel de CdSe/CdS
a coque épaisse (10 nm d’épaisseur), & 10 K sous excitation continue de 10 ptW. Le temps
d’intégration est de 1s.

liaison du biexciton dépend de la structure de bande des nanocristaux [198]. L’étude de
I’énergie de liaison du biexciton dans les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse en
fonction de la température pourrait permettre de confirmer la transition du nanocristal
d’une structure de type I vers une structure de quasi-type II.

La qualité de ces échantillons a permis I'investigation de leurs propriétés magnéto-
optiques directement sur un ensemble de nanocristaux. Cependant, I’étude des proprié-
tés magnéto-optiques a 1’échelle individuelle permettrait d’extraire des informations
supplémentaires. Par exemple, la cohérence de spin des porteurs de charge, sur laquelle
sont basées les applications dans le domaine de la spintronique, pourrait étre mesurée.

Enfin, le temps de vie rapide, inférieur a 10ns, des nanocristaux de CdSe/CdS a
coque épaisse est également tres intéressant pour les propriétés de cohérence tempo-
relle nécessaires dans le domaine de 'optique quantique. Des mesures sont en cours
de réalisation par Jean-Pierre Hermier sur ces nanocristaux, révélant une trés grande
cohérence temporelle a basse température. Cette grande cohérence temporelle, associée
a un rendement quantique de biexciton élevé, fait de ces nanocristaux des candidats
idéaux pour la réalisation de sources de paires de photons intriqués en polarisation.
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Résumé

Les nanocristaux semi-conducteurs colloidaux présentent un phénomeéne de cligno-
tement qui s’avére étre un obstacle pour de nombreuses applications. Dans cette these,
nous nous sommes intéressés a la suppression du phénomeéne de clignotement dans les
nanocristaux constitués d’un cceur de CdSe et d’une coque épaisse de CdS.

Nous avons mis au point un protocole facile & mettre en ceuvre, rapide et robuste,
permettant de synthétiser des nanocristaux semi-conducteurs de CdSe/CdS a coque
épaisse non-clignotants. L’étude de la dépendance en température des propriétés op-
tiques de ces nanocristaux mesurés a l’échelle individuelle nous a permis de détermi-
ner l'origine de la réduction du clignotement. Nous avons mis en évidence 'activation
thermique de la recombinaison Auger non-radiative, cette derniére étant responsable du
clignotement dans ces nanocristaux. Cette activation thermique est liée a la dépendence
en température de la localisation de 1’électron. A basse température, les nanocristaux
sont chargés négativement et présentent d’excellentes propriétés optiques : un temps de
vie radiatif inférieur & 10ns et un rendement quantique de 100 %. Ces caractéristiques
remarquables ont permis 1’étude directe des propriétés magnéto-optiques des nanocris-
taux. Ces résultats ouvrent la voie a la conception de nanocristaux ayant un rendement
quantique de 100 % a température ambiante.

Mots-clés :

Nanocristaux semi-conducteurs; boites quantiques; synthése; nanocristal indivi-
duel ; cryogénie; champ magnétique; clignotement ; rendement quantique; trion; re-
combinaison Auger.
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Abstract

Semiconductor colloidal nanocrystals exhibit a blinking phenomenon, which appears
as an obstacle for many applications. In this work we were interested in the suppression
of the blinking phenomenon in nanocrystals composed of a CdSe core and a thick CdS
shell.

We developed an easy, rapid and robust protocol for the synthesis of thick-shell
CdSe/CdS non-blinking semiconductor nanocrystals. The study of the temperature de-
pendence of the optical properties of these nanocrystals at the single particle level led
us to determine the origin of the blinking suppression in these structures. We evidenced
the thermal activation of the non-radiative Auger recombination, which is responsible
for blinking in these nanocrystals. This thermal activation is linked to the temperature
dependence of the electron localisation. At cryogenic temperature, these nanocrystals
are negatively charged and exhibit excellent optical properties : they have a radiative
lifetime shorter than 10ns and a 100 % quantum yield. These remarkable features allo-
wed the direct study of the nanocrystals magneto-optic properties. These results open
the way to the design of nanocrystals with a 100 % quantum yield at room temperature.

Keywords :

Semiconductor nanocrystals ; quantum dots ; synthesis ; single nanocrystal ; cryoge-
nie ; magnetic field ; blinking ; quantum yield ; trion ; Auger recombination.
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