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Contexte scienti�que

La réduction de la dimension d'un matériau à l'échelle nanométrique lui confère
despropriétésphysico-chimiquesdi�éren tes de cellesdu matériau massif.Lesnanopar-
ticules, qu'elles soient métalliques, semi-conductricesou magnétiques,présentent des
propriétés électriques,optiques, magnétiqueset chimiques que l'on ne retrouve pas à
l'échelle du matériau massif[1, 2, 3]. En particulier, les nanocristaux semi-conducteurs
sont des systèmesremarquables.Ils contiennent quelquescentaines ou quelquesmil-
liers d'atomes arrangéssuivant un ordre cristallin et possèdent en même temps des
niveaux d'énergie discrets similaires à ceux d'un atome individuel. Les nanocristaux
semi-conducteurssont de véritablesboîtesquantiques (quantum dots) danslesquellesa
lieu un phénomènede con�nement quantique desélectronsdans les trois directions de
l'espace.

Une conséquenceessentielle de cephénomènede con�nement quantique sesitue au
niveaudespropriétésde �uorescencedesnanocristaux qui dépendent de leur taille et de
la nature du matériau semi-conducteur.Par exemple,les nanocristaux de séléniurede
cadmium (CdSe) peuvent émettre dans l'ensemble du spectre visible (de 450à 700nm
environ) lorsqueleur taille varie de 2nm à 10nm (� gure 1).

L'e�et de con�nement quantique a été observé pour la première fois au début des
années1980 [4, 5]. Ces observations ont rapidement donné naissance à un nouveau
domaine de recherche très actif, que ce soit au niveau de la fabrication, de l'étude
despropriétésphysiquesou du développement desapplications desnanocristaux semi-
conducteurscolloïdaux.

Contrairement aux boîtes quantiques fabriquéesen phasesolide, les nanocristaux
colloïdaux seprésentent en solution et sont facilesà manipuler. Ils ont ainsi trouvé de
nombreux champs d'applications. Tout d'abord, leur surfacepeut être fonctionnalisée
a�n de favoriser une interaction spéci�que avec d'autres molécules.Leur utilisation en
tant quemarqueursbiologiquespour l'imageriecellulaire[6, 7], ainsi quepour le suivi de
moléculesindividuelles [8] s'estdoncrapidement développée.Par ailleurs, ils présentent
également un grand intérêt pour les applications opto-électroniques.Il a été démontré
que les nanocristaux pouvaient être utilisés notamment pour la fabrication de diodes
électroluminescentes [9] et de cellulesphotovoltaïques[10], ainsi que pour la réalisation
de lasers[11]. En�n, ce sont de bonscandidatsdansle domainede l'optique quantique
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Figure 1 � Fluorescence de solutionsde nanocristaux semi-conducteurscolloïdaux de
CdSede tailles croissantes, allant de 2 à 6nm de diamètre environ.

pour la création de sourcesde photons uniques[12].
Cependant, les applications utilisant des nanocristaux uniques ont longtemps été

limitées par le phénomènede clignotement [13]. Lorsqu'un nanocristal individuel est
observé sous excitation continue, il s'allume et s'éteint de façon répétitiv e et aléatoire.
Depuis la premièreobservation du clignotement sur lesnanocristaux semi-conducteurs
colloïdaux en 1996[13], de nombreux travaux théoriqueset expérimentaux ont été en-
trepris pour comprendrel'origine de cephénomène.Il a été rapidement établi que l'une
des origines du clignotement dans les nanocristaux était liée au transfert de l'énergie
libérée lors de la recombinaison d'une paire électron-trou à un troisième porteur de
charge [14] et non pas à un photon. Une telle recombinaison non-radiative est appelée
une recombinaison de type Auger. Lorsqu'un nanocristal est chargé, la recombinaison
Auger est plus e�cace que la recombinaison radiative de la paire électron-trou, et le
nanocristal est dans un état � noir � non-émissif.Les recombinaisonsAuger s'avèrent
également être une limitation pour l'utilisation despuits quantiques semi-conducteurs
dans les diodesélectroluminescentes [15] et les lasers[16].

Récemment, plusieursnouveauxtypesde nanocristaux ont montré un clignotement
fortement réduit grâce à la réduction de l'e�cacité des processusAuger et ont donc
suscitéun fort intérêt [17, 18, 19]. Parmi eux setrouve le système CdSe/CdS à coque
épaissepour lesquelsl'origine de la réduction de l'e�cacité de la recombinaison Auger
restait encoreincomprise[20].

Ob jectifs de la thèse

L'ob jectif principal de cetravail de thèse,consacréà l'étude desnanocristaux semi-
conducteurscolloïdaux de CdSe/CdSà coqueépaisse,a été de comprendrel'origine de
la réduction du phénomènede clignotement danscesnanostructures.La �nalité d'une
telle compréhensionrésidedans la fabrication de nanoparticules� parfaites �, c'est -
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à-dire ayant une intensité d'émission stable avec un rendement quantique de 100% à
température ambiante.

Il a été montré que les nanocristaux de CdSe/CdS ayant une épaisseurde coque
de 5nm présentaient un clignotement fortement réduit [17, 20]. A�n d'en comprendre
l'origine, il semblait nécessaired'étudier l'in�uence de la taille du c÷ur et de l'épaisseur
de la coque.Un premier objectif a donc été de développer un protocolesimpleet rapide
permettant de synthétiser des nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse, de taille
de c÷ur et d'épaisseurde la coque variables. Les protocolesutilisés jusqu'alors repo-
saient sur l'utilisation d'une méthode de croissancede la coque monocouche atomique
par monocouche atomique. Cesprotocolesétaient très chronophages.Nous avonsdonc
choisi de développer un protocolebasésur une méthode d'injection goutte-à-gouttedes
précurseurs.

L'étude de la réduction du phénomènede clignotement dans ces nanocristaux a
ensuitenécessitéla caractérisation de leurs propriétés photophysiques à l' échelle de la
particule individuelle. L'étude despropriétés d'ensemble desnanocristaux ne permet-
tait pas d'obtenir su�samment d'informations. Il nous a fallu développer une activité
nouvelleau laboratoire, decaractérisationdenanocristaux individuels.Nousavonspour
celamis enplaceun systèmed'imagerieconfocale,complétépar un systèmedecryogénie
a�n de pouvoir étudier le comportement desnanocristaux à di�éren tes températures.

Dans lesnanocristaux de CdSe/CdSà coqueépaisse,le phénomènede clignotement
est fortement lié à l'existencede recombinaisonsAuger non-radiatives[21]. L'étude de
la réduction du phénomènede clignotement danscesnanocristaux était donc essentiel-
lement baséesur la compréhensionde la réduction de l'e�cacité desprocessusAuger.
Celanousa conduit à étudier le comportement desnanocristaux à l'échelle individuelle
enfonction de la température,ainsi qu'en présenced'un champ magnétique.Nousavons
ensuitecherché à développer un modèle théorique permettant d'expliquer les données
expérimentales obtenues.

Résultats marquan ts

Nous avonsobtenu au coursde cette thèsedesrésultats de tout premier plan aussi
bien au niveaude la synthèsedesnanocristaux que de l'étude de leurs propriétésphy-
siques.

Nous avons développé un protocole de synthèse de nanocristaux de CdSe/CdS à
coqueépaissenon-clignotants, rapideet facileà mettre en÷uvre, à l'aide d'une méthode
d'injection goutte-à-gouttedes précurseurs.Il permet de faire croître descoquesdeCdS
allant jusqu'à 10nm d'épaisseur en quelquesheures.Ce protocole s'est avéré être tr ès
robustepuisqu'il s'adapteà tous typesde c÷urs de CdSe,quellesquesoient leur taille,
leur structure cristalline et la nature de leurs ligands de surface.

Nousavonsensuitepu étudier et comprendrelesmécanismesà l'origine de la réduc-
tion du clignotement dans cesstructures. Nous avons montré qu'à bassetempérature
cesnanocristaux possèdent de façonpermanente unechargenégativenon-appariéedans
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le c÷ur et présentent despropriétésoptiquesremarquables: une intensité stable et un
rendement quantique de100%. La conséquencemajeuredecesobservations résidedans
la suppressiontotale de la recombinaison Auger du trion négatif à bassetempérature.
Nousavonsmis enévidencel'activation thermique decette recombinaison Auger, et dé-
veloppé un modèle théorique permettant d'expliquer cesobservations expérimentales.
Dans les nanocristaux de CdSe/CdSà coque épaisse,la localisation de l'électron varie
en fonction de la température. À bassetempérature, lesélectronssont localisésdansle
c÷ur de CdSe.À haute température, l'un desélectronsest délocalisédans la coque de
CdS, et son interaction avec la surfacedu nanocristal favorise la recombinaison Auger
du trion. La compréhensionde cesmécanismesconstitue une avancéeimportante dans
la recherche de nanocristaux ayant un rendement quantique de 100% à température
ambiante.

La qualité despropriétés optiques desnanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse
nousa encouragéà étudier leurs propriétés magnéto-optiques.Nous avons pu, pour la
premièrefois, mesurerdirectement le facteur de Landé du trou et le taux de relaxation
de spin du trou. Les résultats obtenus suggèrent que la dynamiquede spin du trou est
gouvernéepar les phononsacoustiquesdu CdS.

Organisation du manuscrit

Dans ce manuscrit, nous commençeronspar présenter au chapitre 1 les notions
de base concernant les nanocristaux semi-conducteurscolloïdaux et leurs propriétés
physiques,puis introduirons le systèmec÷ur/co que. Nous décrironségalement le phé-
nomènede clignotement et les avancéesrécentes à ce sujet a�n de mettre en évidence
la motivation de ce travail.

Le chapitre 2 seraconsacréà la synthèsedes nanocristaux de CdSe/CdS à coque
épaisse.Nousprésenterons lesméthodesde caractérisationsutiliséeslors de la synthèse
de nanocristaux avant de détailler le protocole de synthèseque nous avons développé.
Nous discuteronsensuite des avantages de ce protocole, et des propriétés morpholo-
giqueset structurales desnanocristaux obtenus.

Dans le chapitre 3, nous présenterons les di�éren ts dispositifs expérimentaux qui
nousont permisd'étudier lespropriétésphotophysiquesdesnanocristaux deCdSe/CdS
à coque épaisse.Nous détaillerons en particulier le montage optique permettant d'ob-
server les nanocristaux à l'échelle individuelle, ainsi que le systèmede cryogénie.

Les résultats relatifs à l'étude de la réduction du phénomènede clignotement dans
les nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisseseront présentés au chapitre 4. Nous
commençeronspar présenter lesrésultatsexpérimentaux concernant le rendement quan-
tique, le temps de vie et l'état de chargedesnanocristaux. Nous exposeronsensuite le
modèle théorique développé permettant d'expliquer les observations expérimentales.

Le chapitre 5 présentera lespropriétésmagnéto-optiquesdesnanocristaux deCdSe/
CdS à coque épaisse.Après un bref rappel du comportement desnanocristaux usuels
de CdSe/CdS souschamp magnétique,nous exposeronsles résultats obtenus avec les
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nanocristaux de CdSe/CdSà coque épaisse.
Finalement, nousconcluronssur les travaux réalisésau coursde cette thèseet pré-

senterons quelquesperspectivesd'étude de cesnanocristaux.
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Chapitre 1

Propriétés des nanocristau x
semi-conducteurs colloïdaux

Dans ce premier chapitre, nous commençonspar présenter les nanocristaux semi-
conducteurscolloïdaux de façon généraleavant de donner un aperçu de leurs proprié-
tés physico-chimiques,électroniqueset optiques.Ensuite, nous introduisonsle système
c÷ur/co que sur lequelnousavons travaillé, et �nissons par présenter le phénomènede
clignotement desnanocristaux qui a motivé ce travail de thèse.

1.1 Présentation des nanocristaux semi-conducteurs
colloïdaux

Les nanocristaux semi-conducteurs,souvent appelés points quantiques (quantum
dots), sont des cristaux de taille nanométrique de matériaux semi-conducteurspurs
(éléments de la colonne IV : Si, Ge) ou composés.Les matériaux semi-conducteurs
composéspeuvent être descomposésbinaires de type II-VI (CdSe,CdS, ZnSe,CdTe,
PbS...), I I I-V (GaAs, GaP, InP), I-VI I (CuCl, CuBr, AgBr...) ou encoredescomposés
ternaires de type I-I I I-VI (CuInSe2, CuInS2...).

1.1.1 Description

Les nanocristaux semi-conducteurs colloïdaux sont dispersésau sein d'une matrice
solide (verre, polymère) ou liquide. En phaseliquide, les nanocristaux sont recouverts
d'une couche de moléculesorganiquesappeléesligands (�gure 1.1). Cesmoléculesont
deux fonctions essentielles. Elles assurent d'une part la stabilité colloïdale des nano-
cristaux en solution. D'autre part, les ligands permettent de passiver la surfaceen s'y
adsorbant, c'est-à-dire qu'ils suppriment les sites électroniques de surfaceassociésaux
liaisonspendantes. Cette passivation est importante dans cessystèmesnanométriques
où les propriétésphysiquessont en généraldominéespar les e�ets de surface.
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1.1. Présentation des nanocristaux semi-conducteurs colloïdaux

Figure 1.1 � a. Schémad'un nanocristal semi-conducteuravec sesligands de surface.
b. Imagede microscopieélectroniqueà transmissiond'un nanocristal.

Les nanocristaux semi-conducteurssont caractériséspar des e�ets quantiques liés
à leurs faibles dimensions.Le phénomènede � con�nement quantique �, que nous dé-
taillons dans la partie 1.3, a pour conséquenceprincipale la dépendanceen taille des
propriétésphysiquesdesnanocristaux. Il est à noter que lesdimensionsdesnanoparti-
culespeuvent être réduitesdansuneou plusieursdirectionsde l'espace.Nousutiliserons
ici le terme nanocristal semi-conducteurpour désigner desobjets dont les porteurs de
charge sont con�nés dans les trois directions de l'espaceet donc de dimension nulle.
Les objets dont les porteurs de charge sont con�nés dans deux directions de l'espace
et donc de dimension1 donnent lieu à desnano�ls ou nanobâtonnets. Les objets dont
les porteurs de charge sont con�nés dans une seuledirecti on et donc de dimension2
donnent lieu à desnanoplaquettesou nanorubans.

Nousnousintéressonsdanscemanuscrit aux nanocristaux semi-conducteurscolloï-
daux présentant un con�nement dans les trois directions de l'espace,obtenus en phase
liquide et de type II-VI tels que CdSeet CdS.

1.1.2 Historique

Bien que les nanotechnologiesseréfèrent à un domaine de recherche récent, les na-
nocristaux semi-conducteursexistent depuistrès longtemps.Dansl'antiquité, lesÉgyp-
tiens confectionnaient desteintures pour cheveux à basede selsde plomb. Au contact
des cheveux, des nanocristaux semi-conducteursde PbS se formaient, leur conférant
une coloration noire [22].

L'étude despropriétésoptiquesdesnanocristaux semi-conducteursa commencéau
début desannées1980.Le groupe de A. Ekimov a développé desméthodesde synthèse
de verres dopés par des nanocristaux de semi-conducteur[4, 23, 24]. Parallèlement,
l'équipe de A. Hengleina développé desprotocolesde préparation de colloïdesde semi-
conducteursen solution [25]. L'identi�cation de la dépendancedespropriétésoptiques
desnanocristaux en fonction de leur taille revient à A. Ekimov pour les nanocristaux
en matrice de verre [24, 26] et à L. Brus pour les nanocristaux colloïdaux en solution
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Chapitre 1. Propriétés des nanocristaux semi-conducteurs colloïdaux

[5, 27]. Le développement de la théorie associéeà cesobjets a été rapidement entrepris
par Al. Efros [28].Cespremièresétudesont marquél'émergenced'un nouveaudomaine
de recherche : la synthèse et l'étude des propriétés physiquesdes nanocristaux semi-
conducteurscolloïdaux.

La premièresynthèseorgano-métalliquedenanocristaux semi-conducteursa étémise
au point en1993par C. Murray, D. Norris et M. Bawendi [29].Cette synthèsepermettait
d'obtenir desnanocristaux detaille contrôlée avecunefaible dispersion,unecristallinité
élevéeet une passivation e�cace de la surface.Cesnanocristaux possédaient ainsi des
propriétés optiques bien dé� nies. L'in térêt pour ce nouveau domainede recherche n'a
depuiscesséde croître, tant au niveaudesprocessusde fabrication [30, 31, 32] que des
propriétésphysiques[33, 34, 35] ou desapplications desnanocristaux [6, 9, 10, 11, 12].
Les nanocristaux de CdSepouvant émettre dans l'ensemble du spectre visible et étant
relativement facilesà synthétiser, ils ont été l'ob jet du plus grand nombre de travaux et
sont donc considéréscommeun systèmemodèle. Bien que lesmécanismesréactionnels
impliqués dans la fabrication de cesobjets sont encoreloin d'être compris, les progrès
accomplisen synthèsepermettent à l'heure actuellede contrôler la taille, la forme et la
surfacedesnanocristaux [30, 31, 32].

Le développement desapplicationsdesnanocristaux semi-conducteursa été favorisé
par la synthèsedestructuresc÷ur/co quesen1996[36].Cesstructuresc÷ur/co quessont
étudiéesplus en détail dansla partie 1.5. Plus généralement lesdernièresannéesont vu
un engouement accru pour les hétérostructures,permettant de moduler les propriétés
électroniqueset optiquesdesnanocristaux [37].

1.2 Propriétés physico-chimiques des nanocristaux
semi-conducteurs

1.2.1 Mécanisme de formation

Les synthèsescolloïdalesde nanocristaux ont pour but principal de produire des
populationsde nanoparticulesayant despropriétéssimilaires.Pour cela,il est indispen-
sablede contrôler la taille desnanocristaux et leur dispersion[30].

1.2.1.1 Nucléation et cro issance

La méthode généralement employéepour synthétiser une telle population consiste
à découplerlesétapesde nucléati on et de croissancedesnanocristaux : c'est le concept
de burst-nucleation introduit par LaMer et Dinegar dès 1950 [38]. Si la nucléation a
lieu en un temps très court, suivie par une étape de croissance,tous les nanocristaux
apparaissent en mêmetemps puis croissent de la mêmefaçon ce qui permet d'obtenir
une population monodisperse.

La nucléation consisteen l'apparition localiséed'une phase thermodynamique dis-
tincte au seind'une autre. Elle apparaît toujours au seind'une phasesursaturée. Dans
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semi-conducteurs

Figure 1.2 � Évolution de la concentration en monomèresen fonction du temps.

le cas des nanocristaux, il y a apparition d'une phasecristalline au sein d'une phase
liquide sursaturéeen monomères.La courbe proposéepar V. LaMer (�gure 1.2) permet
de visualiser les étapes du processus.Au début de la synthèse, l'injection de précur-
seursdans le milieu réactionnelassociéeà une augmentation de la température induit
une augmentation rapide de la concentration en monomères.Le milieu réactionnelde-
vient sursaturé en monomères.Lors de l'étape I, il y a accumulation de monomères
jusqu'à atteindre le seuil de nucléation. La formation desnucléi par consommationdes
précurseursentraîne une chute de la concentration en monomèressousle seuil de nu-
cléation (étape II). L'étape II I correspond alors uniquement à une étape de croissance
desnanocristaux sansnucléation parasite.

L'étape de croissances'e�ectue jusqu'à l'établissement d'un équilibre thermodyna-
mique entre les monomèresen solution et les nanocristaux, ce qui est le cas au seuil
de sursaturation. En considérant que la croissanceest limitée par la di�usion, il a été
montré et observé quelorsquela concentration demonomèresest légèrement supérieure
au seuil de sursaturation la dispersionmoyennede l'échantillon diminue [39, 40]. C'est
ce qu'on appelle le régimede focusing.

1.2.1.2 Mûrissemen t d'Os twald

Le mûrissement d'Ostwald (étape IV) est le troisièmephénomènethermodynamique
qui peut avoir lieu au coursd'une synthèse,aprèsla nucléationet la croissancedesnano-
cristaux [30]. Il s'agit d'une interdi�usion desmonomèresdesparticules lesplus petites
vers les particules les plus grosses.La taille des plus petites particul es diminue donc
jusqu'à ce qu'elles soient totalement consomméestandis que la taille desplus grosses
particules augmente. Ce phénomènea pour conséquenced'augmenter la dispersion de
l'échantillon. De façongénérale,il est préférable d'éviter cette étape de mûrissement en
arrêtant la synthèsede manièreà conserver la bonnemonodispersité desnanocristaux.
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1.2.2 Propriétés structurales

Lesnanocristaux semi-conducteursI I-VI existent à températureambiante sousdeux
formes cristallines stables. La première forme est la wurtzite qui est une structure
hexagonalecompacte.La secondeest la zinc-blende(ou sphalérite) qui est une struc-
ture cubique facescentrées. Ces deux structures sont très proches structurellement.
En les décrivant par un empilement compact de plans d'anions dont la moitié des
sites tétrahédriques sont occupés par les cations, seulel'alternance des plans di�ère.
La structure wurtzite est caractériséepar une alternancede plans de type A,B,A,B,...
tandis que la structure zinc-blendeest caractériséepar une alternancede plans de type
A,B,C,A,B,C,... Lesdi�érencesénergétiquesentre lesdeux structures sont donc faibles.
Par exemple,pour les nanocristaux de CdSe,la structure stable à haute température
est la wurtzite mais la température de transition zinc-blende- wurtzite n'est que de
95,5ºC [41] et la di�érence d'énergieinterne entre les deux structures n'est que d'en-
viron 20meV par atome [42]. L'une ou l'autre structure peuvent donc être obtenues
en fonction de la synthèse utilisée. Il est même courant d'obtenir une alternance de
domaineswurtzite et zinc-blendedans un mêmenanocristal, c'est ce qu'on appelle le
phénomènede polytypisme[29, 43].

Bien quelesdi�érencesstructuralesentre cesdeuxformessoient faibles,ellespeuvent
avoir desconséquencesimportantes sur les propriétés physiquesdesnanocristaux [44].
Notamment, l'énergiede la bandeinterdite di�ère selonla structure. Elle est de 1,74eV
pour lesnanocristaux deCdSewurtzite alorsqu'elleestde1,66eV pour lesnanocristaux
de CdSezinc-blende[45]. Les di�érencesde structure modi�en t également la symétrie
du nanocristal et donc la dégénérescencede sesniveaux d'énergie,commenous allons
le voir dans la partie suivante.

1.3 Propriétés électroniques des nanocristaux semi-
conducteurs

Bien que constitués d'une centaine à une centaine de milliers d'atomes, les nano-
cristaux semi-conducteursprésentent desniveaux électroniquesdiscrétisésressemblant
à ceux des atomes,ce qui leur a valu le nom d' � atomesarti�ciels �. Nous donnons
dans cette partie une présentation simpli�ée de leurs propriétés électroniques,dont la
théorie a été essentiellement développéepar Al. Efros [33, 46].

1.3.1 Le semi-conducteur massif

1.3.1.1 Appro xi matio n des masses e�ectiv es

La structure de bandedessemi-conducteursest en général très compliquée[45]. Ce-
pendant, l'approximation desmassese�ectiv espermet de décrire lesbandesde valence
et de conduction d'un semi-conducteurmassifpar desrelations de dispersionisotropes
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autour des extrema. Considéronsles semi-conducteursà bande interdite directe pour
lesquelsles extrema setrouvent à k = 0.

D'aprèsle théorèmedeBloch, la fonction d'onded'un électrondansun cristal massif
s'écrit :

 n;k (~r ) = un;k (~r )ei~k:~r ; (1.1)

où unk est une fonction périodique ayant la périodicité du réseaucristallin et les indices
n et k font référencerespectivement à l'indice de la bandeet au vecteur d'onde.

L'énergieassociéeà cesfonctions d'ondesest décrite par un diagrammede bandes,
représentant l'énergie E en fonction du vecteur d'onde k. Dans l'approximation des
massese�ectiv es,on supposeque les bandes sont simplement paraboliquesautour des
extremadu diagrammedebandes.Lesrelations dedispersiondesbandesdeconduction
et de valencesont donnéesau voisinagedesextrema respectivement par :

E C
k (k) =

~2k2

2m�
C

+ Eg (1.2)

E V
k (k) = �

~2k2

2m�
V

; (1.3)

où Eg est l'énergiede la bandeinterdite du semi-conducteur.L'origine desénergiesest
prise au maximum de la bandede valence.

Cette approximation permetdoncd'ignorer lesatomesdu matériausemi-conducteur.
L'électron dans la bande de conduction et le trou dans la bande de valencesont alors
traités commedes particules libres ayant desmassese�ectiv es respectivesm�

C et m�
V .

Graphiquement, la massee�ectiv e rend compte de la courbure desbandesde conduc-
tion et de valenceà k = 0. Physiquement, l'e�et du potentiel périodique auquel sont
soumislesporteurs de chargedansle réseaucristallin est inclus dansla massee�ectiv e.

1.3.1.2 Diagramme de bandes du semi-co nducteur CdSe massif

Le CdSeest un semi-conducteurà bande interdite directe, dont l'énergiede bande
interdite Eg à température ambiante est de 1,66eV pour la structure zinc-blendeet de
1,74eV pour la structure wurtzite.

La bande de conduction est essentiellement constituéede l'orbitale s du cadmium
(de con�guration électronique[Kr]4d105s2), tandis que la bande de valenceest essen-
tiellement constituéede l'orbitale p du sélénium(de con�guration [Ar]3d104s24p4) [47].
La bandede conductionest doncdeux fois dégénérée,et la bandede valenceest six fois
dégénéréeen k = 0. Si la bandede conduction est bien décrite par l'approximation des
massese�ectiv es, le traitement de la bandede valenceest plus complexedu fait de sa
dégénérescence.

La dégénérescencede la bande de valenceest partiellement levée par le couplage
spin-orbite qui fait interagir le moment de spin du trou sh et sonmoment orbital lh. Le
bon nombre quantique est alors le moment angulaire Jh, dé�ni par la sommedesdeux
nombres quantiques précédents : Jh = sh + lh. Le spin du trou sh vaut � 1=2 et son
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moment orbital lh vaut 1 puisquele trou est sur l'orbitale p du sélénium.Le moment
angulaireJh peut doncprendredeuxvaleurs,1/2 et 3/2, auxquelles correspondent deux
bandesséparéesà k = 0 par la constante de couplagespin-orbite Dso (�gure 1.3 a.).
Dans le casdu CdSe,Dso = 420meV. La bande Jh = 3=2 est dégénérée4 fois par sa
projection mJh sur l'axe dequanti�cation (mJh = +3=2;� 3=2;+1=2;� 1=2), et la bande
Jh = 1=2 est dégénérée2 fois (mJh = +1=2;� 1=2). La bandeJh = 1=2 est dite bande
de split-o� .

La dégénérescencede la bande Jh = 3=2 est levée pour k 6= 0 par la projection
du moment angulaire total sur l'axe cristallin. La bandeJh = 3=2 est donc dédoublée
en deux bandesde courburesdi�éren tes (�gure 1.3 a.). La bande correspondant à la
projection mJh = � 3=2 est celle de plus faible courbure, dite bande de trou lourd
(heavy hole, hh), et celle correspondant à la projection mJh = � 1=2 est celle de plus
forte courbure,dite bandede trou léger (light hole, lh).

Il est à noter que dans le casd'une structure wurtzite la bande Jh = 3=2 est éga-
lement dédoubléeen k = 0 par le terme de champ cristallin induit par l'asymétrie de
cette structure cristalline (�gure 1.3 b.). Dans le CdSe,cet éclatement dû au champ
cristallin � cr est de 25meV.

Par analogie avec la bande de conduction, on peut alors dé�nir des relations de
dispersionpour les bandesde valenceau voisinagede k = 0 :

E V i
k (k) = �

~2k2

2m�
V i

; (1.4)

où m�
V i correspond à la massee�ectiv e du trou danschaquebandede valenceV i .

1.3.2 E�et du con�nemen t : niv eaux d'énergie quanti�és

1.3.2.1 Régimes de con� nement

Dans un semi-conducteur,l'absorption d'un photon ayant une énergiesupérieure
à l'énergie de la bande interdite est susceptiblede créer une paire électron-trou liée
appeléeexciton. La cohésionde cette paire électron-trou est assuréepar l'in teracti on
coulombienne entre les deux charges.Lorsque la taille descristaux diminue des e� ets
de con�nement quantique apparaissent et doivent également être pris en compte. Les
e�ets coulombienset de con�nement évoluent di�éremment avec la taille du système:
l'énergied'interaction coulombienneévolue en 1/ a tandis que l'énergiede con�nement
varie en 1/ a2, où a est le rayon des nanocristaux.

Plus précisément, les e�ets dus au con�nement quantique apparaissent lorsque la
taille du nanocristal devient comparableou inférieureà la taille caractéristique de l'ex-
citon, dé�ni e par le rayon de Bohr excitonique:

aB = "
me

m�
exc

a0; (1.5)

où " est la constante diélectriquedu matériau considéré,m�
exc est la massede l'exciton
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Figure 1.3 � Diagrammede bandesdu CdSemassif,en structure zinc-blende(a.) et
en structure wurtzite (b.). Les valeursdesmassese�ectiv essont issuesde la référence
[48].
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(dé�nie par la masseréduite de la paire électron-trou m�
exc = m �

e m �
h

m �
e + m �

h
), me est la masse

de l'électron et a0 est le rayon de Bohr de l'atome d'hydrogène(a0 = 4� " 0~2

mee2 ' 0; 53Å).
On peut alors distinguer deux régimesde con�nement di�éren ts :
� Le régimedecon�nement faible apparaît lorsquele rayon du nanocristal est supé-

rieur au rayon de Bohr de l'exciton (a > aexc). Danscecas,l'énergiede liaison de
l'exciton (énergied'interaction de Coulomb entre l'électron et le trou) est supé-
rieure à l'énergiedecon�nement de l'électron et du trou. Lese�ets decon�nement
sont donc traités de manièreperturbative.

� Le régimedecon�nement fort apparaît lorsquele rayon du nanocristal est inférieur
au rayon de Bohr de l'exciton (a < aexc). L'électron et le trou sont tous deux
fortement con� nésau seindu nanocrystal. Les transitions optiquessont alors des
transitions entre niveauxd'énergiequanti�és del'électron et du trou. L'in teraction
de Coulomb entre l'électron et le trou est traitée de manière perturbative et
diminue seulement légèrement l'énergie destransitions.

L'apparition de cesrégimesde con�nement dépend de la taille desnanocristaux mais
aussi de la nature du matériau. Dans le cas des nanocristaux de CdSe, le rayon de
Bohr de l'exciton est d'environ 5,6nm. Les nanocristaux de CdSeque nousétudierons
danscette thèseauront toujours un rayon inférieur à 3nm et seront donc en régimede
con�nement fort. Dans la suite de cette partie, nousconsidéronsuniquement le casdu
con�nement fort.

Par commodité, dans la suite du manuscrit, nous appellerons� exciton � la paire
électron-trou crééedans les nanocristaux.

1.3.2.2 Mo dèle de la particule dans une boîte

La description des di� érents régimesde con�nement est utile mais ne fournit pas
de description quantitativ e de la dépendenceen taille despropriétés électroniquesdes
nanocristaux. Pour cela, l'approche la plus simple est le modèle de la particule dans
une boîte [46].

Dans ce modèle, la particule est con�née dans une sphèrevide, alors qu'un nano-
cristal est composéd'atomes de semi-conducteur.À l'aide de deux approximations, le
problèmedesporteurs de chargedans un nanocristal peut être ramenéà un problème
de particule dansune sphèrede potentiel constant.

La premièreapproximation est celle du con�nement fort qui permet de tr aiter in-
dépendament l'électron et le trou puisquel'in teraction de Coulomb est ajoutée comme
uneperturbation. L'électron et le trou peuvent être traités séparément par le modèlede
la particule dansune boîte. La fonction d'onde de la paire électron-trou s'écrit alors :

 (~re; ~rh) =  e(~re) h( ~rh): (1.6)

La secondeapproximation est celledesmassese�ectiv es.Cette approximation peut
être utilisée dans le problèmedesnanocristaux en les traitan t commedeséchantillons
de matériau massif, c'est-à-dire si le diamètre du nanocristal est largement supérieur
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au paramètre de maille du matériau. C'est le casdans les nanocristaux nanométriques
de CdSedont le paramètrede maille est de 0,61nm en structure zinc-blende.La fonc-
tion d'onde d'une particule dans une bande d'indice n peut alors s'écrire commeune
combinaison linéaire de fonctions de Bloch :

 (~r ) =
X

k

cnk unk (~r ) ei~k:~r ; (1.7)

où les coe�cien ts cnk sont tels que la sommesatisfait aux conditions aux limites du
nanocristal. En pratique, les coe�cien ts unk sont faiblement dépendants de k, et on
peut écrire [46] :

 (~r ) = un0(~r )
X

k

cnk ei~k:~r (1.8)

 (~r ) = un0(~r ) f (~r ); (1.9)

où f est la fonction enveloppedela particule considérée.La fonction périodiqueun0 varie
à l'échelle de la maille du réseaucristallin, et peut être déterminéepar la méthode des
liaisonsfortes (tight-binding) que nousne détaillons pas ici [49]. La fonction enveloppe
de la foncti on d'onde varie à l'échelle de la taille du nanocristal et obéit à l'équation de
Schrödinger.

Cesapproximations permettent doncderamenerle problèmedesporteurs de charge
à un problème de particules dans une sphère de potentiel constant. Nous pouvons
maintenant appliquer le modèlede la particule dansuneboîte aux fonctionsenveloppes
de l'électron et du trou. Ce modèle prend en compte une particule de massem0 dans
un puit de potentiel sphériquede rayon a :

V(r ) =

(
0 si r < a

1 si r > a:
(1.10)

L'hamiltonien du systèmes'écrit sousla forme :

H = �
~2

2m0
r 2 + V(r ): (1.11)

La résolutiondel'équation deSchrödingercorrespondante donneaccèsaux fonctions
d'onde de la particule :

f n;l ;m (r; � ; � ) = C
j l (kn;l r )Yl ;m (� ; � )

r
; (1.12)

où C est une constante de normalisation, Yl ;m (� ; � ) est une harmonique sphérique,
j l (kn;l r ) est la fontion de Bessel d'ordre l. La condition aux limites  (r = a) = 0 donne
kn;l = � n;l

a avec � n;l le n-ièmezérode j l. La premièrevaleur possiblepour � n;l est p.
Les bandesde conduction et de valencesont considéréescommede simplesbandes

paraboliques (équations 1.2 et 1.3), ce qui donne l'énergie associéeà chaque fonction
d'onde en prenant pour k la valeur quanti�ée correspondante :

22



Chapitre 1. Propriétés des nanocristaux semi-conducteurs colloïdaux

En;l =
~2k2

n;l

2m0
=

~2� 2
n;l

2m0a2
: (1.13)

Par analogieavecun systèmeatomique(possédant la mêmesymétrie), lesfonctions
d'onde propres sont de simples orbitales, qui peuvent être indexéespar les nombres
quantiques n (1,2,3,...), l (s,p,d,...) et m. Les énergiessont identiques à l'énergieciné-
tique de la particule libre, mais le vecteurd'ondekn,l estquanti�é par lesconditionsaux
limites du potentiel sphérique.L'énergie desniveaux électroniquesest proportionnelle
à 1/ a2 et est donc fortement dépendante de la taille de la sphère.

Le spectre optique du nanocristal est alors donnépar :

~! = Eg + E h
n;l (a) + E e

n;l (a) � 1; 8
e2

�a
; (1.14)

où � est la constante diélectriquedu semi-conducteur.Le dernier terme de l'expression
correspond à la correction de Coulomb obtenue par un calcul perturbatif au premier
ordre [46].

1.3.2.3 Appro xi matio n des masses e�ectiv es multibande

En réalité, la structure debandedessemi-conducteursest bien plus complexequede
simplesbandesparaboliques.Lesrésultats obtenus par le modèle de la particule dans
uneboîte nesont pasassezprécis.En e�et, lesénergiescalculéesdestransitions optiques
entre lesniveauxd'énergiediscretsde l'électron et du trou nesont pascompatiblesavec
les donnéesexpérimentales [48].

Le modèle décrivant les transitions optiques le plus utilisé est l'approximation des
massese�ectiv esmultibande, encoreappeléelemodèleà 8 bandesdePidgeon& Brown,
ou encore le modèle de Kane [50, 51]. Ce modèle prend en compte la non-parabolicité
de la bandede conduction et de la bande de trou léger,ainsi que la structure complexe
de la bandedevalence(bandesde trou lourd, de trou léger,et desplit-o� ). Le couplage
entre les6 bandesdevalenceet les2 bandesdeconductionestégalement pris encompte.
L'hamiltonien 8 bandespermet doncde décrireprécisément le mouvement de l'électron
et du trou au seindu nanocristal, avec un très bon accordavec l'expérience[33].

Chaqueétat électronique est alors caractérisépar trois nombresquantiques :
� le spin up ou down, noté S.
� le moment angulaire total noté j, dé�ni par j = J + L, où J est le moment

angulairede la fonction de Bloch de bord de bande(JB C = 1=2 pour la bandede
conduction, Jhh = Jlh = 3=2 pour les bandesde trou lourd et de trou léger, et
Jso = 1=2 pour la bandede split-o� ) et L est le moment angulairede la fonction
enveloppe.

� la projection du moment angulaire total, notéemj .
Les niveaux quanti�és de l'électron et du trou sont désignéspar la notation atomique
standard nQj , où n est le nombre quantique ordinal associé à chaque bandeet Q est la
plus faible valeur de L apparaissant dans l'équation de la fonction d'onde (la structure
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Figure 1.4 � Dépendanceen taille théorique desniveaux d'énergiede l'électron et du
trou danslesnanocristaux deCdSe,enstructure zinc-blende.Lesénergiessont données
respectivement par rapport au minimum de la bandede conductionet au maximum de
la bandede valence(d'après la référence[33]).

compliquéede la bandede valenceinduit desmélangesde symétrie pour les états des
trous). Le moment angulaire total j de l'électron étant toujours égalà 1/2, lesniveaux
quanti�és de l'électron sont notésnLe.

Les transitions autoriséesobéissent à desréglesde sélectionqui découlent despro-
priétésdesfonctionsd'ondeangulaires.Ainsi seuleslestransitions avecdesétats d'élec-
tron Sj' (e) sont possiblesà partir d'états de trou nSj (h). La transition excitonique
fondamentale est donc la transition notée 1Se1S3=2.

À titre d'exemple,la dépendanceentaille théoriquedesniveauxd'électronet detrou
danslesnanocristaux de CdSeest donnéeen �gure 1.4 [33]. Cesprédictions théoriques
sont en tr èsbon accordavec les observations expérimentales [50, 48].

La force d'oscillateur de chaquetransition interbande, ou probabilité de transition
optique enémissionou enabsorption entre un niveaude l'électron et un niveaudu trou,
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estproportionnelle à l'élement P dematrice dipolaire électriqueentre l'état excitonique
vide j0i et l'état excitonique considéréj i :

P = jh0j~e:p̂j  ij 2 ; (1.15)

où ~e:p̂ est le terme de dipole électriqueavec~e le vecteur de polarisation de la lumière
absorbéeou émiseet p̂ l'opérateur moment dipolaire de la transition. Dans le régime
de con�nement fort, les porteurs de charge sont traités indépendamment et on peut
écrire :

P = jh e j~e:p̂j  h ij 2 ; (1.16)

où  e et  h sont respectivement les fonctions d'onde de l'électron et du trou. La force
d'oscillateur de ces transitions excitoniquesest proportionnelle au recouvrement des
fonctions d'onde de l'électron et du trou.

1.3.3 Structure �ne de l'état fondamen tal 1Se1S3=2

Parmi tous lesniveauxélectroniquesquanti�és, la transition fondamentale a un rôle
particulier danslespropriétésoptiquesdesnanocristaux. Aprèsexcitation le nanocristal
relaxe très rapidement [52] de l'état excité vers l'état fondamental 1Se1S3=2 à partir
duquel sont émislesphotonsde luminescence.Commelesniveauxd'énergieatomiques,
les niveaux excitoniques d'un nanocristal possèdent une structure �n e. La découverte
de cette structure �ne dans les années1990 [53] a permis d'expliquer de nombreuses
observations expérimentales jusqu'alors incomprises,telles que le décalagede Stokes
entre l'émissionet le premier pic d'absorption desnanocristaux ou leur tempsde vie de
�uorescenceextrêmement long à bassetempérature (� 1�s à 10K) [54].

1.3.3.1 Levée de dégénérescence de l'état fondamen tal

Le niveau d'énergie fondamental de l'électron est le niveau 1Se, dégénéré2 fois
par rapport à la projection de spin mS. Le niveau fondamental du trou est le niveau
1S3=2, dégénéré4 fois par rapport à la projection du moment angulaire total mj dans
les nanocristaux de structure zinc-blende.La transition excitonique fondamentale est
donc dégénérée8 fois dans les nanocristaux sphériquesde structure zinc-blende.Cette
dégénérescenceestpartiellement levéepar deuxcontributions distinctes : l'asymétrie du
nanocristal dansle casd'un nanocristal de structure wurtzite et l'in teraction d'échange
entre l'électron et le trou [53].

L'asymétrie du nanocristal dans le casd'une structure wurtzite lève la dégénéres-
cencedu niveau 1S3=2 du trou. Deux e�ets contribuent à cette asymétrie : l'asymétrie
intrinsèque de la structure cristalline hexagonale (structure wurtzite) qui induit un
terme de champ cristallin [55] et la forme non-sphériquedu nanocristal [56]. Cesdeux
e�ets séparent le niveau 1S3=2 du trou en 2 sous-niveaux dégénérés2 fois, caractérisés
par jmj j = 3=2 et jmj j = 1=2. L'éclatement global � entre lesdeux sous-niveauxest la
sommede l'éclatement dû au champ cristallin et de l'éclatement dû à la non-sphéricité
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du nanocristal. L'éclatement dû au champ cristallin ne dépend pas de la taille du na-
nocristal et ne dépend que du rapport desmassese�ectiv es du trou lourd et du trou
léger, tandis que l'éclatement dû à la non-sphéricitédu nanocristal dépend de la taille,
de l'ellipti cité et du rapport desmassese�ectiv esdu trou lourd et du trou léger.

L'in teraction d'échangelève également la dégénérescencede la transition 1Se1S3=2.
Il s'agit de l'in teraction entre le spin de l'électron et le spin du trou, proportionnelle
au recouvrement desfonctions d'onde de l'électron et du trou. L'in teraction d'échange
dépend donc de la distance moyenne entre l'électron et le trou, et est inversement
proportionnelle à a3 où a est le rayon du nanocristal. Bien que cette interaction soit
négligeabledans le matériau massif,elle devient très importante dans les petits nano-
cristaux [57].

1.3.3.2 Niv eaux excitoniques de la structure �ne

Les contribu tions de l'asymétrie de la structure cristalline wurtzite du nanocristal
et de l'in teraction d'échange lèvent partiellement la dégénérescencede multiplicité 8
de la transition excitoniquefondamentale, pour donner cinq sous-niveaux.En e�et, en
tenant compte de cesdeux contributions, le bon nombre quantique à considérer est le
moment angulaireexcitoniquetotal de la transition 1Se1S3=2 :

F = j e + j h; (1.17)

où je et jh sont respectivement le moment angulaire total de l'électron dans le niveau
1Se et du trou dans le niveau 1S3=2. La levéede dégénérescences'e�ectue suivant F.

je valant 1/2, et jh 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 mF

prend alors les valeurs ± 2, ± 1 et 0 pour F = 2, et prend les valeurs ± 1 et 0 pour
F = 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 desdeux, et � L � pour lower
level, le niveau le plus bas desdeux. Ainsi lesétats jF = 2; mF i sont notés

�
�mL

F

�
et les

états jF = 1; mF i sont notés
�
�mU

F

�
.

La diagonalisationde l'hamiltonien correspondant [53]donnelesénergiesdecescinq
sous-niveaux excitoniques:

E2 = �
3�
2

�
�
2

(1.18)

E U;L
1 =

�
2

�

r
(2� � �) 2

4
+ 3� 2 (1.19)

E U;L
0 =

�
2

+
�
2

� 2� ; (1.20)

où � est une fonction du rayon du nanocristal représentativ e de l'in teraction d'échange
et 4 est l'éclatement total entre lesbandesdetrou lourd et detrou léger. La dépendance
de cesénergiesavecla taille du nanocristal est donnée�gure 1.5 [58]. L'accord entre ces
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Figure 1.5 � Dépendanceen taille de la structure �ne de l'exciton 1Se1S3/2 , pour des
nanocristaux de CdSesphériquesde structure wurtzite (d'après la référence[33]).

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

Dans le casoù la contribution de l'asymétrie de la structure wurtzite et de la forme
du nanocristal estbien plus importante quela contribution del'in teraction d'échange,le
niveauexcitonique1Se1S3=2 est séparéen deux sous-niveauxseulement, correspondant
aux niveaux de trou lourd et de trou léger [59]. On retrouve alors la structure de
bandedu matériau massifde structure wurtzite, danslequel l'in teraction d'échangeest
négligeable.

1.3.3.3 Forces d'oscillateur des transitions de la structure �ne : � excitons
brillan ts � et � excitons noirs �

Pour décrire la structure desspectresd'émissionet d'absorption desnanocristaux,
il est nécessairede calculer les forcesd'oscillateur (voir 1.3.2.3) descinq niveaux exci-
toniquesci-dessus [53].

La transition du niveau excitonique de projection du moment total égale à 2 est
interdite dans l'approximation dipolaire électrique,c'est-à-direqu'elle ne peut donner
lieu ni à l'absorption ni à l'émission d'un photon, car un photon ne peut pas avoir
un moment de 2. La transition 0L a une force d'oscillateur nulle, elle est optiquement
interdite. Au contraire, la transition 0U a une force d'oscillateur non nulle, et est opti-
quement autorisée.Lesdeux transitions 1L et 1U sont également radiatives.Il y a donc3
transitions optiquement actives,représentéessur la �gure 1.5 par destraits pleins, et 2
transitions optiquement passives,représentéessur la même� gure par despointillés. Les
transitions actives optiquement sont appeléesdes excitons brillants (bright excitons),
tandis que les transitions passivessont appeléesdesexcitonsnoirs (dark excitons).
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L'exciton noir de moment total égalà 2 étant le plus basen énergiedans les nano-
cristaux deCdSesphériques,il joueun rôle fondamental dansl'émissionde�uorescence.
À température ambiante, lescinq niveauxexcitoniquessont peuplésthermiquement, et
la recombinaison radiative peut s'e�ectuer par les transitions brillantes. Au contraire,
à bassetempérature, seul l'exciton noir de plus basseénergieest peuplé,ce qui induit
destemps de vie de recombinaison très longspuisqu'il est optiquement interdit [54].

1.3.3.4 Mise en évidence exp érimen ta le de la structure �ne

Lespremièresmisesen évidenceexpérimentales de la structure �ne ont été réalisées
danslesannées1990par l'équipedeM. Bawendi sur desensemblesdenanocristaux. Des
spectresd'excitation de la �uorescence,de � rétrécissement de la raie de �uorescence�
ainsi que desmesuresde durée de vie souschamp magnétiqueont permis de montrer
l'existencedel'exciton noir deplus basseénergiedansdesnanocristaux deCdSe[60,53].

En 2003,O. Labeauet al. ont permisde véri�er expérimentalement l'existencede la
structure �n e à l'échellede la particule individuelle [61].Une étudedu déclin de la lumi-
nescencede nanocristaux de CdSe/ZnSquasi-sphériquesen fonction de la température
a permis de montrer que la luminescencedesnanocristaux provenait de deux états �ns
mélangésthermiquement, l'état noir ± 2 et l'état brillant ± 1L . Le temps de vie de ces
deux états ainsi que l'écart énergétiqueles séparant ont pu être calculés.Cesrésultats
sont exposésendétails dansla partie 4.3.1.Ils ont étécomplétésen2005par l'équipe de
U. Woggonqui a e�ectué desexpériencessimilaires sur desnanobâtonnetscylindriques
de CdSe.Ils ont ainsi pu mettre en évidenceune évolution despositions relativesdes
niveauxde la structure �n e en fonction du rayon desnanobâtonnets[62],conformément
aux prévisionsde Al. Efros [53]. En 2009, Biadala et al. ont mis en évidenceles raies
d'émissionsansphonondesdeux niveaux± 2 et ± 1L dansdesnanocristaux individuels
de CdSe/ZnS[63].

1.4 Propriétés optiques des nanocristaux semi-
conducteurs

Contrairement aux matériaux massifsqui possèdent un continuum d'états électro-
niquesdans chaquebanded'énergie, nousvenonsde voir que lesnanocristaux de semi-
conducteurpossèdent desniveauxd'énergiediscrets.La conséquencemajeure de la dis-
crétisation desniveaux d'énergieest la dépendanceen taille de la bande interdite des
nanocristaux et donc de leurs longueursd'onde d'émissionet d'absorption, contraire-
ment au matériau massif.Cet e�et semanifestepar le décalage versle bleu desspectres
d'absorption et de �uorescencedesnanocristaux lorsqueleur taille diminue.
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Figure 1.6 � Spectresd'absorbancede populations de nanocristaux de CdSede tailles
moyennescroissantes. Le diamètre D desnanocristaux varie de 2 à 6 nm environ.

1.4.1 Propriétés d'ensemble

1.4.1.1 Absorption des nano cristaux

Le spectre d'absorbancedesnanocristaux met en évidencela structure discrètedes
niveauxd'énergie[50,58].Lesdi�éren ts niveauxexcitoniquesapparaissent sur le spectre
commedespics dé�nis en énergie,et dont la largeur est induite par le couplage avecles
phonons.Les mesuresd'ensemble induisent un élargissement supplémentaire des pics
excitoniquesdû à la dispersion en taille de la populati on de nanocristaux étudiée.La
�gure 1.6 montre lesspectresd'absorbancepour dessolutionsde nanocristaux de CdSe
de taille croissante.

On distingue clairement sur cesspectresplusieurspics excitoniques.Ils sedéplacent
vers les hautes longueursd'onde (et donc vers les bassesénergies) et se rapprochent
les unes des autres lorsque la taille des nanocristaux augmente, conformément aux
propriétés électroniquesdes nanocristaux présentées en 1.3.2. Les niveaux d'énergie
sont relativement espacésdansla bandede conduction,mais lesniveauxd'énergiedans
la bandede valencesont rapidement très proches les uns desautres en s'éloignant du
bord de bande[64]. C'est ce qui explique le quasi-continuum en absorption aux faibles
longueursd'ondes,conférant ainsi aux nanocristaux l'avantaged'être excitablessur une
grandeplaged'énergie.
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Figure 1.7 � Spectresd'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 Émission de �uorescence des nano cristaux

En plusd'être excitablessur unelargeplaged'énergie,lesnanocristaux tels queCdSe
présentent l'avantaged'avoir uneémissionde�uorescenceétroite et ajustableenénergie.
Ces deux caractéristiquessont à comparer aux propriétés optiques des �uorophores
organiquesusuels.L'absorption de cesderniersest étroite, tandis que leur émissionest
plus large et moins symétrique. Les spectres d'absorption et d'émission de cesdeux
types d'émetteurs � uorescents, une population de nanocristaux semi-conducteursde
CdSeet la Rhodamine 6G comme�uorophore organique,sont donnésen �gure 1.7.

On observesur la �gure 1.7a.qu'il existeun décalageversle rougeentre le maximum
d'absorption du premier exciton et le maximum de �uorescence.Cet écart, que l'on
appelledécalagedeStokes(Stokesshift), estgénéralement d'une dizainedenanomètres,
soit unetrentaine demeV. Sonoriginephysiqueestgénéralement attribuée à la structure
�ne du premier exciton [53]. A température ambiante, le décalage est dû au fait que
l'émission se fait par le niveau autorisé le plus bas de la structure �ne, tandis que
l'absorption est due aux trois niveaux autorisésde la structure �ne.

Expérimentalement, les tailles accessiblesen synthèsecolloïdale pour les nanocris-
taux de CdSepermettent d'obtenir deséchantillons émettant de 450 à 700nm environ.
La largeur à mi-hauteur de la �uorescencere�ète la dispersionen taille de l'échantillon.
Pour une population de nanocristaux de CdSe de faible dispersion en taille (< 5%),
la largeur à mi-hauteur est comprise entre 25 et 30nm environ. Notons que la lar-
geur à mi-hauteur de la �uorescenced'un nanocristal individuel est de 12nm environ à
température ambiante, due au couplagede l'exciton avec les phononset à la di�usion
spectrale (voir 1.6.1.3).La �gure 1.8 montre les spectresd'émissionde populations de
nanocristaux de CdSedont le diamètre varie de 2 à 6nm environ.

Deux typesd'émissionde �uorescencecoexistent sur cesspectres.Le pic principal
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Figure 1.8 � Spectresd'émissionde populations de nanocristaux de CdSede tailles
moyennescroissantes. Le diamètre desnanocristaux varie de 2 à 6 nm environ.

de chaque spectre correspond à l'émissiondite de bord de bande(band-edge). L'énergie
de cepic de �uorescenceest dé�nie par l'écart entre l' état de trou de plus haute énergie
et l'état d'électron de plus basseénergie, et correspond donc à la recombinaison de
l'exciton fondamental. C'est ce type de recombinaison qui est recherché, et qui rend
les nanocristaux semi-conducteursattractifs. Sur les spectresdesnanocristaux de plus
petit diamètre, un secondpic de �uorescenceparasite fortement décalée vers le rouge
par rapport au premierexciton estprésent. Il s'agit de l'émissiondite depiègesprofonds
(deep trap). Ce pic de �uorescenceprovient de niveaux d'énergieà l'in térieur du gap
attribués à dessitesde surface.Cette �uorescenceparasite s'observe en général sur les
nanocristaux de très petite taille qui ont donc un ratio surfacesur volume important,
ou sur les nanocristaux dont la passivation de surfaceest incomplète.

1.4.1.3 Propriétés magnéto-optiques

Les propriétés optiquesdesnanocristaux sont modi�ées lorsqu'on leur applique un
champ magnétique.En e�et, les électrons et les trous des nanocristaux interagissent
avec ce champ. L'in teraction entre un exciton et le champ magnétique appliqué est
décrite par l'hamiltonien Zeeman[53] :

ĤZ eeman =
1
2~

ge� B ĵ e: ~B �
1
~

gh � B
^j h: ~B ; (1.21)
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Figure 1.9 � Représentation schématiquede l'in�uence du champ magnétiquesur les
niveaux énergétiques.Nous représentons les états noir (� 2) et brillant (� 1L ) de plus
bassesénergiesde la structure �ne. La composante du champ magnétiqueparallèle à
l'axe c de la structure wurtzite induit un éclatement Zeemandesétats. La composante
du champ magnétiqueorthogonaleà l'axe c de la structure wurtzite induit un couplage
entre les états.

où � B est le magnétonde Bohr, ge et gh sont respectivement les facteurs de Landé de
l'électron dansle niveau1Se et du trou dansle niveau1S3=2, ĵ e et ^j h sont lesopérateurs
moments angulairestotaux de l'électron et du trou. Le facteur deLandéd'un porteur de
chargerend compte desasensibilitéà la présenced'un champmagnétique.Le facteur de
Landé de l'électron dans les nanocristaux di�ère de celui du matériau massifen raison
du con�nement dansla bandede conduction,et dépenddonc de la taille du nanocristal
[65]. Le facteur de Landé du trou dépend de la structure complexede la bande de
valence,et est généralement considérécommeindépendant de la taille du nanocristal
[65].

En traitan t l'in teraction entre l'exciton et le champ magnétiquecommeune per-
turbation, il est possible de calculer l'in�uence du champ magnétique sur les états
excitoniquesde la structure �ne. L'in�uence du champ magnétiquesur les niveaux ex-
citoniques de la structure �ne dépend de son orientation par rapport à l'axe c de la
structure wurtzite. Le champ magnétiquepeut être décomposéen deux composantes
respectivement suivant l'axe c de la structure wurtzite et orthogonalement à l'axe c.

La composante du champ magnétiqueparallèle à l'axe c de la structure wurtzite
induit un éclatement Zeemandesétats excitoniques(�gure 1.9, haut). En e�et, cette
composante du champ intervient dans les termesdiagonauxde l'hamiltonien Zeeman.
La dégénérescencedesniveaux selonmF est levée,et un état excitonique est éclatéen
deux sous-niveaux Zeeman,caractériséspar la valeur positive ou négative de mF . La
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valeur en énergiede cet éclatement est donné par :

� E i = gexc;i µB B (1.22)

où i = 1; 2 correspond aux états � 1L et � 2 respectivement, et le facteur de Landé de
l'exciton gexc;i est une combinaison desfacteursde Landé de l'électron et du trou. Cet
éclatement entraine desmodi�cations despropriétés de polarisation de l'émission des
nanocristaux. La polarisation du photon émisestdonnéepar lesrèglesdesélectionpour
les transitions optiques.Une transition � mF = � 1 donnelieu à une émissionpolarisée
� + ou � � respectivement, dansle plan perpendiculaireà l'axe c de la structure wurtzite.
Ainsi, enl'absencedechampmagnétique,lessous-niveauxZeeman nesont paséclatéset
l'émissiondu niveau� 1L ne présente pasde polarisation privilégiée.En appliquant un
champ magnétiqueparallèlement à l'axe c de la structure wurtzite, l'émissionprovenant
dessous-niveaux Zeeman est polarisée� + ou � � .

La composante du champ magnétiqueorthogonaleà l'axe c de la structure wurtzite
induit un couplageentre les états excitoniques (� gure 1.9, bas). En e�et, cette com-
posante du champ intervient dans les termesnon-diagonauxde l'hamiltonien Zeeman.
DanscecasF = j e + j h n'est plus un bon nombre quantique, et lesétats ± 2 et ± 1L de
la structure �ne sont mélangés.L'état résultant gagnede la forced'oscillateur de l'état
brillant par rapport à l'état noir et peut serecombiner radiativement plus e�cacement.
Ainsi, à bassetempérature, le temps de vie de recombinaison de cet état résultant
devient plus rapide que celui de l'état noir en présenced'un champ magnétique[66].

Lorsquele champ magnétiqueestorienté de façonquelconque,lesdeux e�ets d'écla-
tement Zeemanet de couplageentre les états s'ajoutent. Les observations expérimen-
tales sont alors di�ciles à interpréter [67].

1.4.2 Propriétés de nanocristaux individuels

1.4.2.1 In térêt de l'étude de nano crista ux individuels

L'étude de nanocristaux individuels permet tout d'abord de s'a�ranchir dese�ets
d'élargissement des spectres dus à la dispersion en taille de l'échantillon. Le spectre
d'émissiond'une population de nanocristaux de CdSede faible dispersion en taille a
une largeur à mi-hauteur de 25 à 30nm, tandis que le spectre d'émissiond'un nano-
cristal individuel est d'environ 12nm. En s'a� ranchissant de la dispersion en taille de
l'échantillon, il devient possible d'étudier le comportement de certains paramètres tels
que le couplageexciton-phononpar exemple sur un spectre d'émission.

L'étude de nanocristaux individuels permet également de mesurerles �u ctuations
d'un paramètre physique, qui sont invisibles à l'échelle macroscopique.C'est le cas
notamment du phénomènede clignotement que nous allons détailler ci-dessous(voir
1.6).

D'autre part, certainesapplications utilisent les nanocristaux semi-conducteursà
l'échelle individuelle. Un nano-objet peut être utilisé commesondelocale de son envi-
ronnement à l'échelle nanométrique grâceà sa sensibilité à des champs extérieurs de
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pressionou électrostatiques [68].Un nanocristal peut également être utilisé commeune
sourcede lumière non-classiquetelle qu'une sourcedéclenchéede photons uniques[12].

En ce qui concernel'étude de paramètresphotophysiquestels que le temps de vie
ou le rendement quantique, l'étude d'une population globalede nanocristaux est néces-
sairepour observer rapidement le comportement desnanocristaux. Cependant, unetelle
étude ne fournit que desinformations qualitativ es,puisquetous lesphénomènesobser-
véssont moyennéssur la dispersionen taille et en forme de l'échantillon. De plus, des
phénomènesde couplagespeuvent apparaître au sein d'un ensemble de nanocristaux,
modi�an t lesmesuresdesparamètresphotophysiques[69, 70]. L'étude de nanocristaux
individuels permet de s'a�ranchir de cese�ets, et d'obtenir desinformations quantita-
tiv esprécises.

La mesure de paramètres photophysiquessur un nanocristal individuel, puis ré-
pétée sur un grand nombre de nanocristaux, révèle la distribution statistique de ces
paramètres.Prenonsl'exemple de la mesuredu temps de vie à bassetempérature des
nanocristaux étudiésdansle chapitre 4. La mesured'ensemble du déclin de la lumines-
cencepermet d'observer un raccourcissement du temps de vie lorsque la température
diminue (�gure 4.3). Cependant, lescourbesde déclin de la luminescenceobtenuessont
multiexponentielles et ne permettent pasla compréhensiondesprocessusphysiquesmis
en jeu. Au contraire, la mesuredu déclin de la luminescencesur desnanocristaux indi-
viduels fournit une courbe parfaitement monoexponentielle à bassetempérature (�gure
4.14). Il est alors possibled'extraire une valeur quantitativ e précisedu temps de vie,
et d'obtenir une meilleure compréhension desprocessusphotophysiquesimpliqués. De
plus, descorrélationséventuellesentre lesdistributions desdi�éren ts paramètresétudiés
peuvent être ainsi recherchées.L'étude de particules individuellesest doncun outil très
puissant permettant demieux comprendrela photophysiquedesystèmesnanoscopiques
tels que les nanocristaux semi-conducteurs.

1.4.2.2 Thermalisation des porteurs de charge

Suite à l'absorption d'un photon d'énergiesu�san te par un nanocristal, un exciton
est crééau sein de ce nanocristal. Si le photon absorbé est très énergétique,l'électron
et le trou ont des énergiesbien supérieuresà leur énergiede bord de bande. Dans le
matériau massif, la relaxation d'un électron d'un état fortement excité vers l'état de
bord de bandes'e�ectue habituellement par l'émissionde phonons.

Une conséquenceattendue de la nature quanti�ée desétats électroniquesdans les
nanocristaux est le ralentissement de la relaxation intrabandede l'électron. En e�et, les
écartsd'énergieentre lesniveauxdiscretsde l'électron sont plus grandsquelesénergies
desmodesde phononsdisponibles.La thermalisation de l'électron assistéepar phonons
n'est paspossibleen raison desrestrictions imposéespar la conservation de l'énergieet
du moment cinétique.C'est cequ'on appelle un phénomènede � goulot d'étranglement
de phonons� (� phononbottleneck �) .

Contrairement à cette attente, la relaxation intrabande de l'électron sefait sur des
échellesde temps de l'ordre de la picoseconde[71, 72]. Ce phénomène est dû à l'in ter-
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Figure 1.10 � Représentation du processusAuger dit de thermalisation électronique.

action de Coulomb entre l'électron et le trou. Bien qu'elle soit négligeablepar rapport
à l'e�et de con�nement, elle est considérablement exaltée dans les nanocristaux. En
conséquence,l'énergie desporteurs de charge est facilement redistribuée par despro-
cessuscoulombiensà deuxou plusieursparticulesappelésprocessusAuger. Cesderniers,
qui sont moins e�caces dans lesmatériaux massifs,sont au c÷ur de la dynamiquedes
porteurs de chargedans les nanocristaux [73].

L'un dese�ets Auger prédominants est le processusdit de thermalisation électro-
nique correspondant au transfert d'énergied'un électron, initialement dansun état très
excité, vers un trou [74, 75] (�gure 1.10). Notons que ce processuspeut s'e�ectuer en
régimemono-excitoniqueou multi-excitonique, auquel cas les porteurs de charge sup-
plémentaires sont de simplesspectateurs.L'e�et de goulot d'étranglement desphonons
n'est pas attendu pour le trou car contrairement aux niveaux d'énergiede l'électron,
les niveaux d'énergie du trou forment un quasi-continuum dans la bande de valence
[76, 64]. Le trou peut donc relaxer par l'émission de phonons.En conséquence,après
l'excitation, l'exciton relaxe très rapidement depuisl'état excité versl' état fondamental
1Se1S3/2 à partir duquel s'e�ectue l'émissiondesphotons.

1.4.2.3 Pro cessus Auger non-radiatif de recom bi naison multiexcitonique

Les porteurs de charge ayant relaxé jusqu'aux niveaux de plus basseénergie, la
recombinaison de la paire électron-trou peut s'e�ectuer de plusieursfaçons.La recom-
binaisonpeut être radiative,avecuneémissiondebord debandeou dedeeptrap comme
vu en 1.4.1.2.La recombinaisonpeut aussiêtre non-radiative. On distingue deux types
de recombinaisonsnon-radiatives.Lespremièresfont intervenir dessitesde recombinai-
son non-radiatifs dans lesquelsest piégél'un desporteurs de charge : sites de surface,
défauts,liaisonspendantes etc. Lessecondesmettent en jeu lesprocessusAuger dits de
recombinaison multiexcitonique.

Dans lesprocessusAuger de recombinaisonmultiexcitonique (�gure 1.11), l'énergie
libéréelors de la recombinaisond'une paire électron-trou est transmiseà une troisième
charge,qui est envoyéedansun état excité (�gure 1.11).Cette troisièmechargeest pré-
sente si le nanocristal est ioniséou en régimemulti-excitonique. Plus il y a de charges
spectatrices,plus il y a d'états �naux excitéspossibles,et doncplus lesprocessus Auger
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1.4. Propriétés optiques des nanocristaux semi-
conducteurs

Figure 1.11 � Représentation du processusAuger dit de recombinaison multiexcito-
nique.

sont rapides.Cesprocessusconstituent desvoiesde recombinaison non-radiativese�-
cacesqui entrent encompétition aveclesrecombinaisonsradiativesdansun nanocristal.
La charge spectatrice qui a été promue dans un état excité peut ensuite relaxer vers
le niveau fondamental par les processus de thermalisation évoquésen 1.4.2.2.Cepen-
dant, si la chargereçoit su�samment d'énergieelle peut être transféréeà la surfacedu
nanocristal, laissant le nanocristal ionisé dans le casoù le nanocristal était en régime
biexcitonique [14, 77].

CesprocessusAuger de recombinaison multiexcitonique jouent un rôle très impor-
tant dans le phénomènede clignotement détaillé en 1.6, et seront simplement appelés
� processusAuger � par la suite. Dès 1990, l'étude de nanocristaux de CdS dans une
matrice de verre a conduit D. Chepic et al. à attribu er la perte de �uorescenceaux
processusd'ionisation Auger, et montre qu'ils sont d'autant plus e�caces que l'in ten-
sité d'excitation est forte [78]. Une étudesystémati que réaliséepar V. Klimov et al. sur
le temps de vie de la recombinaisonAuger dans desnanocristaux individuels de CdSe
de tailles variablesrévèlequ'il est proporti onnel au volume du nanocristal, et de l'orde
de la centaine de picosecondepour desnanocristaux de 4nm de diamètre [79]. D'autre
part, le taux de recombinaisonAuger s'avèreétre indépendant de la valeur du gap [80],
et quasiment indépendant du matériau, même pour des nanocristaux à gap indirect
[81]. En�n, le taux de recombinaisonAuger dépend de l'in tégrale de recouvrement des
fonctionsd'onde de l'électron et du trou. Destempsde recombinaisonAuger plus longs
sont donc observésdansleshétérostructuresde type I I ou quasi-type I I [82] (voir 1.5.1
pour la dé�nition de cesstructures).

1.4.2.4 Rendemen t quan tique des nano cristaux

Lesdi�éren ts processusderecombinaisond'unepaireélectron-trouévoquésci-dessus
mènent à la dé�nition du rendement quantique desnanocristaux. Notonsquecette dé�-
nition est légèrement di�éren te s'il s'agit de nanocristaux individuels ou d'un ensemble
de nanocristaux.

Dansle casdenanocristaux individuels, le rendement quantique correspond au ratio
du nombre de photonsémissur le nombre de photonsabsorbés.La recombinaisond'un
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exciton peut s'e�ectuer par voie radiative ou non-radiative, respectivement caractéri-
séespar leurs taux de recombinaison radiative kR et non-radiative kN R . Le rendement
quantique d'un nanocristal peut donc être écrit sousla forme du rapport du taux de
recombinaisonsradiativeskR sur la sommedu taux de recombinaisonsradiativeskR et
du taux de recombinaisonsnon-radiativeskN R :

RQ =
kR

kR + kN R
=

kR

k
: (1.23)

Dans le cas d'un ensemble de nanocristaux, le rendement quantique rend compte de
la présencede canaux non-radiatifs mais ausside la proportion de nanocristaux com-
plètement non-émissifs parmi toute la population de nanocristaux. L'un desobjectifs
essentiels lors de la synthèsedenanocristaux consisteà obtenir un rendement quantique
le plus élevé possible.

1.4.2.5 Temps de vie des nano cristaux

La recombinaison d'une paire électron-trou dans un nanocristal entre les états de
bord debandeestcaractériséeentre autrespar sontempsdevie. Le tempsdevie � d'une
transition est l'in versede son taux de recombinaison k. Cette recombinaison pouvant
s'e�ectuer par voie radiative ou non-radiative, respectivement caractériséespar leurs
taux de recombinaisonkR et kN R , la variation de la population Ne(t) de l'état excité à
l'instant t s'écrit :

dNe

dt
= � kNe(t) = � kRNe(t) � kN RNe(t): (1.24)

La population de l'état excité en fonction du temps suit donc une décroissance
exponentielle caractériséepar le temps de vie � :

Ne(t) = Ne(0)e� kt = Ne(0)e� t
� : (1.25)

Ce temps � est évalué en mesurant un grand nombre de fois le temps mis par
le nanocristal pour émettre un photon aprèsexcitation d'une paire électron-trou. On
obtient alors unecourbe de déclin de la luminescencedu nanocristal. À titre d'exemple,
le temps de vie de nanocristaux de CdSeà température ambiante est de l'ordre de la
dizaine de nanosecondes.

Le nombre de photons émis par un nanocristal étant donnépar kRNe(t), c'est une
grandeur proportionnelle à la variation de population de l'état excité dN e

dt . Le nombre
de photons émis re�ète donc non seulement la désexcitation radiative mais aussi la
désexcitationnon-radiative du nanocristal.

Il est important denoter quele tempsdevie mesurésur un ensemble denanocristaux
correspondsouvent à unedistribution detempsdevie dueà la dispersiondel' échantillon
en taille, en morphologie, en état de charge, en rendement quantique, ou encoreen
composition. La courbedetempsdevie peut alorsêtre mult i-exponentielle et nepermet
pas d'obtenir une valeur quantitativ e. C'est pourquoi l'étude précisedesprocessusde
recombinaison dans les nanocristaux requiert des mesuressur des objets individuels,
commeévoqué en 1.4.2.1.

37



1.5. Le système c÷ur/co que

Figure 1.12 � Représentation schématique de l'alignement de bandesdes structures
c÷ur/co que de type I, de quasi-type I I et de type I I.

1.5 Le système c÷ur/co que

Si les nanocristaux semi-conducteurs présentés ci-dessusprésentent des propriétés
optiques et électroniquestrès attractiv es, ellesne sont pas optimiséespour toutes les
applications envisagées.Le recouvrement des nanocristaux par une coque d'un autre
matériau semi-conducteurconvenablement choisi contribue à modi� er signi�cativ ement
leurs propriétés physiques.Une telle structure c÷ur/co que permet notamment d'aug-
menter le rendement quantique et la résistancedesnanocristaux aux modi�cations de
l'environnement, ou encorede rendre possible l'ingénierie desstructures de bandes.

1.5.1 Les di�éren ts typ es de structures c÷ur/co que

Dans les nanocristaux à structure c÷ur/co que, l'alignement desbandesde conduc-
tion et de valencedépend des énergiesde bande interdite des matériaux de c÷ur et
de coque, et de leur position relative. Les di�éren ts alignements de bandesmènent à
di�éren ts régimesde localisationdesporteurs decharges.On distingue trois typesd'ali-
gnements de bandescommunément utilisés : les structures de type I, de quasi-type I I,
et de type I I (�gure 1.12) [83].

Dans les nanostructures de type I, la bande interdite du matériau de coque est
plus grandeet setrouve de part et d'autre de celledu c÷ur. Après photoexcitation et
thermalisation, l'électron et le trou setrouvent tousdeux dansle c÷ur du nanocristal. La
coquepermet de con� ner lesporteurs de chargedansle c÷ur et de minimiser leur accès
à la surface.Les propriétés optiques des nanocristaux sont ainsi moins sensiblesà la
surfaceet à l'environnement. La structure CdSe/ZnSa été la premièrede cetype à être
étudiée(voir 1.5.2.1).Ce type de structure permet d'utiliser les nanocristaux dansdes
applicationstellesquele marquagebiologique[84,85]et lesdiodesélectroluminescentes
[9] qui reposent sur leurs propriétésémissives.

Danslesnanostructuresdetype II, le bord de la bandedeconductionou de la bande
de valencede la coquesetrouve à l'in térieur de la bandeinterdite du c÷ur. Après pho-
toexcitation et thermalisation, l'électron et le trou sont doncséparésspatialement dans
le nanocristal, l'un dans le c÷ur et l'autre dans la coque. L'alignement desbandesfait
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que la bande interdite e�ectiv e est plus petite que les deux bandesinterdites des ma-
tériaux de c÷ur et de coque. Dans cessystèmes,la croissancede la coque induit un
décalagesigni�catif vers le rougedu maximum d'émissionet une diminution drastique
de la section e�cace d'absoprtion despremiersexcitons. Contrairement aux systèmes
de type I, les temps de vie de �uorescencedanslessystèmesde type II sont très longs,
dû au faible recouvrement des fonctions d'onde de l'électron et du trou. L'in térêt de
cessystèmesréside dans la possibilité de jouer sur l'épaisseurde coque et donc sur
la longueur d'onde d'émission,vers desdomainesspectraux di�ciles à atteindre avec
d'autres matériaux. Cesnanocristaux, par exemple CdTe/CdSeou CdSe/ZnTe, ont été
développésen particulier pour l'émissionproche infra-rouge (700 ou 800nm). La sépa-
ration spatialedesporteurs dechargelesrend également attractifs pour lesapplications
liéesau photovoltaïque [86].

Dans les systèmesde quasi-type I I, la bande interdite du c÷ur est à l'in térieur de
la bande interdite de la coquemais l'un desdeux décalagesde bandes,entre lesbandes
de conduction ou de valence,est proche de zéro.L'un desdeux porteurs de chargeest
con�né dans le c÷ur tandis que l'autre est délocalisédans tout le nanocristal. Comme
danslessystèmesde type II, l'in tégralede recouvrement desfonctionsd'onde de l'élec-
tron et du trou diminue, et le temps de vie de �u orescence augmente. La croissancede
la coque induit un décalagesigni�catif de la �uorescencevers le rouge,typiquement de
plusieursdizainesde nanomètrespour desnanocristaux de CdSe/CdSà coque épaisse.
Contrairement aux type II, l'absorption garde la signature de la discrétisation desni-
veaux d'énergie. Le systèmele plus étudié est la structure CdSe/CdS, dans laquelle
l'électron est délocalisé dans tout le nanocristal, tandis que le trou est con�né dans le
c÷ur. Nous verronsdans la partie 1.6 que cesnanocristaux sont très attractifs pour la
réduction du phénomènede clignotement.

1.5.2 Nano cristaux de CdSe/ZnS et CdSe/CdS : nécessité d'avoir
une coque épaisse

Dans le cas où le développement dessynthèsesde nanocristaux à structure c÷ur/
coque a pour but d'obtenir des nanocristaux présentant le rendement quanti que le
plus élevé possible, une �nesse spectrale importante et une résistancemaximale aux
modi�cations d'environnement, la coque doit répondre à un cahier deschargesprécis.
Elle doit :

� être constituéed'un matériau de bandeinterdite élevéepar rapport à CdSe,pour
avoir une structure de type I ;

� avoir une épaisseurimportante, pour con�ner les porteurs de chargeet diminuer
au maximum la probabilité de présencedesporteurs de chargeà la surface;

� être de cristallinité parfaite, pour supprimer lessites de recombinaisonnon radia-
tifs.

39



1.5. Le système c÷ur/co que

1.5.2.1 CdSe/ZnS : amélioration des propriétés optiques

Le ZnS est le meilleur candidat en terme de bande interdite élevée. La première
croissanceorganométalliqued'une coque de ZnS sur un c÷ur de CdSea été réaliséeen
1996par l'équipe de P. Guyot-Sionnest [36]. Les nanocristaux de CdSe/ZnS obtenus
présentaient e� ectivement une augmentation du rendement quantique par rapport aux
nanocristaux de CdSeinitiaux, uneplus forte résistanceaux modi�cations de l'environ-
nement et une sensibilitéplus faible à la photo-oxydation.

La raisonessentielle de cette amélioration est le con� nement desporteurs de charge
au sein du c÷ur de CdSe. L'énergie de la bande interdite du semi-conducteurZnS,
E Z nS

g = 3; 61eV, est plus élevéeque celledu CdSe,E CdSe
g = 1; 74eV, et la bandeinter-

dite du ZnS setrouve de part et d'autre de celledu CdSe[87].La structure c÷ur/co que
CdSe/ZnS est donc de type I, et la densité de probabilité de présence des porteurs
de charge à la surfacedu nanocristal est fortement diminuée.De plus, le dépôt de la
coque cristalline induit une passivation e�cace dessites de surfacedu nanocristal de
c÷ur. Un certain nombre de canaux de recombinaison non-radiative faisant intervenir
despiègesde surfacesont alors supprimés.Les nanocristaux de CdSe/ZnSobtenus en
1996présentaient ainsi un rendement quantique de 50% tandis que lesnanocristaux de
CdSeinit iaux avaient desrendements quantiques inférieurs à 10%.

D'autre part, la sensibilitédu nanocristal aux modi�cations de sonenvironnement,
tellesquela présenced'oxygèneou d'eau, leséchangesde ligandsou le passageenmilieu
aqueux, est fortement réduite. Le rendement quantique de �uorescenceest beaucoup
moins sensible à de telles modi�cations.

En�n, les nanocristaux de CdSesont sujets à la photo-oxydation, qui conduit en
généralà [88] :

CdSe+ O2 ! SeO2 + Cd0 (1.26)

Elle s'accompagnedonc d'une réduction de la taille des nanocristaux, qui se traduit
par un décalagede la �uorescencevers le bleu au cours de sa dégradation irréversible
[89]. Les nanocristaux de CdSe/ZnS présentent une meilleure résistanceà la photo-
oxidation grâceà la diminution de l'accèsdesporteurs de chargeà la surface.De plus,
leschalcogèness'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 à l'oxydation.

Notons qu'en général le dépôt de ZnS sur CdSe induit un décalagevers le rouge
d'une dizaine de nanomètresdu maximum de �uorescence.Ce décalagepeut être at-
tribué à une délocalisation parti elle de l'électron et du trou au sein de la coque [90].
La diminution de la probabilité de présencedesporteurs de charge à la surfacen'est
pas optimale avec une coque �ne de ZnS. Cependant, la di�érence de paramètre de
maille importante entre CdSeet ZnS (� 12%) ne permet pasla croissanced'une coque
d'épaisseursupérieureà deuxmonocouches[90].Unecoqueplus épaisseinduit uneforte
contrainte sur le c÷ur [91] et génèrede nombreux défauts.
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1.5.2.2 CdSe/CdS : nécessité d'a voir une coque épaisse

Le secondcandidat s'avère alors être le CdS. Sa bande interdite est moins élevée
que celle du ZnS, notamment au niveau de la bande de conduction où le décalagede
bandeest très faible. Il est doncnécessairede déposerune coqueépaissepour diminuer
au maximum l'accèsà la surfacedes porteurs de charge. La di�érence de paramètre
de maille de 4% seulement permet la croissancede nombreusesmonocouches tout en
gardant une bonnecristallinité.

Notons que deux solutions plus complexesont été rapportées dans la li ttérature,
permettant de répondre à toutes les exigencesci-dessus.Ces deux méthodes mettent
en ÷uvre le principe de l'adaptation du paramètre de maille, soit par une structure
multicoque soit par un gradient d'alliage [92, 93, 94].

1.5.3 Métho des de synthèse

Deux approches di�éren tes permettent la croissanced'une coque : les protocoles
mettant en ÷uvre une injection goutte-à-goutte des précurseurs de la coque et les
protocolesde type SILAR (Successive Ion Layer Adsorption and Reaction).

1.5.3.1 Croissance goutte-à-goutte

La croissancegoutte-à-goutte est la manière la plus simple et la plus anciennede
réaliser une coque sur un c÷ur de CdSe. Elle consisteà injecter en goutte-à-goutte
une solution des précurseursde la coque dans un ballon contenant un solvant et les
nanocristaux de c÷urs. La température et la vitessed'injection doivent être optimisées
de manièreà ne pas induire une nucléation secondairedu matériau de la coque. L'in-
convénient de cette méthode est la dégradationde la monodispersitéde l'échantillon de
c÷urs initial [95], ce qui indique une croissancenon homogènede la coque. Elle a été
utilisée pour faire croître de �nes épaisseursde coque [96].

1.5.3.2 Croissance SILAR (Successive Ion Layer A dsorption and Reaction)

La croissancede type SILAR a été développée pour palier aux inconvénients de
la méthode de croissancegoutte-à-goutte. Au lieu d'injecter les précurseursde coque
de manièrecontinue, le matériau de coque est déposésur les c÷urs séquentiellement,
monocouche atomique par monocouche atomique [97]. Les précurseursde cations et
d'anions sont injectés successivement, autant de fois que nécessairepour déposer le
nombre de couchessouhaitées.Entre chaque injection, on laissele systèmeréagir pen-
dant une duréequi peut aller jusqu'à quelquesheuresen fonction du protocoleutilisé.
Cette méthode nécessitela détermination précisede la quantité de précurseursà injec-
ter pour chaque monocouche. D'abord développée pour les nanocristaux c÷ur/co que
de CdSe/CdS [97], cette croissancea ensuite été adaptéeà dessystèmesmulticoques
[92]. L'avantage de ce type de protocole est l'excellente monodispersité des nanocris-
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1.6. Phénomène de clignotement

Figure 1.13 � Fluctuations de l'in tensité de �uorescenced'un nanocristal individuel
de CdSe/ZnS.

taux c÷ur/co que �naux. Cependant, cesprotocoles ne s'adaptent pas facilement à la
croissancede coque épaisseet s'avèrent très chronophages.

1.6 Phénomène de clignotemen t

Malgré ledépôt d'une coque�ne deZnSoudeCdS,lesnanocristaux semi-conducteurs
colloïdaux présentent un phénomènede clignotement [13] qui s'avère être un obstacle
pour de nombreusesapplications.La recherche de nanocristaux non-clignotants a donc
été à l'origine d'un grand nombre de travaux au coursdesquinzedernièresannées.

1.6.1 Observatio ns expérimen tales

Lorsqu'on observe un nanocristal individuel à l'aide d'un microscope à � uorescence
sousexcitation continue, il apparaît quesonintensitéde�uorescencen'est pasconstante
dans le temps mais � uctue aléatoirement entre un état � allumé � (� on �) et un état
� éteint � (� o� �) (�gure 1.13). C'est cequ'on appelle le phénomènede clignotement.

1.6.1.1 Observ ation univ erselle du clignotemen t

Le phénomènede clignotement a été observé universellement dès le début desan-
nées1990sur des �uorophores organiques[98], desprotéines �uorescentes [99], et sur
l'ensemble desnanocristaux semi-conducteurscolloïdauxquelquesoit leur nature (I I-VI
[13], I I I-V [100], Si [101, 102]) et leur forme [103, 104]. Invisible sur un ensemble de
nanocristaux, cephénomènea été détecté dèsquelesprotocolesde synthèseont permis
de produire desobjets avec un rendement quantique su�sament bon [29] permettant
l'observation de particules individuelles.Le clignotement sur desnanocristaux de CdSe
et de CdSe/ZnSa été observé pour la premièrefois en 1996 par l'équipe de L. E. Brus
[13].

Dans le casdes�uorophores organiques,le clignotement est révélateur du bascule-
ment de la moléculed'un état singulet, émissif,à un état triplet, non-emissif[105].La
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Figure 1.14 � Distribution des temps on et o� d'un nanocristal en échelle logarith-
mique. Extrait de [104].

densité de probabilité de durée des temps on et o� d'un tel systèmeà trois niveaux
suit une loi mono-exponentielle décroissante [106].Une analysestatistique détaillée de
ce phénomènedans les nanocristaux révèleune distribution desduréesd'extinction en
loi de puissanced'exposant faible (1,5) [107]. Il semble donc que le mécanismeà l'ori-
gine du clignotement dans les nanocristaux di�ère de celui des moléculesorganiques.
La première conséquence de cette distribution en loi de puissanceest le risque pour
un nanocristal individuel de tomber à tout moment dans un état noir dont la durée
est aussi longue que la durée de l'observation. Ce phénomènede clignotement s'avère
alors être une limitation sévère à l'utilisation desnanocristaux semi-conducteurspour
certainesapplications telles que le suivi de moléculesindividuelles ou l'utilisation de
sourcesde photons uniques.

Le phénomènede clignotement a donc attiré une grandeattention depuisune quin-
zaine d'annéesa�n d'en comprendre l' origine, ce qui a donné lieu à de nombreuses
controverses[108,109,110].

1.6.1.2 Caractérisations du phénomène de clignotemen t

L'observation destatistisquesdeduréesdestempson et o� inhabituellesa suscitéun
fort intérêt pour l'étude du clignotement dans les nanocristaux. De nombreux travaux
ont été publiés et nous n'en reportons ici brièvement que quelques-unsa�n d'avoir un
aperçudesobservations réaliséessur lesnanocristaux deCdSeou CdSe/ZnS. Desrevues
complètessur le clignotement setrouvent dans la littérature [104,111].

Les durées des temps d'émission et d'extinction des nanocristaux de CdSe/ZnS
suivent toutes deux desdistributions en loi de puissance,doncde la forme P(� on=of f ) _
� � � on=of f , d'exposant toujours proche de 1,5 [107] (voir �gure 1.14). La distribution
des temps o� ne dépend ni de l'in tensité d'excitation, ni de la température, ni de
la passivation de la surfacedes nanocristaux. L'exposant des temps o� a été modi�é
en changeant la constante diélectrique du milieu environnant les nanocristaux [112].
Contrairement aux temps o� , 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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desnanocristaux, dela températureet del'in tensitéd'excitation [113].Qualitativ ement,
cet e�et re�ète le fait que les duréesdes temps on sont plus longuespour descoques
de ZnS plus épaisses,à bassetempérature et à faible intensité d'excitation. L'exposant
de la loi de puissancedestemps on ne semble pasdépendrede cesparamètres.

Desmesuresde la photoluminescencedesnanocristaux résolueen temps permettent
d'avoir un accèsdirect au mécanismemicroscopiquegouvernant le clignotement. Dansle
casoù lesnanocristaux oscillent entre deuxétats bien dé�nis, l'un émissifet l'autre non-
émissif,lespériodeslesplus brillantes ont un temps de vie quasiment mono-exponentiel
qui est interprété commele tempsdevie radiatif desnanocristaux [114].Cependant, il a
été observé que lestempson n'avaient pastoujours un seulniveauémissifet pouvaient
avoir une distribution de niveaux émissifs[115].Le temps de vie résultant pendant les
temps on est multiexponentiel. Dans tous lescas,le temps de vie de l'état o� est plus
court que celui de l'état on et est multiexponentiel [116].

1.6.1.3 Phénomènes associés au clignotemen t : photo-ionisation et di � usion
spectrale

Une sériede phénomènesphysiquesont rapidement été identi�és commeétant liés
au clignotement, notamment la photo-ionisation et la di�usion spectrale.

Il a été démontré dès2001par l'équipe de L. Brus que les nanocristaux colloïdaux
de CdSe,neutres aprèssynthèse,apparaissaient chargéspositivement après illumina-
tion [117,118].Les mesuresont été réaliséespar un dispositif EFM (electrostatic force
microscopy) permettant de repérer lesnanocristaux et d'en extraire simultanément leur
charge.

D'autre part, une forte corrélation entre le clignotement et la di�usion spectrale a
été observéedès2000 [119].La di�usion spectrale correspond à une modi�cation de la
longueur d'onde de �uorescencedu nanocristal en fonction du temps. Ce phénomène
est généralement attribué à une réorganisation spatiale des charges à proximité du
nanocristal, on parle alorsd'e�et Stark [120].Dansle casoù le clignotement est observé
simultanément avec la di�usion spectrale, les sauts spectraux observés accompagnent
généralement une période sombre [119].

1.6.2 Mo dèles prop osés

1.6.2.1 Ionisation du nano cristal et recom binaison Auger

Le modèlele plus communément admis expliquant le phénomènede clignotement a
été proposépar 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
l'ordre de la dizaine de picosecondespour les nanocristaux de CdS dans une matrice
de verre, il proposeque le clignotement provient de l'ionisation des nanocristaux. La
�gure 1.15représente les di�éren tes étapesdu mécanismede clignotement.

Lorsquele nanocristal est neutre, la recombinaisond'un exciton donnelieu à l'émis-
sion d'un photon. Le nanocristal est parfaitement émissif, il est dans un état brillant.
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Figure 1.15� Mécanismecommunément admis à l'origine du phénomènede clignote-
ment. Adapté de [21].
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1.6. Phénomène de clignotement

Ce nanocristal peut ensuites'ioniser, soit par e�et tunnel, soit par auto-ionisation Au-
ger suite à la création de deux excitons [121]. La charge éjectéepeut être piégéeà la
surfaceou à l'in terface entre le c÷ur et la coque, ou encoredans la matrice environ-
nante du nanocristal. La création d'une paire électron-trou en présenced'une charge
non-appariéeau sein du nanocristal conduit à la formation d'un trion. Les processus
de recombinaisonAuger deviennent alors possibles.Leur e�cacité étant beaucoupplus
grandeque celledesprocessusradiatifs (le temps de vie desrecombinaisonsAuger est
de l'ordre de la dizaine de picosecondesdans les nanocristaux de CdSeou CdSe/ZnS
tandis que le temps de vie desrecombinaisonsradiativesest de l'ordre de la dizaine de
nanosecondes),la recombinaisondu trion sefait toujours de manièrenon-radiative par
e�et Auger. Le nanocristal n'est plus émissif et est dansun état noir. Il peut ensuitese
re-neutralisersi la chargeéjectéerevient dans le nanocristal, il repasse alors dansl'état
émissif.

Ce modèle (nanocristal neutre émissif et nanocristal chargé non-emissif) permet
de rendre compte de nombreusesobservations expérimentales. Il est en accord avec
les mesuresde photo-ionisation[122, 118], de di�usion spectrale [119] et de variations
de statistiques de clignotement induites par la passivation de la surface[123, 124], la
température [113], l'in tensité d'excitation [125] et l'environnement diélectrique [112].
L'énergie de stabilisation d'une charge piégéedans un milieu diélectrique est plus im-
portante si saconstante diélectriqueest forte, cequi rallongele tempspassédansl'état
noir et donc diminue la valeur de l'exposant.

1.6.2.2 Limites du mo dèle et mo dèles alternatifs

Bien quele modèleproposéci-dessussoit enaccordavecdenombreusesobservations
expérimentales, il ne permet pas de toutes les expliquer. En particulier, ce modèle à
trois niveaux prédit, commedans le casdes�uorophores organiques,desdistributions
desduréesdestemps on et o� en exponentielle décroissante et non pas en loi de puis-
sance.On trouve dans la littérature plusieurs propositions de mécanismesphysiques
induisant desrecombinaisonsnon-radiativeset qui permettraient d'obtenir un compor-
tement statistique du clignotement en loi depuissance: unedistribution depièges[126],
une notion de barriere mobile pour l'e�et tunnel [127, 128], la di�usion spatiale de la
chargeéjectée[129],ou la di�usion spectrale de l'état du piège[113, 130,131,132].

D'autre part, le modèleprédit deux niveauxdiscretsd'intensité, on et o�, avecdeux
temps de vie bien dé�nis, contrairement au continuum d'états qui a pu être observé
sur les nanocristaux de CdSe/ZnS [115, 114]. Cesdistributions continuesde temps de
vie radiatifs et d'intensitésde �uorescencesont interprétéescomme étant le résultat de
�uctuations de chargesà proximité du nanocristal. Des modèlesalternatifs ont alors
été développés, baséssur le fait qu'un piège de surfaceà temps de vie long n'est pas
nécessairepour observer du clignotement, mais que le taux de piégeagedes porteurs
de chargeempêchant leur recombinaisonradiative est modulé par la di�usion spectrale
[132,133,134].

Récemment, l'équipe de V. Klimov a identi�é dans les nanocristaux de CdSe/CdS

46



Chapitre 1. Propriétés des nanocristaux semi-conducteurs colloïdaux

deux typesdeclignotement [110].Le premier typedeclignotement, pour lequelle temps
de vie de l'état o� est fortement réduit par rapport au temps de vie de l'état brillant,
s'explique par le modèle de recombinaison Auger. Dans le second type de clignote-
ment, le temps de vie est constamment égal au temps de vie radiatif même lorsque
le nanocristal oscille entre l'état on et l'état o�. Cet e�et est attribué à l'ouverture
de canauxnon-radiatifs pour lesporteurs � chauds� (c'est-à-direavant leur relaxation
vers l'état fondamental) seulement. Le secondtype de clignotement semble pouvoir
expliquer les observations expérimentales rapportées peu auparavant [109, 135, 108],
qui avaient remis en causele modèle de recombinaison Auger. Cependant, cette étude
montre également quele mécanismeprédominant à l'origine du clignotement restecelui
lié aux recombinaisonsAuger, et que le second type de clignotement est absent dans
les nanocristaux de CdSe/CdSà coque épaisse.

Après plus de 15 annéesde recherche sur le sujet, le clignotement apparaît tou-
jours commeun phénomènetrès complexe,sujet à controverses.Cependant, lesprogrès
récents à la fois dans la synthèsecolloïdale et la compréhensionde la photophysique
des nanocristaux ont permis de fabriquer des nanocristaux hétérostructurésavec un
clignotement fortement réduit.

1.6.3 Réductio n du phénomène de clignotemen t

D'après le modèle d'ionisation des nanocristaux proposépar Al. Efros, deux mé-
thodesdi�éren tesapparaissent a�n de réduire le phénomènede clignotement :

� Une méthode � chimique � consistant à modi�er l'environnement des nanocris-
taux pour éviter leur ionisation. La premièresuppressione�cace du clignotement
a en e�et été réaliséeen plaçant le nanocristal dans un milieu contenant des
moléculesaux propriétésanti-oxydantes [123].Desrésultats similairesont été ob-
tenus en incluant les nanocristaux dans un polymère thiolé [136]. Ces résultats
con�rment l'imp ortance de la passivation de la surfacepour la réduction du cli-
gnotement, mais ne permettent pas d'obtenir des nanocristaux intrinsèquement
non-clignotants.

� Une méthode � physique� consistant à modi�er la structure interne desnanocris-
taux de manièreà réduire l'e�cacité desprocessusAuger. Ainsi, lesnanocristaux
restent émissifslorsqu'ils sont chargés.Unetelle suppressionintrinsèquedu cligno-
tement permet d'obtenir desnanocristaux non-clignotants quelquesoit leur envi-
ronnement. Récemment, trois typesdenanocristaux ont étésynthétisésprésentant
cette qualité intrinsèque: lesstructures CdTe/CdSede type II [137],lesnanocris-
taux de CdSe/CdSà coqueépaisse[17,18] et lesnanocristaux de CdZnSe/ZnSeà
gradient de composition radiale [19]. Lesnanocristaux de CdTe/CdSeprésentent
un clignotement réduit seulement à bassetempérature. En revanche, les deux
autres typesde nanocristaux, quenousdétaillons ci-dessous,sont non-clignotants
à température ambiante.
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Figure 1.16 � Intensité de � uorescence en fonction du temps d'un nanocristal de
CdZnSe/ZnSe.Spectrede �uorescenced'un nanocristal individuel présentant trois pics
de �uorescencedistincts et schémadu mécanismede � uorescenceassocié.Figuresissues
de [19].

1.6.3.1 Structure à gradien t d'allia ge

Le systèmeà gradient decoqueCdZnSe/ZnSe a étésynthétisé et étudié par l'équipe
de T. Krauss en 2009[19]. Cesobjets ne présentent pas de clignotement mais ont des
caractéristiquesspectrales très particulières (�gure 1.16).

Chaquenanocristal individuel présente non pasun pic de�uorescencemaistrois pics
bien dé�nis, séparésles uns des autres par une énergieconstante d'environ 100meV,
et le temps de vie de �uorescenceest court d'environ 4ns. D'après le modèle proposé,
lestrois picsd'émissiond'un nanocristal uniquecorrespondraient à l'émissiond'un état
trion avectransfert d'une partie de l'énergieau trou résiduel.Lesnanocristaux seraient
perpétuellement chargés,avec le temps de recombinaison radiatif de l'état trion du
mêmeordre de grandeur que le temps de recombinaison non-radiatif par e�et Auger.
Les nanocristaux ne clignotent pas mais ont un rendement quantique de 50%. Al.
Efros a développé une théorie montrant que la réduction e�ectiv e de l'e�cacité de la
recombinaison Auger est due à l'in terface en gradient de composition entre le c÷ur et
la coque [138].
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Figure 1.17 � a. Tracesd'intensité pour desnanocristaux individuels d'épaisseurde
coque croissante. Le temps d'intégration est de 30ms. La ligne rougedé�n it le niveau
debruit de la mesure.b. Fraction denanocristaux non-clignotants en fonction du temps
et de l'épaisseurde coque. Extrait de [17].

Ce systèmeprésente tout de mêmede fortes limitations pratiques provenant prin-
cipalement de la faible résistanceà la photo-oxydation de ZnSe.En e�et, son oxyda-
tion rapide sousillumination entraîne une extinction très rapide de la �uorescencedes
nanocristaux. Ce problèmea été contourné dans l'étude publiée par l'inclusion desna-
nocristaux au seind'une matrice polymèreavant leur étude en particule unique a�n de
lespréserver de l'oxydation. Il serait actuellement impossibled'utiliser cesnanocristaux
en milieu aqueux,leur rendement quantique chuterait dramatiquement lors du passage
dans l'eau.

1.6.3.2 Structure à coque épaisse

Le secondtype de structure ayant présenté une réduction des processusAuger et
donc du clignotement est la structure CdSe/CdSà coque épaisse.En 2008,B. Mahler
a synthétisé cesnanocristaux avec une épaisseurde coque de taille croissante jusqu'à
environ 5nm [17]. Il a ainsi été montré, en observant l'émissiondesnanocristaux avec
une fréquenced'acquisition de 30Hz, que le clignotement diminuait lorsquel'épaisseur
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Figure 1.18 � a. Trace d'intensité d'un nanocristal individuel de CdSe/CdS à coque
épaisse,avecun temps d'intégration de 1ms. b. Histogrammed'intensité résultant (in-
tégration sur 180s). c. et d. Déclin de la �u orescenceen fonction du temps pour l'état
brillant et l'état gris, respectivement. On observe deux exponentielles décroissantes.
Extrait de [20].

decoqueaugmentait (�gure 1.17).Cemêmerésultat a également étéobtenu par l'équipe
de V. Klimov [18]. Il est à noter cependant que ces derniers nanocristaux s'avèrent
presenter un gradient de composition à l'in terfacec÷ur/co que [139].

Si l'observation desnanocristaux avecunefréquenced'acquisition de30Hz nemontre
plus de clignotement, ce n'est pas le cas lorsqu'on observe les nanocristaux avec une
fréquenced'acquisition de 1000Hz. L'in tensité du nanocristal au coursdu tempsoscille
toujours entre deux niveaux d'intensité, mais cesdeux niveaux sont émissifset il n'y a
plus d'état noir (�gure 1.18). La densitéde probabilité destemps de l'état faiblement
émissifsuit toujours une loi de puissancemais l'exposant est bien plus élevé (3,4) que
lesvaleursrapportéesjusqu'alors.Celasigni�e que lesduréesde l'état faiblement émis-
sif ont une valeur supérieure limite, ce qui permet de les percevoir commetotalement
non-clignotants à destemps d'intégration su�samment longs.

Lesdeuxétats émissifssont appelésétat brillant et état gris. Le déclin de la lumines-
cencede l'état brillant est mono-exponentiel et son temps caractéristiqueest d'environ
60ns,avecun rendement quantique de100% [140].L'état gris a un rendement quantique
de 20% et est également caractérisépar un déclin de la luminescencemono-exponentiel
avecun temps caractéristiquede 8,5ns. Cesdeux états correspondent donc à desétats
physiquesbien dé�nis. Par analogieavec le systèmeCdSe/ZnSclassiqueoù l'état noir
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Figure 1.19 � Représentation schématique des processusde recombinaison possibles
dans les nanocristaux de CdSe/CdSà coque épaisse.Adapté de [20].

est un état ionisé,l'état gris est attribué à l'état ionisédu nanocristal, et l'état brillant
toujours à l'état neutre (voir 1.6.2.1). Le modèle proposéest présenté en �gure 1.19
[20].

L'état brillant correspond à l'état neutre qui est purement émissif.L'état gris cor-
respond à l'état trion du nanocristal pour lequel deux voies de recombinaison sont
possibles: la recombinaisonradiative et la recombinaisonAuger. Connaissant le rende-
ment quantique et le temps de vie de l'état trion et utilisant la relation 1.23, le temps
de vie radiatif du trion est évalué à 45ns et le temps de vie de la recombinaisonAuger
du trion estévaluéà 10,5ns.L'e�cacité desprocessusAuger estdoncfortement réduite
dans les nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse,où le temps de vie Auger est de
l'ordre de la dizaine de nanosecondescontrairement aux CdSe/ZnSoù il est de la cen-
taine de picosecondes.Les recombinaisonsAuger ne sont donc plus prédominantes sur
lesrecombinaisonsradiativesmais sont en compétition avecelles,cequi permet d'avoir
un état gris légèrement émissifau lieu d'un état noir non-émissif.

La réduction du phénomènede clignotement est donc due à la réduction despro-
cessusAuger dont l'origine n'est cependant pascomprise.Leshypothèsessoulevéeslors
de cette étude sont les suivantes :

� l'augmentation du temps de vie Auger pourrait être due à l'augmentation de la
taille du nanocristal commecelaa déjà été observé [79],

� la structure c÷ur/co que CdSe/CdS est de quasi-type I I, ce qui implique une
séparationspatiale partielle deschargeset donc une diminution de l'in tégrale de
recouvrement entre le trou et l'électron ce qui augmente également le temps de
vie Auger,

� l'in terfaceentre le c÷ur et la coquepourrait être constituée d'un gradient decom-
position radial de CdSeS,ce qui diminue l'e�cacité desprocessusAuger comme
nous l'avonsvu ci-dessus,

51



1.7. Conclusion

� un e�et de la charge résiduellepourrait in�uencer le comportement descharges
internes.

Il est à noter quecesnanocristaux ne sou�rent pasdeslimitations desnanocristaux de
CdZnSe/ZnSe.Lesnanocristaux deCdSe/CdSsont très résistants à la photo-oxydation
et peuvent être utilisés en milieux aqueuxsans perte notable du rendement quantique
[141].

1.7 Conclusion

Les nanocristaux semi-conducteurscolloïdaux sont des objets dont la fabrication
par voie chimique est relativement facile à mettre en ÷uvre. Les premièresétudessur
cesnanoparticulesdans les années1980ont ouvert la voie à un domainede recherche
extrêmement riche, tant du point de vue de leur synthèseque de l'étude de leurs pro-
priétés physiques.Les nanocristaux sont caractériséspar un large spectre d'absorption
et une émissionspectrale �ne, les rendant attractifs en comparaisonaux �uorophores
organiquesusuels. La croissancesur les nanocristaux d'une coque d'un autre semi-
conducteurde gap plus élevé permet d'optimiser leurs propriétésde �u orescence.

Lespropriétésphysiquesdesnanocristaux semi-conducteurssont fortement a�ectées
par l'e�et de con�nement quantique qui discrétiselesniveauxd'énergiedesporteurs de
charge. La structure électroniquedesnanocristaux de CdSesemble relativement bien
comprisede nos jours, et permet d'expliquer de nombreusesobservations expérimen-
tales.Cependant, certainesquestionstellesquel'origine du phénomènedeclignotement
restent ouvertesmalgré quinzeannéesde recherche.

C'est ce phénomènede clignotement auquel nous nous sommesintéresséspendant
cette thèse, et qui a motivé lestravaux présentésdansleschapitressuivants. Le système
CdSe/CdSà coqueépaisses'étant récemment révélétrèsprometteur entant quesystème
non-clignotant, nousavonsmis au point un protocoledesynthèsepermettant dedéposer
des coques très épaissessur toute tail le de c÷urs de CdSe, pour ensuite étudier les
mécanismesà l'origine de la réduction du clignotement danscesstructures.
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Chapitre 2

Synthèse de nanocristaux de
CdSe/CdS à coque épaisse
non-clignotan ts

Nous avons vu au chapitre 1 que les nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse,
d'environ 5nm, présentaient un clignotement fortement réduit [17, 18]. Dans le but
d'obtenir des objets complètement non-clignotants et de comprendre l'origine de la
réduction du clignotement dans ces structures, nous avons décidé de faire varier la
taille du c÷ur de CdSeet l'épaisseurde la coque de CdS. Cependant, lesnanocristaux
étudiésen 2008[17,18]étaient synthétiséspar uneméthode de type SILAR, qui s'avère
très fastidieusepour la croissancedecoquesépaisses.Nousavons donccherchéà mettre
au point un protocole de synthèsede coque épaisseplus rapide et facile à mettre en
÷uvre.

2.1 Motiv ation pour une croissance goutte-à-goutte

Commençonspar faire un bref historique de la synthèsede nanocristaux de CdSe/
CdS [83]. Les premièressynthèsesde CdSe/CdS ont été réaliséesen 1997par l'équipe
de A. P. Alivisatos [96].Reposant sur uneméthode de goutte-à-goutte,ellespermettent
d'atteindre de bons rendements quantiques, mais sont limitées à la croissancede �nes
épaisseursdecoques.De plus, lesprécurseursalorsutilisés, tels quele diméthylcadmium
(Cd(CH3)2) et le bis-trimethylsylil sul�de ((TMS) 2S), sont toxiques,pyrophoriqueset
très instablesà l'air. Au cours desannéessuivantes, de nombreusesmodi�cations des
protocolesde synthèsedes c÷urs et des coquesont conduit à l'utilisation de précur-
seursplus stableset moins toxiques.Cesprécurseurssetrouvent sousla forme de sels
métalliques (carboxylates [142, 143] ou phosphonates[143, 144] de cadmium) et de
moléculescontenant du soufre(soufre dissout dans de l'octadécène[142], TOP-S [94],
xanthates [145] et dithiocarbamates[146] ou même thiols [147]). L'utilisation de sol-
vants non-coordinants (octadécène)[142, 148] et de ligands spéci�ques (acides gras,
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aminesprimaires) a permis de mieux maîtriser la croissancede la coque, en contrôlant
la réactivité desprécurseurs[149, 150,151], la structure cristalline [152, 43] et la forme
[59, 153, 154] des nanocristaux c÷ur/co que obtenus. Parallèlement à cesprogrès en
terme de précurseurs,de solvant et de ligands, la croissancede la coquea également été
amélioréepar le type d'injection utilisé. La méthode d'injection goutte-à-goutte a été
remplacéepar la méthode de type SILAR (cf 1.5.3) [97, 92], permettant de maintenir
une faible dispersion en taille et d'obtenir descoquesde CdS de bonne qualité [155].
Malgré lesdi�cultés à adapter cette méthode à la croissancede coquesépaisses[156], il
estdevenu possiblede synthétiser descoquesd'épaisseurallant jusqu'à20monocouches
de CdS [157],soit environ 6 nm d'épaisseur (une monocouche de CdS correspond à un
plan d'atomesde Cd et un plan d'atomesde S, et est d'environ 0,3Å).

LesméthodesSILAR nesont passimplesà mettre en÷uvre, puisqu'ellesnécessitent
un nombre d'injections égalesà deuxfois le nombre demonocouchessouhaitées,séparées
d'intervalles de temps allant d'une dizaine de minutes à plusieurs heures.Une telle
méthode de croissancene semble donc pas très adaptée pour la synthèse de coques
épaisses.De plus, lesnanocristaux deCdSe/CdSnon-clignotants étant très prometteurs
pour de nombreusesapplications, il est nécessaireque leur synthèsesoit rapide, facile à
mettre en ÷uvre, et très robuste.Un tel protocolen'ayant pasencoreété proposé,nous
noussommesattachésà en développer un. Pour cela,nousnous sommesréintéressésà
la méthode goutte-à-goutte, beaucoupplus simple à mettre en ÷uvre que la méthode
SILAR. Cestravaux ont été réalisésen partenariat avec Benoît Mahler.

2.2 Métho des de caractérisation utilisées

2.2.1 Absorbanc e

Nous avons vu en 1.4.1.1que le spectre d'absorbanced'une population de nano-
cristaux met en évidenceleur structure excitonique (�gure 2.1). Pour les c÷urs, un
tel spectre permet de déterminer la taille moyennedesnanocristaux, la dispersion de
l'échantillon, et la concentratio n des nanocristaux. C'est donc un outil très simple et
très puissant, utilisé systématiquement lors de la synthèse de c÷urs. Les mesuresde
spectresd'absorbancesont réaliséesavec un spectrophotomètreCary E5 de Varian.

Détermination de la ta ille et la concentration des nano cristaux à partir du
spectre d'absorbance

La taille et la concentration d'un échantillon de nanocristaux de CdSeen solution
peuvent être évaluéesà partir du spectre d'absorbanceen utilisant respectivement les
formules établies par les groupes de X. Peng [158] et de M. Bawendi [159]. Les deux
formules reportéesci-dessousont été con�rmées par destravaux ultérieurs de l'équipe
de P. Mulvaney [160].

Le diamètre D des nanocristaux est déterminé à partir de la formule empirique
établie par W. Yu et al. [158],qui utilise la longueurd'onde l du maximum du premier
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Figure 2.1 � Spectres de �uorescence (rouge), d'absorbance(noir) et d'excitation
(orange)d'un ensemble de nanocristaux de CdSede 5nm de diamètre environ.

pic excitonique:

D = (1; 6122:10� 9)� 4 � (2; 6575:10� 6)� 3 + (1; 6242:10� 3)� 2 � 0; 4277� + 41; 57 (2.1)

La longueurd'onde et le diamètre sont exprimésen nm.
La concentration C des nanocristaux en solution peut être calculéeà partir du

rayon r et de l'absorbanceA350 de l'échantillon à 350nm. C. Leatherdale et al. [159]
ont établi la relation suivante, entre le coe�cien t d'extinction molaire � et le rayon des
nanocristaux r, valable pour une excitation loin desbords de bandea�n de s'a�ranchir
de l'e�et de con�nement quantique :

� = (1; 438:1026) � r 3 (2.2)

où � est exprimé en M-1.cm-1, et r en cm. D'après la loi de Beer-Lambert :

A = C:�:l (2.3)

où l est la longueurde la cuve, soit 1cm. La concentration desnanocristaux en solution
est donc donnéepar :

C =
A350

r 3
� 6; 954:10� 6 (2.4)

où r est exprimé en nm, et C en mol.L-1.
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2.2.2 Fluorescence

Le deuxièmeoutil permettant de suivre en temps réel l'évolution d'un échantillon
de nanocristaux pendant leur croissanceest le spectre de �uorescence,appelé spectre
de photolumincescence(PL) (�gure 2.1).

Cette mesurepermetnotamment d'observer plus facilement la dispersionentaille de
l'échantillon. La largeur à mi-hauteur du pic de �uorescencerend compte directement
de la dispersion en taille, en supposant que le rendement quantique de �uorescence
desnanocristaux est indépendant de leur taille au seind'un mêmeéchantillon. Lors de
la croissancede structures c÷ur/co que de CdSe/CdS,une augmentation de la largeur
à mi-hauteur pendant la synthèse de la coque indique que celle-ci se fait de façon
inhomogène.

D'autre part, lesspectresde �uorescencepermettent également de repérer l'appari-
tion d'un phénomènede nucléation secondairepar la présenced'un pic de �uorescence
supplémentaire, dans le casoù la population secondaire est �uorescente.

En�n, l'ensemble du spectrede�uorescenceet du spectred'absorption permetd'éva-
luer grossièrement le rendement quantique desnanocristaux synthétisésencomparaison
avec un �uorophore de référence.

Les mesuresde spectres de �uorescencesont réaliséesavec un spectro�uoromètre
FCS900d'Edinburgh Instruments, équipé d'un détecteur photomultipli cateur R928-P
de Hamamatsu.

Évaluation du rendemen t quan tique de �uorescence des nano cristaux

Le rendement quantique des nanocristaux RQ peut être évalué en les comparant
à un �uorophore dont le pic d'émissionest proche de celui des nanocristaux étudiés,
et dont le rendement quanti que RQref dans un solvant donnéest connu. Typiquement
pour nos nanocristaux nous utilisons la Rhodamine 6G, dont l'émission est centrée
sur 520nm et dont le rendement quantique dans l'éthanol est de 95%. Le rendement
quantique desnanocristaux est donnépar la relation suivante :

RQ = RQr ef :
I

I r ef
:
OD r ef

OD
:

n2

n2
r ef

(2.5)

où :
� I et I ref sont respectivement lesairesdu spectre de �uorescencedesnanocristaux

et du �uorophore de référence,obtenues pour une longueur d'onde d'excitation
comprisedans le pic d'absorption du �u orophore (typiquement 500nm pour la
Rhodamine 6G).

� OD et ODref sont respectivement les valeursde l'absorbance desnanocristaux et
du �uorophore deréférenceà la longueurd'onded'excitation. Attention la formule
2.5 est valide seulement si l'échantillon de nanocristaux n'est pas trop concentré
et donc si l'absorbancemesuréeest inférieure à 0,1.

� n et nref sont les indicesde réfraction dessolvants utilisés.
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2.2.3 Excitatio n

Les spectres d'excitation (PLE pour PhotoLuminescence Excitation) sont le troi-
sièmetype de donnéesspectroscopiquesutiles lors de la synthèsede nanocristaux (�-
gure 2.1). Pour acquérir un tel spectre, la longueurd'onde de mesurede la � uorescence
est �xée, en généralsur le maximum de �uorescencedes nanocristaux, tandis que la
longueur d'onde d'excitation est balayée.Le rendement quantique de �uorescencedes
nanocristaux étant indépendant de la longueurd'onded'excitation [161], le spectreme-
suré est représentatif de l'absorbancede la population émettant à la longueur d'onde
d'observation. Le spectre de PLE ne permettant de sonder qu'une partie de l'échan-
tillon, on s'a�ranchit de la dispersion en taille et les pics excitoniquessont en général
mieux dé�nis quesur un spectred'absorbance.Notonsquesur le spectred'excitation, le
pic �n à 630nm estdû à la di�usion du faisceauexcitateur, détectéelorsquela longueur
d'onde d'excitation est égaleà la longueurd'onde de mesure.

La comparaisonentre lesspectresd'absorbance et dePLE d'un échantillon denano-
cristaux permet derepérer la présencedenucléationsecondaire.En e�et, si l'échantillon
étudié possèdeunebonnemonodispersité, lesspectresd'absorbanceet dePLE sont très
similaires. En revanche, ce n'est plus le cassi un phénomènede nucléation secondaire
seproduit au coursde la synthèsede nanocristaux ou de la croissanced'une coque.

En�n, la mesuredesspectresde PLE est un outil très pratique pour caractériser la
croissancedescoquesde CdS sur les c÷urs de CdSe, que nous avons utilisé systéma-
tiquement. La croissancede la coque s'accompagned'une augmentation de la secti on
e�cace d'absorption aux longueursd'onde inférieuresà la longueur d'onde de la tr an-
sition de bord de bande du matériau massif, qui est de 515nm pour le CdS massif.
La comparaisondesspectres de PLE au coursde la synthèsepermet donc de suivre la
croissancede la coque.Le suivi desspectresd'absorbancepermet de suivre la quantité
de CdS en solution mais ne permet pas de l'attribuer à la croissancede la coque ou à
la présenced'une nucléation de CdS.

Les mesuresde spectresd'excitation sont également réaliséesavec le spectro�uoro-
mètre F900 d'Edinburgh Instruments.

2.2.4 Microscopie électronique

L'utilisation d'un microscopeélectroniquepermet deréaliseruneobservation directe
dela morphologiedesnanocristaux étudiés(taille, dispersion,géométrie, cristallinité...).
Une telle observation est indispensableen complément des mesuresspectroscopiques
réaliséesau coursde la synthèse.

Lesélectrons,lorsqu'ils sont accéléréspar une tensionde200kV dansun microscope
électronique,ont une longueur d'onde de De Broglie de 0,0025nm, inférieure au pas
du réseaucristallin dont l'ordre de grandeur est de 0,1nm. L'in teraction du faisceau
d'électrons avec l'échantillon donne lieu à un faisceautransmis et des faisceauxdif-
fractés.Nousnousintéressonsici aux électronstransmis qui, analyséspar le détecteur,
produisent une imagecontrastéede l'échantillon. Le contraste estd'autant plus fort que
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le numéroatomiquedesatomesconstituant l'échantillon est grand, et que l'échantillon
est épais.Des nanocristaux de quelquesnanomètres de diamètre sont plus di�ciles à
observer que desnanocristaux d'une dizaine de nanomètres.La résolution atteinte par
le microscope électroniqueen transmission(MET) n'est pas,contrairement à un micro-
scope optique, de l' ordre de grandeur de la longueur d'onde du faisceauincident. En
e�et, les lentilles électromagnétiquesutil iséespour focaliser le faisceaud'électron sur
l'échantillon introduisent desabérrations qui limitent en pratique la résolution spatiale
d'un MET à quelquesdizièmesde nanomètres.

Un MET permet à la fois de réaliserdesclichésà � faible � grossissement (de 50000
à 100000 fois) avec une résolution de l'orde du nanomètre,et desclichésà fort gros-
sissement (de 500000à 800000fois) avecune résolution du dizièmede nanomètre.Les
clichésà faible grossissement donnent desinformations d'ensemble sur la taille moyenne
et la géométriedesnanocristaux et leur dispersion,tandis que lesclichésà fort grossis-
sement permettent d'observer la cristallinité desnanocristaux à l'échelle atomique.

La préparationdeséchantillons estsimple.Le support pour observer lesnanocristaux
avec le microscope électronique est une grille de cuivre recouverte d'une couche de
carbone.La grille est déposéesur un papier absorbant, puis une goutte de solution de
nanocristaux dansl'hexane(concentration d'environ 5µM) est laisséetomber sur cette
grille. L'excédent de la goutte est absorbé par le papier, et la grille est laisséeà sécher
à l'air quelquesminutes. La grille est ensuitedégazéesousvide pendant une nuit avant
d'être observéeau microscope électronique.

Cesmesuressont réaliséessur un microscope électroniqueà transmissionJeol 2010
équipé d'un canond'émissionà e�et de champ.

2.2.5 Di�raction de rayons X

La méthode de caractérisation de la structure cristalline des nanocristaux la plus
e�cace est la di�raction desrayonsX de poudres.

Les rayons X utilisés en di�raction sont ceux de la raie K � du cuivre, de longueur
d'onde 0,15nm, et sont di�usés élastiquement par les électronsde l'échantillon étudié.
Pour obtenir un diagrammede poudre, un échantillon composéd'un grand nombre de
nanocristaux orientés aléatoirement est éclairé par un faisceaumonochromatique. Un
détecteurrécupèrel'in tensité di�usée en fonction de l'angle 2� de détectionpar rapport
au faisceauincident. Le di�ractogramme obtenu est caractéristiquede la structure cris-
talline d'un matériau, et permet ainsi de déterminer la composition et la structure des
nanocristaux grâce à l'utilisation d'une basede donnéesregroupant un grand nombre
de diagrammesde poudresde composésmodèles.

La �nesse despics du di�ractogramme est donnéepar la formule de Scherrer, qui
indique que les pics sont d'autant plus �ns que les cristallites constituant l'échantillon
sont gros :

F WH M (2� ) =
0; 91�

Rcos(� )
(2.6)

où FWHM est la largeur à mi-hauteur du pic à l'angle 2� , � est longueur du faisceau

58



Chapitre 2. Synthèse de nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

incident de rayonsX, R est la taille moyennedescristallites, et � est l'angle de di�rac-
tion des rayons X. Les di�ractogrammes des structures zinc-blendeet wurtzite étant
très proches,cette méthode de caractérisationest inutilisable pour les petits nanocris-
taux (inférieurs à 3nm de diamètre) mais est d'autant plus facile à interpréter que les
nanocristaux sont gros.

La préparation de l'échantillon consisteà déposersur un substrat plan de silicium
une mince couche d'un ensemble de nanocristaux sur une zoned'environ 4cm2. Pour
cela,lesnanocristaux sont suspendusdans200µL de chloroforme.Lesgouttesde nano-
cristaux sont déposéeslentement une à une sur le substrat, le chloroforme s'évaporant
rapidement ,jusqu'à obtenir une couche homogènede nanocristaux.

Lesmesuressont réaliséessur un di�ractomètre Philips X'Pert équipé d'une source
Cu Ka.

2.2.6 Spectroscopie de rétrécissemen t de la raie de �uorescence

L'in térêt principal de la méthode de rétrécissement de la raie de �uorescence(FLN
pour FluorescenceLine Narrowing) est qu'elle permet des'a�ranchir enpartie de l'élar-
gissement induit par la dispersionen taille desnanoparticules.

Un spectrederétrécissement de la raie de �uorescence(FLN pour Fluorescence Line
Narrowing) correspond au spectre d'émission d'un sous-ensemble de l'échantillon de
nanocristaux étudié. Un tel spectreestobtenu à l'aide d'un lasertrès monochromatique
(typiquement un laserà colorant). Lesnanocristaux sont excitésà une longueurd'onde
comprise dans le premier pic excitonique en absorption. En particulier, en excitant
l'échantillon sur le côtéde basseénergiedu premier pic excitoniqueen absorption,seuls
lesplus grosnanocristaux sont excités.Grâceà cette méthode, la largeur homogèneen
ensemble peut être réduite à quelquesmeV (soit quelquesnanomètres)à température
cryogénique,en comparaisonaux quelques60 meV (soit une quinzainede nanomètres)
d'un spectre de photoluminescenceclassique.

Le spectre de FLN est composéde la raie d'émissionsansphonon et desrépliques
de phononsopt iques, commeschématisé�gure 2.2. La raie sansphonon correspond à
l'émissiondebord debandedesnanocristaux. L'émissionpeut également être dueà des
recombinaisonsassistéespar phonons,c'est-à-dire que la paire électron-trou transmet
une partie de sonénergie à un phonon optique avant de serecombiner en émettant un
photon. La longueur d'onde du photon émis correspond alors à l'énergie de bord de
banderéduite de l'énergied'un phononoptique. C'est le pic d'émissionà cette longueur
d'onde que l'on appelle la premièreréplique de phononsoptiques.

Cette méthode permet donc de distinguer les répliquesde phononsoptiques dont
l'analyse est riche en informations. En particulier, il est possible d'obtenir des infor-
mations sur la nature de l'in terface entre le c÷ur et la coque des nanocristaux de
CdSe/CdS.

Les mesuresont étés réaliséesen collaboration avec l'équipe de M. Bayer à Dort-
mund, à l'aide d'un triple spectromètre (Jobin-Yvon) et d'un cryostat à bain d'hélium
liquide. Les nanocristaux ont été excitéspar un laserà colorant (Rhodamine 6G).
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Figure 2.2� Représentation schématiquedescontribu tionsà un spectredeFLN (émis-
sion de photons en noir, émissionde phononsen bleu).

2.3 Proto cole de synthèse développé

2.3.1 Disp ositif expérimen tal

Touteslessynthèsessont réaliséesdans desballonstricols, généralement de 100mL,
selonle dispositif représenté � gure 2.3. La seringuede précurseursest injectéede façon
contrôlée par un pousse-seringue.

2.3.2 Précurseurs

Nous fabriquons au laboratoire une grande partie des précurseursutilisés pour la
synthèsedesnanocristaux de CdSe/CdS:

� Cd(myristate)2 : 4mmol (soit 1,23g) de nitrate de cadmium tétrahydraté sont
dissousdans40mL deméthanol.En parallèle, 12,5mmol (soit 3,13g) demyristate
de sodium sont dissousdans250mL de méthanol.Le nitrate sedissout facilement
tandis que le myristate de sodium demandeau moins une heured'agitation forte
et de sonication pour se dissoudre.Après solubilisation complète du myristate,
la solution de nit rate de cadmium y est lentement versée,entraînant l'apparition
immédiate d'un précipité blanc de myristate de cadmium. Celui-ci est �ltré et
lavé sur büchner avec du méthanol avant d'être séché sousvide durant une nuit.

� Cd(oléate)2 0,5M : 6,42g d'oxyde de cadmium sont chau�és dans100mL d'acide
oléiqueà 160°C sousatmosphèred'argon pendant une heure, jusqu'à ce que la
solution devienne incolore. Elle est ensuite dégazéesous vide à 70°C pendant
30min. La solution est ensuite rapidement transvaséedans une bouteille de sto-
ckageavant qu'elle ne sesolidi�e en refroidissant.

� SeODE 0,1M : 140mL de 1-octadécène(ODE) sont dégazéssousvide à 100°C
puis chau�és à 170°C sousatmosphèred'argon. En parallèle, 1,185g de sélénium
élémentaire en poudre sont disperséspar sonication dans 10mL d'ODE. Cette
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Figure 2.3 � Dispositif expérimental de synthèsedesnanocristaux.

préparation est ensuite injectée lentement dans le ballon d'ODE chaud, tout en
montant progressivement la température jusqu'à 205°C. Après chaquepetite in-
jection, la solution redevient limpide après quelquesminutes, de couleur jaune
puis rouge quand tout le séléniumest injecté. Après l'injection de la totalité du
sélénium, la solution est laisséeà 205°C durant 30min a�n d'assurer une dis-
solution totale du sélénium.La solution résultante est limpide de couleur jaune
foncé.

� SODE 0,1M : 100mL d'ODE sont dégazéssousvide à 70°C, puis passéssous
atmosphèred'argon. 320mg de paillettes de soufreélémentaire sont alors ajoutés
dans le ballon, et le tout est chau�é à 120°C jusqu'à dissolution complète du
soufre.La solution est alors limpide de couleur jaune clair, et redevient transpa-
rente en refroidissant.

� TOPSe 1M : 7,9 g de séléniumélémentaire en poudre sont dissousdans 100mL
de trio ctylphosphine(TOP), à froid sousagitation pendant quelquesheures.La
solution est préparéeet conservéeen boîte à gants.

2.3.3 C÷urs de CdSe

Nousavonsutilisé trois typesde synthèsede c÷urs de CdSeau coursdu développe-
ment de la synthèsede coquesépaissesde CdS. Cestrois typesde c÷urs di�èren t par
le type de ligands adsorbésà leur surfaceet par leur structure cristalline.
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2.3.3.1 C÷urs de CdSe avec une structure zinc-blende et des ligands car-
boxylates (c÷urs ZB-1)

Cesnanocristaux de CdSesont préparésselonun protocole � one-pot � adapté par
B. Mahler [43] de Y. Yang et al. [162].

Un mélangede16mL d'ODE, 0,3mmol (soit 174mg) deCd(myristate)2 et 0,15mmol
(soit 12mg) deséléniumenpoudre(préalablement dispersésdansuneportion del'ODE)
est dégazésousvide à température ambiante pendant 30min, puis chau�é sousargon
jusqu'à 240°C. Le séléniumen poudre sedissout vers 160-180°C. La solution devenue
transparente seteinte alorsprogessivement du jauneau rouge. Le systèmen'évolueplus
environ 10min aprèsavoir atteint les 240°C. 200µL d'acide oléiquesont alors injectés
a�n d'assurerla stabilité colloïdaledesnanocristaux formés,et la solution est refroidie
jusqu'à température ambiante. Les nanocristaux sont conservésdans le brut réaction-
nel. Les nanocristaux obtenus, de structure cristalline zinc-blende,émettent à environ
570nm et ont un diamètre d'environ 3nm.

Une légèremodi�cation de ceprotocolepermet d'obtenir desnanocristaux de CdSe
plusgrosayant jusqu'à6nm derayon. Pour cela,on réinjecteunesolution deprécurseurs
à température plus élévéeaprèsla premièreétape de croissance[43]. Après l'injection
des 200µL d'acide oléique, la température est montée à 260°C. Une fois à 260°C,
2mL d'oleylamine sont injectés, et la solution est conservéeà 260°C pendant 20min.
La température est ensuitemontée à 280°C. En parallèle, une solution de précurseurs
composéede 5mL de SeODE 0,1M et 1mL de Cd(oléate)2 0,5M est préparéedans
uneseringue.À 280°C, l'injection goutte-à-gouttedesprécurseursest lancéeà 36mL/h
et la température de consigneest �xée à 305°C. L'injection est arrêtée lorsque les
nanocristaux ont atteint la taille souhaitée.La solution estrefroidie jusqu'à température
ambiante et lesnanocristaux sont conservésdans le brut réactionnel.Lesnanocristaux
souhaités,obtenus aprèsavoir injectés4mL de précurseurs,émettent à environ 630nm
et ont un rayon de 2,5 à 3nm.

2.3.3.2 C÷urs de CdSe avec une structu re zinc-blende et des ligands phos-
phonates (c÷urs ZB-2)

Cesnanocristaux sont préparésselonun protocoleégalement adaptépar B. Mahler
[17] de M. Mohamedet al. [163].

Un mélangede 2mL de Cd(oléate)2 0,5M et 3mL d'ODE est dégazésousvide à
70°C pendant 30min, puis chau�é sousargon jusqu'à 240°C. Pendant ce temps, un
mélangecomposéde 1,5mL de TOPSe 1M, 1,5mL d'oleylamine et 1g d'acide tétra-
décylphosphonique(TDPA) est chau�é au pistolet à air chaud jusqu'à fusion totale du
TDPA. À 240°C, le mélangedissousest injecté rapidement dans le ballon dont on a
retiré le chau�e-ballon. Le chau� e-ballon est ensuite remis avec une température de
consigneà 190°C pendant 8min. La solution est ensuiterefroidie jusqu'à température
ambiante. 20mL environ d'éthanol sont alors ajoutés, et le mélangeest partagédans
deux tubesde centrifugation de 50mL, complétésà l'éthanol et mis à centrifugés. Dans
chaquetube, le précipité contient lesnanocristaux et le TDPA, et est repris dans10mL
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de toluène puis centrifugé. Cette fois le TDPA en excèsprécipite et les nanocristaux
sont contenusdansle surnageant. Le surnageant estrécupérédansdeuxnouveauxtubes,
complétésà l'éthanol et centrifugés. Le précipité, contenant lesnanocristaux, est repris
dans 10mL d'hexane. La solution contenant encoredu TDPA, il est préférablede la
laisserreposerquelquesheuresà -20°C pour cristalliser le TDPA et le supprimer par
centrifugation. Lesnanocristaux obtenus, de structure cristalline zinc-blende,émettent
à environ 545nm et ont un rayon de 1,3 à 1,5nm.

Une petite modi�cation de ce protocole permet d'obtenir des nanocristaux plus
petits. Après l' injection à 240°C, le mélangeréactionnel est immédiatement refroidi à
température ambiante. La procédure de puri�cation des nanocristaux est inchangée.
Les nanocristaux obtenus émettent à environ 470nm et ont un rayon d'environ 1nm.

2.3.3.3 C÷urs de CdSe avec une structure wurtzite (c÷urs W)

Cesnanocristaux sont préparésselonun protocoleadaptépar B. Mahler et E. Cas-
sette [59] de J. Li et al. [97].

Un mélangede 0,75mL de Cd(oléate)2 0,5M, 1,3mL d'oxyde de trio ctylphosphine
(TOPO) et 5mL d'ODE est dégazésousvide à température ambiante pendant 30min,
puis chau�é sousargon jusqu'à 300°C. À 300°C, un mélangede 4mL de TOPSe 1M
et 3mL d'oleylamineest injecté et la solution est conservéeà 280°C pendant 6min. Le
mélangeréactionnel est ensuite refroidi jusqu'à température ambiante. Les nanocris-
taux sont puri�és par précipitation à l'éthanol et centrifugation puis repris dans10mL
d'hexane.Lesc÷urs deCdSeobtenus,destructure wurtzite, émettent à environ 560nm
et ont un rayon d'environ 1,5nm.

2.3.4 Coques de CdS

2.3.4.1 Proto cole de synth èse

Nousavons mis au point le protocolede croissancede coquesépaissessur lesc÷urs
ZB-1. Ce type de c÷urs permet une synthèse � one-pot �, c'est-à-dire que les coques
peuvent être déposées sur les c÷urs sansque ceux-ci n'aient besoind'être puri�és au
préalable.Un quart du brut réactionnel desc÷urs de CdSe(soit 4mL pour les c÷urs
de taille moyenne,et 5mL pour les c÷urs plus gros) est mis à dégazerà température
ambiante pendant 30min, puis chau�é à 260°C. Pour adapter le protocolede croissance
des coquessur les autres types de c÷urs, nous rajoutons du Cd(myristate)2 dans la
solution de c÷urs puri�és a�n d'imiter le brut réactionnel desc÷urs ZB-1 qui est en
double excèsde cadmium (voir 2.3.3.1).Les c÷urs ZB-2 et W, en quantité identique à
la quantité de c÷urs ZB-1 dansle protocoleprécédent (soit 0,8mL pour lesc÷urs ZB-2
et 1mL pour les c÷urs W), sont donc mélangésavec 22mg de Cd(myristate)2 et 4mL
d'ODE (solvant non-coordinant). Cette solution est également dégazéeà température
ambiante pendant 30min, puis chau�ée à 260°C.

Le protocolepermettant d'obtenir une coque épaisseest le suivant. À 260°C, 2mL
d'oleylamine sont ajoutés, et la solution est maintenue à 260°C pendant 20min. En
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2.3. Proto cole de synthèse développé

parallèle, une seringuede précurseurs de CdS composéede 16,5mL de SODE 0,1M
et 3,5mL de Cd(oléate)2 est préparée.Une premièreétape d'injection goutte-à-goutte
est lancéeà 2,25mL/h pendant 2h. La température est ensuite montée à 310°C, et
la secondeétape d'injection consisteà injecter les 15,5mL de précureursrestants en
goutte-à-goutteen 1h. La solution est ensuite refroidie jusqu'à température ambiante,
et environ 20mL d'éthanol sont ajoutésdansle ballon. La solution obtenueestpartagée
dansdeuxtubesdecentrifugation, complétésà l'éthanol et centrifugés à 5000tours/min
pendant une dizainede minutes. Lesnanocristaux sont repris dans10mL d'hexane.Ils
sont puri�és une deuxièmefois par précipitation au butanol et centrifugation, et repris
dans10mL d'hexane.

Des coques d'une épaisseurd'environ 10nm peuvent être obtenues en modi�an t
légèrement le protocoleci-dessus.Après avoir injecté les 20mL de précurseursde CdS
à 310°C, les deux tiers du brut réactionnelssont prélevés et puri�és commeexpliqué
ci-dessus.Une deuxièmeseringuede 20mL de précurseursde CdS (16,5mL de SODE
0,1M et 3,5mL de Cd(oléate)2) est alors injectéeen goutte-à-goutteen 3h sur le tiers
de nanocristaux restants. La procédure de puri�cation des nanocristaux obtenus est
identique à la précédente.

2.3.4.2 Calcul de l'épaisseur de coque en fonction de la quan tité de pré-
curseurs injectés

Il est facile de calculer la quantité de précurseursde CdS à injecter pour obtenir
une certaine épaisseurde coque.

En premier lieu, le rayon r (en nm) et la concentration c (en mol.L-1) des c÷urs
de CdSesont estimésen utilisant leur spectre d'absorption, commeexpliqué en 2.2.1.
Notons V (en L) le volume de c÷urs de concentration c utilisés, et donc nC (en mol)
la quantité de c÷urs utilisés pour la croissancedes coques. Le nombre de c÷urs de
CdSeprésents en solution est donné par NC = nC :Na = c:V:Na où Na est le nombre
d'Avogadro. La quantité de matière de précurseursnécessaires pour faire croître une
coque d'épaisseur E (en nm) est notée nE (en mol). Le rayon �nal des nanocristaux
c÷ur/co que est donné par R = r + E (en nm). Le volume �nal d'un nanocristal
c÷ur/co que est égal au volume du c÷ur initial auquel on ajoute le volume de coque
déposéesur le c÷ur. On obtient la relation suivante qui relie l'épaisseurde coque de
CdS à la quantité de précurseurs de CdS injectée:

4
3

� (r + E)3 =
4
3

� r 3 +
nE MCdS

nCNA dCdS
1021; (2.7)

où la massemolaireMCdS du CdSvaut 144,5g.mol-1, et sadensitédCdS vaut 4,82g.cm-3.

64



Chapitre 2. Synthèse de nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

2.4 Un proto cole simple, rapide et robuste pour des
nanocristaux non-clignotan ts

2.4.1 Caractérisatio n de la croissance de la coque de CdS

2.4.1.1 Présenta tio n du proto cole de synthèse

La croissanced'une coqueépaissede bonnequalité est caractériséepar l'absencede
nucléationsecondairedu matériau formant la coque,unefaible dispersionentaille, ainsi
qu'une bonnecristallinité. Plus la coqueest épaisse, plus il s'avèredi�cile de satisfaire
tous ces critères.Lesparamètresà adapter pour y parvenir par uneméthoded'injection
goutte-à-gouttesont la température d'injection desprécureursdu matériau formant la
coque, leur vitessed'injection, ainsi que la nature et la quantité des ligands présents
lors de la formation de la coque. Nous avonsdonc adapté cesparamètrespour obtenir
un protocole de synthèsede coquesépaissessimple, rapide et robuste satisfaisant les
critères évoquésci-dessus.

Nous avons décidé de développer ce protocole en utilisant les c÷urs ZB-1 pour
plusieurs raisons.D'une part, le brut réactionnel est en double excèsde cadmium, le
séléniumest donc entièrement consomméà la �n de la synthèsetandis qu'il reste du
cadmiumen solution. Un tel brut réactionnel est doncpropiceà la croissancede coques
de CdS, ce qui permet d'utiliser les c÷urs tels quels sansles puri�er. C'est ce qu'on
appelle une synthèse� one-pot �. De plus, le fait que le brut réactionnelne contienne
que de l'acide myristique et du cadmium myristate limite la dissolution desc÷urs de
CdSelors de l'étape de chau�age, et limite ainsi d'éventuelles nucléationssecondaires
de CdSeSou de CdS pendant l'injection des précurseurs.D'autre part, B. Mahler a
montré précédemment que cesc÷urs ZB-1 étaient facilement ajustables en taille en
utilisant une réinjection de précurseursde CdSe[43]. Cesnanocristaux de CdSe/CdS
étant synthétisés dans le but d'étudier la réduction du phénomènede clignotement,
il est important de pouvoir faire varier facilement la taille du c÷ur pour en étudier
l'in�uence sur le clignotement, commenousle verronsau chapitre 4. Danscette parti e,
nousprésentons les résultats obtenus sur les c÷urs ZB-1, de 2,5nm de rayon.

Les précurseursde coque, SODE et Cd(oléate)2, sont choisis pour leur stabilité et
leur faible réactivité à bassetempérature. Ils peuvent ainsi être mélangéssansrisque
de nucléation avant l' injection, et limitent la nucléation homogènede CdS pendant
l'injection. Le Cd(oléate)2 estsolided'aspect cireux à température ambiante, maisreste
liquide pendant la duréede l'injection lorsqu'il est préalablement chau�é et mélangéau
SODE. Le fait de travailler à haute température et d'ajouter de l'oleylamine [150,149]
permet d'augmenter su�sam ment la réactivité de ces précurseurspour favoriser la
croissancede la coque.

Partant de cesc÷urs de CdSeet de cesprécurseursde CdS, le protocole de crois-
sancede coques épaissesque nous avons développé, décrit en 2.3.4.1, est représenté
schématiquement sur la �gure 2.4.

La croissancedescoquessefait par une méthode d'injection goutte-à-gouttesur le
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2.4. Un proto cole simple, rapide et robuste

Figure 2.4 � Représentation schématiquedu protocolede synthèsede coquesépaisses
de CdS sur desc÷u rs de CdSe.

brut réactionneldesc÷urs de CdSe.L'injection desprécurseurssefait en deux étapes:
� une premièreétape d'injection lente à 2,25mL/h pendant deux heuresà 260°C.

Cette étape permet une croissanceepitaxiéede la coque sur le c÷ur et minimise
l'appartion de nucléation secondaire.

� une deuxièmeétape d'injection rapide à 15,5mL/h pendant une heure puis à
20mL/h à 310°C jusqu'à l'obtention de l'épaisseurde coque souhaitée.Cette
étape permet une croissanceplus rapide de la coque, de manière à limiter la
duréede la synthèse.

2.4.1.2 Suivi de la croissance de la coque

La croissancede la coque est suivie en e�ectuant au fur et à mesurede la synthèse
desspectres de �uorescence,d'absorbanceet de PLE. Desobservations au microscope
électroniqueà transmissiona posteriori permettent de con�rmer le bon déroulement
de la croissancede la coque. Des prélèvements sont e�ectués au cours de la synthèse,
numérotésde1 à 4, et reportéssur le schémade la �gure 2.4.L'échantillon 1 correspond
ici aux c÷urs de CdSede 5,6nm de diamètre.

La croissancede la coqueest tout d'abord miseen évidencesur lesspectresd'émis-
sionpar le décalageversleshauteslongueursd'ondedu pic d'émissiondesnanocristaux
(�gure 2.5). Ce décalagevers le rouge est dû à la délocalisation des fonctions d'onde
des porteurs de charge dans la coque, et donc à une diminution du con�nement des
porteurs de charge.Cependant, le décalagedu pic d'émissiondesnanocristaux s'arrête
rapidement, il ne bougepresqueplus aprèsl'échantillon 2.
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Chapitre 2. Synthèse de nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

Figure 2.5 � Spectresd'émissionnormalisésdeséchantillons 1 à 4 prélevésau cours
de la synthèse,commeindiqué sur le schémade la �gure 2.4.

Lesspectresde PLE sont e�ectuésenparallèle,et permettent desuivre la croissance
de la coquependant toute la synthèse.Lesspectresde PLE sont normalisés au premier
exciton pour leséchantillons 1 à 4 et sont reportéssur la �gure 2.6.L'énergiedela bande
interdite du CdSestde2,4eV soit 515nm. La forte augmentation du signaldePLE pour
les longueursd'onde inférieuresà 515nm montre donc sansambiguité que la croissance
de la coque de CdS sur les c÷urs de CdSe est e�ectiv e. En e�et, l'augmentation du
volume de CdS déposésur les nanocristaux induit une augmentation importante de la
sectione�cace d'absorption pour ceslongueursd'onde [155].De plus, l'alignement des
bandesentre le CdSeet le CdS est de quasi-type I I à température ambiante [17, 96]
(voir la section 4.5.1.1 pour plus de références),ce qui induit une délocalisation de
l'électron danstout le nanocristal tandis quele trou estcon�né dansle c÷ur (�gure 2.7).
L'in tégralede recouvrement desfoncti ons d'onde de l'électron et du trou diminue donc
drastiquement pendant la croissancede la coque,et la forced'oscillateur de la première
transition excitoniquedu c÷ur de CdSeégalement. La combinaisonde l'augmentation
de la sectione�cace d'absorption aux faibles longueursd'onde et de la réduction de la
forced'oscillateur de la premièretransition excitoniqueentraîne uneforte augmentation
du signal aux longueursd'onde inférieuresà 515nm sur lesspectresde PLE normalisés
au premier exciton.
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2.4. Un proto cole simple, rapide et robuste

Figure 2.6 � Spectresde PLE deséchantillons 1 à 4, normalisésau premier exciton,
en échelle linéaire (a.) et en échelle semi-logarithmique(b.).
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Chapitre 2. Synthèse de nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

Figure 2.7� Représentation schématiquedel'alignement debandeset dela localisation
desporteurs de chargedans le systèmeCdSe/CdSà température ambiante.

2.4.1.3 Con trôle de la nucléation secondaire

Lesspectresde PLE permettent de suivre la croissancede la coquede CdS,mais ne
permettent pas de détecter la présenced'éventuelles nucléationssecondairesde CdSeS
ou de CdS. Les outils e�caces pour cela sont la comparaisondesspectresde PLE et
d'absorbance,et l'observation desnanocristaux au MET a�n de mesurerleur taille et
de la comparerà la taille attendue.

La �gure 2.8 montr e que les spectres de PLE et d'absorbancese superposent très
bien pendant la croissancedes coques,ce qui témoigne de l'absenced'une éventuelle
nucléation secondaire.

Notons que lorsque la coque de CdS devient épaisseles spectres d'absorbanceet
de PLE deviennent di�ciles à superposer.La forte di�érence de signal entre les basses
longueursd'onde et le premier pic excitonique rend di�cile l'acquisition d'un spectre
non saturé aux basseslongueursd'onde avec su�samment de signal au niveaudu pre-
mier pic excitonique. Il faut alors réaliser des spectresde PLE et d'absorbancepour
une solution concentrée de l'échantillon étudié et pour une solution diluée,puis recoller
cesspectres pour pouvoir les superposeret les comparer.C'est ce que nous avons fait
en �gure 2.9 pour véri�er que l'échantillon 4 ne contenait pasde nucléation secondaire.

L'absencedenucléationsecondaireest con�rmée par la mesurede la taille desnano-
cristaux obtenus sur les imagesde MET (�gure 2.10) . La taille mesuréeest moyennée
sur une centaine de nanocristaux. Pour lesnanocristaux en forme de losange,leur taille
est estiméepar la moyennede leurs grandeet petite diagonales.

Les tailles mesurées,reportéessur la � gure 2.10, sont comparéesaux tailles atten-
duesd'après la quantité de précurseurs de coquesinjectée sur les c÷urs (voir 2.3.4.2
pour le calcul). Le graphe de la �gure 2.11 permet de comparer cestailles mesurées
et théoriques.La taille mesuréepour les nanocristaux des échantillons 3 et 4 corres-
pond à la taille attendue, ce qui con�rme l'absencede nucléation secondairependant
la croissancede la coque.
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2.4. Un proto cole simple, rapide et robuste

Figure 2.8 � Comparaisondesspectresde PLE et d'absorbancepour les échantillons
2 (a.) et 3 (b.).

Figure 2.9 � Comparaisondesspectresde PLE et d'absorbancepour un échantillon
de nanocristaux de CdSe/CdSà coque très épaisse.
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Chapitre 2. Synthèse de nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

Figure 2.10 � Images de MET des échantillons 1 à 4. Les tailles des nanocristaux
reportéessont mesurées et moyennéessur une centaine de nanocristaux. R désignele
rayon desc÷urs, et E désignel'épaisseur de coque.
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2.4. Un proto cole simple, rapide et robuste

Figure 2.11 � Graphe représentant l'épaisseurthéorique (trait plein) de la coque de
CdS au cours de la synthèseet l'épaisseurmesuréesur les imagesde MET (points
rouges).

Il est important denoter que,enfonction du fournisseurd'oleylamine,unenucléation
secondairepeut être observéelorsqu'onreproduit le protocoleci-dessus.La � gure2.12a.
montre quedanscecasla nucléation secondaireest détectée rapidement en comparant
les spectres d'absorbanceet de PLE. Les deux spectres ne se superposent pas aux
basseslongueursd'onde lorsqu'on les normalise au premier exciton, ce qui témoigne
de la présenced'une nucléation secondaire. Cette nucléation secondaireest directement
visible sur les imagesde MET réaliséesaprès 2h et 3h d'injection des précurseurs
(�gure 2.12c.). LesimagesdeMET réaliséesaprès4,5h et 6h d'injection nepermettent
plus de distinguer la nucléation secondaire.Cependant, la comparaisonde la taille des
nanocristaux obtenus avecla taille attendue montre clairement que la coquede CdS ne
s'est pas déposéecommesouhaité (�gure 2.12b.). Quelquesoit le prélèvement étudié,
la taille desnanocristaux est inférieure à la taille attendue, mais l'écart entre la taille
réelleet la taille attendue ne secreusepasau coursde la synthèse.Il semble donc que
la nucléation secondairede CdS, aprèsson apparition, n'évolue pas signi�cativ ement
en taille ni en concentration. Il serait intéressant de tester le protocole développé en
remplaçant l'oleylamine par de l'octadecylaminepar exempledont le taux d'impuretés
est plus faible, et de véri�er l'absencede nucléation secondairedans ce cas.Précisons
que l'oleylamine utilisée lors de la mise au point du protocole et ne générant pas de
nucléation secondaireest de la marqueFluka.
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Chapitre 2. Synthèse de nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

Figure 2.12� Casdela présencedenucléationsecondaire.a. Comparaisondesspectres
d'absorbanceet d'excitation après2h d'injection desprécurseurs.b. Graphe représen-
tant l'épaisseurthéorique (trait plein) de la coque de CdS au cours de la synthèseet
l'épaisseurmesuréesur les imagesde MET (points rouges). c. Images de MET des
nanocristaux après2h, 3h, 4,5h et 6h d'injection desprécurseurs.
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2.4. Un proto cole simple, rapide et robuste

Figure 2.13 � Spectresd'émissionet de PLE desnanocristaux de CdSe/CdSobtenus
avec 6nm d'épaisseurde coque (a.) et avec 10nm d'épaisseurde coque (b.).

2.4.2 Propriétés des nanocristaux résultan ts

2.4.2.1 Propriétés mor pholog iques

Le protocole développé permet donc de faire croître descoquesépaissesde manière
contrôlée, enminimisant lesnucléationssecondaires.Lesnanocristaux obtenussatisfont
également les critères de dispersité en taille et en forme, et les critères de cristallinité.

Nous prenonsici deux exemplesde nanocristaux de CdSe/CdSobtenus aprèspuri-
�cation, à coque épaissed'environ 6nm d'épaisseur,et à coque très épaissed'environ
10nm d'épaisseur.Les spectres�naux de �uorescenceet de PLE de cesnanocristaux
sont donnésen �gure 2.13. Les pics d'émissionsont symétriqueset leur largeur à mi-
hauteur ne dépassepas35nm, cequi témoigned'une croissancede coque de CdS rela-
tiv ement homogènesur les c÷urs de CdSe.

Les imagesde MET à faible résolution, en �gure 2.14, montrent que les nanocris-
taux de CdSe/CdSà coqueépaisseou à coquetrès épaisse,obtenus par ceprotocolede
synthèse,présentent une dispersité en taille correcte.Cette dispersité peut encoreêtre
amélioréeen e�ectuant une précipitation sélective sur l'échantillon permettant d'élimi-
ner les nanocristaux les plus petits (�gure 2.14).

Les nanocristaux obtenus présentent également une bonnedispersité en forme. Les
nanocristaux ayant une épaisseurde coqueallant jusqu'à environ 6nm sont sphériques,
mais deviennent facétéspour descoquesplus épaisses.Ils apparaissent sousforme de
losangessur les imagesde MET. Une telle géométrieest surprenante, et noustenterons
de l'expliquer par un modèlecristallographiquedans la section2.4.4.3.

DesclichésdeMET à haute résolutionmettent enévidencela très bonnecristallinité
des nanocristaux obtenus, quelle que soit leur épaisseurde coque (�gu re 2.15). Ce
protocolede synthèsefavorisedonc une croissanceépitaxiéede la coquede CdS sur les
c÷urs de CdSe.
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Chapitre 2. Synthèse de nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

Figure 2.14 � Images de MET des nanocristaux obtenus de CdSe/CdS avec 6nm
d'épaisseurde coque (a.) et avec10nm d'épaisseurde coque (b.). c.d. Imagesde MET
desmêmeséchantillons de nanocristaux après précipitation sélective.
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2.4. Un proto cole simple, rapide et robuste

Figure 2.15� ImagesdeMET à hauterésolutionpour lesnanocristaux de6nm d'épais-
seurde coque (a., b.) et de 10nm d'épaisseurde coque (c., d.)
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Chapitre 2. Synthèse de nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

2.4.2.2 Rendemen t quan tique d'ensem ble

Pour desépaisseursdecoqueallant de6nm à 10nm, leséchantillons denanocristaux
ont un rendement quantique enensemble d'environ 30% (voir 2.2.2pour l'estimation du
rendement quantique). Un tel rendement quantique est raisonnable,mais pasoptimal.
Nous n'avonspas réussià obtenir desrendements quantiques meilleurs.

Contrairement aux nanocristaux synthétisés par B. Mahler en 2008 [17], ceux-ci
ne gagnent pas en rendement quantique après une exposition sousrayonnement UV
pendant quelquesheures.

D'autre part, nous n'avons pas déterminé l'origine de la limita tion du rendement
quantique. En e�et, le phénomènede clignotement, à l'origine de la réduction du ren-
dement quantique au niveau des particules individuelles (voir chapitre 4), ne semble
pasêtre la seulecausede cette valeur de rendement quantique d'ensemble. D'une part,
les nanocristaux observés à 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 6nm d'épaisseuret ceux ayant une coque de 10nm d'épaisseur.De plus,
prenons l' exemple des nanocristaux ayant une coque de 10nm d'épaisseur.Leur ob-
servation à l'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 caractériserpar un rendement quantique global d'environ 75%, valeur large-
ment supérieureau rendement quantique d'ensemble mesuré.Ceci signi�erait soit que
la moitié desnanocristaux sont non-émissifs,ce qui paraît étonnant, soit qu'il y a des
mécanismesnon-radiatifs autres que le clignotement qui contribuent à diminuer le ren-
dement quantique d'ensemble decesnanocristaux. Cette dernièrehypothèseparaît plus
probable,surtout si l'on prend en compte le fait que l'environnement desnanocristaux
est di�éren t lorsqu'on les observe en ensemble ou individuellement. En ensemble, les
nanocristaux sont en solution, tandis que lors de leur observation individuelle ils sont
déposéssur unelamelledesaphir et sont au contact de l'air. Finalement, nousmontrons
également au chapitre 4 que les électronsont toujours accèsà la surface,mêmedans
cesnanocristaux à coque très épaisse.L'hypothèsed'une in�uence de la surfaceou du
milieu environnant, donnant lieu à desvoies de recombinaisonsnon-radiatives lorsque
les nanocristaux sont en solution, paraît donc cohérente.

Il serait donc intéressant d'approfondir cette étude du rendement quantique pour
essayer de l'améliorer, peut-être en modi�an t les ligands de surfacedesnanocristaux,
ou en rajoutant une �ne coque supplémentaire de ZnS de manièreà isoler les porteurs
de chargede la surfacedesnanocristaux.

2.4.3 Robust esse du proto cole sur di�éren ts c÷urs de CdSe

2.4.3.1 C÷urs de di�éren tes tailles

Ce protocolede synthèsede coquesépaissesayant été développé dans le but d'étu-
dier la réduction du clignotement dans cesnanocristaux, il était important qu'il soit
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fonctionnel sur di�éren tes tailles de c÷urs. Lesc÷urs utilisés dansla partie précédente
ont un rayon d'environ 2,5nm. Nousavonségalement testéle protocolesur desc÷urs de
CdSede1nm (synthétisésd'aprèsle protocoledec÷urs ZB-2) et de1,5nm (synthétisés
d'après le protocolede c÷urs ZB-1) de rayon.

La synthèsede coquesépaissessuivant ce protocole donne des résultats similaires
quelle que soit la taille desc÷urs de CdSe. La �gure 2.16montre desimagesde MET
pour descoquesd'environ 6nm d'épaisseuret descoquesd'environ 10nm d'épaisseur
pour les di�éren tes tailles de c÷urs.

Les nanocristaux obtenus présentent les mêmescaractéristiquesmorphologiqueset
optiques que ceux étudiés en détail précédemment. Le protocole développé est donc
adaptableà toute taille de c÷ur, ce qui lui confèreune grande robustesse.

Nous avons mentionné en 2.4.1.2que le systèmeCdSe/CdS était une structure de
quasi-type I I à température ambiante. Les donnéesspectroscopiquesobtenues sur les
nanocristaux deCdSe/CdSavec di�éren testaillesdec÷urs con�rment cetteattribution.
Sur la �gure 2.17a. , nousavonsreporté l'évolution de la position du pic d'émissiondes
nanocristaux de CdSe/CdS en fonction de l'épaisseurde coque déposée,pour les trois
tailles de c÷urs étudiées.

Quelle que soit la taille desc÷urs, la longueur d'onde d'émissionsedécaledans le
rougeau début de la croissance de la coque mais reste quasi-constante dèslors que la
coque atteint environ 3nm d'épaisseur.De plus, plus les c÷urs sont petits, plus le dé-
calageen longueurd'ondeest important lorsquela coquepassede 0 à 3nm d'épaisseur.
Cesdeux e�ets sont caractéristiquesd'une structure de quasi-type I I. Plus le c÷ur est
petit, plus l'électron est con�né initialement, et plus la variation de son con�nement
est grande pendant la croissancede la coque. Lorsque le c÷ur est gros, l'électron est
déjà faiblement con�né, et la croissancede la coque a�ect e peu soncon�nement. L'évo-
lution du temps de vie de �u orescencedesnanocristaux de CdSe/CdS en fonction de
l'épaisseurde coque (�gure 2.17b.), associéeaux donnéesde la �gure 2.17a.,con�rme
une fois de plus la présenced'une structure de quasi-type I I.

2.4.3.2 C÷urs de di �é ren ts ligands de surface et di�éren tes st ru ctu res cris-
tallines

Nous avons également voulu tester la robustessede ce protocole de synthèse de
coques épaissessur di�éren ts types de c÷urs. Nous utilisons pour cela deux autres
typesde c÷urs de CdSedont les protocolessont donnésen 2.3.3 :

� les c÷urs ZB-2, de structure zinc-blendecommeles c÷urs ZB-1, mais dont les
ligandsdesurfacesont di�éren ts. Lesc÷urs ZB-1 possèdent ensurfacedesligands
carboxylates, qui sont desligandsfaibles, tandis quelesc÷urs ZB-2 possèdent des
ligands phosphonatesqui sont desligands plus forts.

� les c÷urs W, de structure wurtzite.
De plus, nousvoulionsvéri� er si l'utilis ation de c÷urs de structure wurtzite permettait
des'a�ranchir du phénomènedepolytypismeprésent danscesnanocristaux (voir 2.4.4).
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Chapitre 2. Synthèse de nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

Figure 2.16� ImagesdeMET denanocristaux deCdSe/CdSavecenviron 6nm d'épais-
seurde coque (a., c.) et avec environ 10nm d'épaisseurde coque (b.,d.) sur desc÷urs
de 1nm de rayon (a.,b.) et de 1,5nm de rayon (c.,d.). r désignele rayon desc÷urs, et
E désigned'épaisseurde coque.
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2.4. Un proto cole simple, rapide et robuste

Figure 2.17 � a. Évolution de la longueur du maximum d'émissiondesnanocristaux
de CdSe/CdS en fonction de l'épaisseurde coque déposée,pour di�éren tes tailles de
c÷urs. b. Tempsde vie de �uorescenced'un ensemble de nanocristaux de CdSe/CdS
avecun c÷ur de 2,5nm de rayon, en fonction de l'épaisseurde coque(2 nm, 5nm, 7nm
et 10nm).
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Chapitre 2. Synthèse de nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

Figure 2.18� Imagesde MET desnanocristaux de CdSe/CdSobtenus avec lesc÷urs
ZB-2 (a.) et avec les c÷urs W (b.).

En général,la morphologiedesnanocristaux synthétisésdépendde la structure cris-
talline desc÷urs et desligandsadsorbésen surface,favorisant et inhibant la croissance
de certainesfacescristallines [59, 164, 153, 154]. Nous nous attendions ainsi à obtenir
desnanocristaux de formesdi�éren tes en fonction desc÷urs sur lesquelsest déposéela
coquede CdS. Cessynthèses ont été réaliséespar Michel Nasilowski pendant sonstage
de master.

Contrairement aux c÷urs ZB-1, le brut réactionneldesc÷urs ZB-2 et W ne permet
pasdefaire croître facilement unecoquedeCdS. Lesc÷urs ZB-2 et W sont doncpuri�és
aprèsleur synthèse.Le brut réactionneldesc÷urs ZB-1 étant favorable à la croissance
d'une coque de CdS, nous l'imitons en ajoutant quelques mg de Cd(myristate)2 aux
c÷urs ZB-2 et W puri�és. Le protocole de synthèsedescoquesest ensuite appliqué à
cesc÷urs sansaucuneautre modi�cation.

Les nanocristaux de CdSe/CdSrésultants sont, de façonsurprenante, parfaitement
similairesà ceuxobtenus précédemment. LesimagesdeMET de la �gure 2.18montrent
quelesnanocristaux ont exactement la mêmemorphologiesphériquepour lesnanocris-
taux ayant une coque d'environ 6nm d'épaisseur,et en forme de losange pour ceux
ayant une coque plus épaisse.

La croissanced'une coquede CdSpar le protocolequenousavonsdéveloppé semble
donc s'e�ectuer de la mêmefaçonquelleque soit la nature desc÷urs de CdSeutilisés.
Ce protocoleest donc extrêmement robuste et reproductible.
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2.4. Un proto cole simple, rapide et robuste

Figure 2.19 � Images de MET de nanocristaux de CdSe/CdSà coque épaisseoù l'on
peut observer du polytypisme.

2.4.4 Structure cristalline des nanocristaux obten us

2.4.4.1 Polyt ypisme détecté par micro copie électronique à transmission

Nousavonsévoquéau chapitre 1 la notion de polytypisme(section1.2.2).Lesstruc-
tures zinc-blendeet wurtzite nedi�èrent quepar la périodicité de l'empilement deplans
compactssuivant un axe cristallin (l'axe (111) pour la structure zinc-blendeet (001)
pour la structure wurtzite). La présencede défauts dans la périodicité de cet empile-
ment induit la coexistencede domaines de structures wurtzite et zinc-blendeau sein
d'un mêmenanocristal. Lesnanocristaux deCdSe/CdSquenousavonssynthétiséspré-
sentent ce phénomènede polytypisme,commeon peut le voir sur les imagesde MET
des�gures 2.19et 2.20.

Sur les imagesde MET à faible grossissement, lesvariations de contraste au seinde
mêmesnanocristaux sont caractéristiquesde la présencede polytypisme.

Le cliché de MET à haute résolution a été obtenu en inclinant le porte-échantillon
par rapport au faisceaud'électrons.L'axe de zoneobservé sur cette image est [100]W
pour les empilements de type wurtzite, et

�
110

�
Z B

pour les empilements de type zinc-
blende.On observe donc l'empilement compact desplans (001)W ou (111)ZB . Chaque
ligne perpendiculaire à l'axe [100]W correspond à une double couche atomique de Cd-
S, elle-mêmenon résoluesur cette image. L'analyse de l'empilement de ces doubles
couchesmet en évidencela présenced'une structure de type zinc-blendeau centr e du
nanocristal (zoneb) avec un empilement de type ABCABC..., et de type wurtzite des
deux côtésde cette zonecentrale (zonesa et c) avecun empilement de type ABAB. Ces
deuxzoneswurtzite contiennent plus ou moinsdedéfautsd'empilement caractéristiques
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Chapitre 2. Synthèse de nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

Figure 2.20 � Image de MET à haute résolution d'un nanocristal de CdSe/CdS à
coque épaisse,obetnue en inclinant l'échantillon par rapport au faisceaud'électrons.
Grossissement deszonesnotéesa, b et c. Imageobtenue par Arjen Dijksman et Patrick
Bassoul.
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2.4. Un proto cole simple, rapide et robuste

du polytypisme[165].
Notons que nousne noussommespas inquiétés de la présencede polytypismepour

l'obtention de nanocristaux non-clignotants car il a été montré précédemment que le
clignotement n'en était pasa�ecté [43].

2.4.4.2 Polyt ypisme détecté par di�raction des rayons X

Nousavons ensuite uti lisé la di�raction de rayonsX a�n de déterminer la structure
cristalline des nanocristaux synthétisés. La �gure 2.21 présente les di�ractogr ammes
expérimentaux desnanocristaux de CdSe/CdSà coque épaissepour les trois typesde
c÷urs, ainsiquelesdi�ractogrammes théoriquesdu matériau massifdeCdSenstructure
zinc-blendeet wurtzite.

Les di�ractogr ammesexpérimentaux des nanocristaux de CdSe/CdS révèlent une
structure cristalline wurtzite. Cependant, il est aussipossible de détecter sur cesdif-
fractogrammesla présencede polytypisme, mêmepour les nanocristaux synthétisés à
partir des c÷urs W. En e�et, bien que les pics communs aux structures wurtzite et
zinc-blendesoient � ns, les pics caractéristiquesde la structure wurtzite (pics 1,0,2 et
1,0,3) sont moins intenseset plus larges. D'après la formule de Scherrer (voir 2.2.5)
les pics de di�raction sont d'autant plus �ns que le domaine cristallin est grand. La
présencededéfautsd'empilement danslesnanocristaux réduit la taille desdomainesde
structure wurtzite et entraîne un élargissement des pics de di�raction caractéristiques
de la structure wurtzite. Au contraire, lespicscommunsaux structureswurtzite et zinc-
blenderestent �ns car ils ne sont pasa�ectés par la présencedesdéfauts.Cesrésultats
sont donc en accord avec le polytypisme détecté sur les imagesde MET. Dans le cas
desc÷urs ZB-1, on peut mêmedistinguer sur le di�ractogramme une légèrebossecor-
respondant au pic 2,0,0de la structure zinc-blende.Il est possiblequecepic soit visible
car le c÷ur de cesnanocristaux est de structure zinc-blendeavecun diamètre de 5nm.
Dans le cas des c÷urs ZB-2, le diamètre est de 3nm seulement, peut-être trop petit
pour être visible sur le di�ractogramme. Les domainesde structure zinc-blendecréés
par les défautsd'empilement sont probablement trop petits pour entraîner la présence
de pics caractéristiques.

Le fait que même les nanocristaux de CdSe/CdS synthétisés à partir de c÷urs
de structure wurtzite présentent du polytypisme est surprenant. Cela suggèreque la
croissancede la coquesuivant ceprotocoleest intrinsèquement polytypique, quelleque
soit la nature desc÷urs de CdSe.Cette caractéristiquede la croissancede la coqueest
probablement à l' origine de la granderobustessede ce protocole.

2.4.4.3 Mo dèle cristallographique des nano cristaux obten us

L'étude dela morphologieintriguantedecesnanocristaux à coqueépaisse,endouble-
pyramide,nousa amenésà proposerun modèlecristallographiquedécrivant lesnanocris-
taux. Ce modèlea été développé en collaboration avec Patrick Bassoulau laboratoire.

L'image de MET à haute résolution de la �gure 2.20ayant été obtenue en inclinant
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Chapitre 2. Synthèse de nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

Figure 2.21� a.b.c.Di�ractogrammes desnanocristaux de CdSe/CdSà coqueépaisse
(environ 10nm d'épaisseur)déposéessur les c÷urs ZB-1, ZB-2 et W. d.e. Di�racto-
grammesthéoriques (PDF 00-041-1049 et PDF 01-080-0019)du matériau massif de
CdS en structures zinc-blendeet wurtzite.
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2.4. Un proto cole simple, rapide et robuste

Figure 2.22 � Imagesde MET à haute résolution de nanocristaux de CdSe/CdS, et
axesde zonecorrespondants déduits de leur transforméede Fourier.

le porte-échantillon par rapport au faisceau d'électrons, le type d'axe de zoneh100i W
n'est pascelui qui est observé préférentiellement lorsqueles nanocristaux sont déposés
sur la grille de MET. Les imagesde MET à haute résolution de la �gure 2.22 et leurs
transforméesde Fourier montrent quelesaxesde zoneobservéshabituellement sont par
exemple[211], [311] et [421].

En reportant cesaxesdezonesur uneprojection stéréographiqueselon(001)W (�gure
2.23a.), on remarquequ'ils sont tous très prochesde la normale à la facef 101gW .

Cecisuggèrequela formebipyramidale desnanocristaux est baséesur le systèmede
faceséquivalentes f 101gW commeschématisésur la �gure 2.23b. Or un tel cristal est
alorspyramidal et non bipyramidal car le grouped'orientation 6mm nepeut pasdonner
lieu à une bipyramide. Cependant, la présenced'une mince couche de structure zinc-
blendeobservéesur la zonea de la �gure 2.20peut expliquer le développement de deux
structureswurtzites pyramidalesindépendantesdechaquecôtédu centre du nanocristal.
Sur le modèledesfacesf 100gW et f 001gW moins développéessont ajoutéespour faire
correspondre le modèle à la morphologiedesnanocristaux observés.La projection du
modèleselonla face(101)W , sur la �gure 2.24 , semble correspondre correctement à la
forme observéedesnanocristaux.

Commeévoquéprécédemment, la formedesnanoparticulesdépendfortement deleur
modedesynthèseet du typedeligandsadsorbésà leur surface[166].Lesplansatomiques
f 101gW correspondent à des couches densesde soufre ou de cadmium. Les couches
densesde cadmium peuvent être stabiliséespar les ligands oléatesutilisés pendant la
synthèse,ce qui pourrait expliquer le développement prédominant de cesfaces.

Ce modèlecristallographiquesemble décrirecorrectement la morphologiebipyrami-
daledesnanocristaux, tout en s'appuyant sur la présencede polytypismeau seinde ces
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Chapitre 2. Synthèse de nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

Figure 2.23 � a. Projection stéréographique selon (001)W sur laquelle sont reportés
le pôle de la face (101)W et les axes de zoneobservés sur les quatre nanocristaux de
la �gure 2.22. Les anglesentre le pôle (101)W et les axesde zonesont respectivement
2.72° pour [421],10.15° pour [321]et 15.35° pour [211].b. Modèlede double pyramide
composéedesfaceséquivalentes f 101gW d'un coté et

�
101

	
W

de l'autre coté. Les faces
moins développéesf 100gW et f 001gW sont ajoutéespour faire correspondre le modèle
à la morphologiedesnanocristaux observés.

Figure 2.24� Imagede MET à haute résolution typiquement observée(a.) et modèle
cristallographiquedesnanocristaux projeté selonla face (101)W (b.).
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nanocristaux, en accordavec les observations dessections 2.4.4.1et 2.4.4.2.

2.4.5 Nature de l'in terface c÷ur/co que

La nature de l'in terfaceentre le c÷u r et la coque desnanocristaux a un rôle déter-
minant sur leurs propriétés physiques.D'une part, la présenced'une interfaceabrupte
ou en gradient d'alliage modi�e le potentiel auquel sont soumisles porteurs de charge
et modi�e donc leur con�nement. D'autre part, nousavonsvu au chapitre 1 en 1.6.3.1
qu'une structure en gradient d'alliage entraîne une forte réduction du phénomènede
clignotement [19, 138].Pour comprendre quelle est l'origine de la réduction du cligno-
tement dans nos nanocristaux, il est important de connaître la nature de l'in terface
c÷ur/co que.

Nousavonspour celaréalisédesmesuresde rétrécissement de la raie de �uorescence
à 4K (voir 2.2.6). Les résultats obtenus pour desnanocristaux de CdSe/CdS à coque
épaisse(environ 6nm d'épaisseur)ou très épaisses(environ 10nm d'épaisseur)sont
exactement similaires. La �gure 2.25 montre le spectre obtenu pour les nanocristaux
ayant 10nm d'épaisseurde coque.

Nous reportons également sur cette �gure le spectre de rétrécissement de la raie de
�uorescenceobtenu sur desnanocristaux de CdSe/CdSà coque épaisse(6 nm d'épais-
seur) obtenu par l'équipe de V. Klimov [139]. Sur leur spectre (� gure 2.25 b.), les
répliquesde phononsoptiques du CdSe(LO1 et 2LO1) et du CdS (LO2 et 2LO2)ont
la mêmeintensité et on observe une réplique de phononsintenseattribu éeà un alliage
de CdSeS(LO12). L'in terface de leurs nanocristaux est donc consituéed'un gradient
d'alliage deCdSeSimportant, qui permet aux porteurs decharged'êtredélocalisésdans
tout le nanocristal. En revanche, sur notre spectre (�gure 2.25a.) les répliquesde pho-
nons optiques du CdSe(LO1 et 2LO1) sont beaucoup plus intensesque celles du CdS
(LO2, et 2LO2 n'est mêmepasprésente), et nousobservonsune répliquede phononsde
CdSeS(LO12) très peu intense.Nousen déduisonsquela couche de CdSeS,inévitable à
l'in terfacedu c÷ur et de la coque,est mince dansnosnanocristaux et que lesporteurs
de chargesont con�nés dans le c÷ur.

D'autre part nous observons que les répliques de phononssur notre spectre sont
légèrement décaléesversleshautesénergiespar rapport au deuxièmespectre.Cecipeut
s'expliquer par l'existenced'une forte pressionsur le c÷ur du nanocristal (� 3 GPa)
[91], qui entraine une augmentation des fréquencesdes phononsoptiques [167]. Il est
possibleque dans le cas d'une interface plus abrupte entre le c÷ur et la coque, les
contraintes à l'in terface soient moins relaxéesque dans le cas d'une interface douce,
d'où l'existenced'une forte pression dans le nanocristal.

Cesrésultats di�éren ts peuvent s'expliquer par lesméthodesutiliséespour synthéti-
serlesnanocristaux étudiés.Nousutilisons une méthodede type goutte-à-gouttetandis
que l'équipe de V. Klimov utilise une méthode de type SILAR. Cette dernièredurant
plusieursjours à haute température, il est probablequel'in terdi�usion desanionsentre
le c÷ur et la coque y soit favorisée.

DesmesuresdespectroscopieRamansont actuellement encoursderéalisationgrâce
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Chapitre 2. Synthèse de nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

Figure 2.25� a. Spectre de rétrécissement de la raie de �uorescencedesnanocristaux
de CdSe/CdSayant 10nm d'épaisseurde coque.b. Spectre de rétrécissement de la raie
de �uorescencedes nanocristaux de CdSe/CdS obtenus dans l' équipe de V. Klimov.
Figure extraite de [139].
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Figure 2.26� Fraction denanocristaux n'ayant pasclignotéenfonction du temps,pour
deséchantillons avec chaquetype de c÷urs et descoquesd'environ 10nm d'épaisseur.

à une collaboration avecVolodymir Dzhagan(Ukraine) a�n d'obtenir desinformations
quantitativ essur la nature de l'in terfacede nosnanocristaux.

2.4.6 Statis tiques de clign otem ent

Ce protocole de synthèse a été développé dans le but de synthétiser simplement
et rapidement des nanocristaux non-clignotants. Nous véri�ons que cesnanocristaux
présentent e�ectiv ement un clignotement réduit par des mesuresde statistiques de
clignotement.

Une goutte de solution de nanocristaux dilués dans un mélangehexane: octane
9 : 1 est déposéeet laisséeévaporer sur une lamelle de microscope. L'observation des
nanocristaux se fait à l'aide d'un microscope à épi�uorescenceéquipé d'une caméra
CCD (Roper 512b) (voir 3.1.2 pour le montage expérimental). Les nanocristaux sont
excités par une lampe à mercure et leur �uorescenceest collectéepar un objectif de
grossissement x100 (O.N. 1,4). Une zonecomprenant une centaine de nanocristaux est
�lmée pendant 60s à 30Hz. Lesdonnéesainsi obtenuessont ensuite traitées grâceà un
programme MatLab permettant entre autres de localiser les nanocristaux, d'extraire
leurs �uctuations de �uorescence,de les binariser à l'aide d'un seuil réglable, et d'en
déduire le moment de leur premièreextinction. Le seuil d'extinction desnanocristaux
est �xé comme étant hN i + 2� , où hN i est la valeur moyennedu bruit de fond proche
desnanocristaux et � est sa déviation standard.

Nous mesuronsainsi la fraction de nanocristaux n'ayant pas clignoté une seulefois
au coursdu temps, pour leséchantillons de CdSe/CdSavecchaquetype de c÷urs (ZB-
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1, ZB-2 et W). Lesrésultats sont reportéssur la �gure 2.26. La fraction denanocristaux
n'ayant pas clignoté au bout de 60s est proche de 80% pour les trois échantillons. Le
protocoledéveloppé permet donc de synthétiser desnanocristaux dont le clignotement
est fortement réduit.

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

2.5 Conclusion

En conclusionde ce chapitre, nous avons développé un protocole permettant de
synthétiser desnanocristaux de CdSe/CdSà coque épaissenon-clignotants de manière
simple,rapide et extrêmement robuste.Ceprotocoleconsisteen l'inj ection continuedes
précurseursde coquepar une méthode goutte-à-goutte.Cette technique de synthèsede
coque épaisse,utiliséeici pour le systèmeCdSe/CdS,pourrait être étendueà d'autres
matériaux.

Nouspouvonsainsi faire croître descoquesde CdS ayant jusqu'à 10nm d'épaisseur
sur tout type de c÷urs de CdSe.Le protocole est utilisable sansmodi�cation sur des
c÷urs de taille variable, de structure zinc-blendeou wurtzite, et recouverts de ligands
plus ou moinsforts. Danstous lescas,lesnanocristaux obtenussont sphériquespour des
coquesallant jusqu'à 6nm d'épaisseurpuis deviennent facétéset prennent une forme
bipyramidale. La str ucture cristalline est wurtzite, avec un polytypisme zinc-blende
notable. Il semble que la croissancede la coqueest intrinsèquement polytypique, cequi
est probablement à l'origine de sonimportante versatilité par rapport au type de c÷urs
utilisés.

Nousavonsdoncutilisé ceprotocolepour synthétiser desnanocristaux deCdSe/CdS
de taille de c÷ur et d'épaisseurde coque variables,dans le but d'étudier précisément
la réduction du phénomènede clignotement danscesstructures.
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Chapitre 3

Montages expérimentaux de
caractérisations physiques des
nanocristaux

L'étude de la réduction du clignotement dans les nanocristaux synthéti sésselonle
protocole du chapitre 2 a été réaliséeà l'aide de plusieurs montages expérimentaux.
Un montage permettant de caractériser des ensembles de nanocristaux était initiale-
ment présent au laboratoire. Cependant, commenous l'avonsmentionné au chapitre 1
(1.4.2.1),un tel systèmene permet pasd'observer le phénomènede clignotement, invi-
sible à l'échelle macroscopique, ni d'obtenir desinformations quantitativ esprécisessur
certains paramètresphotophysiquesétudiés. Nous avons donc développé un montage
expérimental permettant d'observer et caractériserles nanocristaux à l'échelle indivi-
duelle, en fonction de la température.

3.1 Système d'imagerie pour l'étude de nanocristaux
individuels

3.1.1 Préparation de l'échanti llon

A�n de pouvoir réaliser des mesuresà l'échelle individuelle, les nanocristaux en
solution dans l'hexane sont dilués dans un mélangehexane : octane (9 : 1) jusqu'à
obtenir une concentration de l'ordre de la nanomole.Une goutte de cette solution est
déposéesur une lamelle de microscope et laisséeà sécher. La distancemoyenneentre
les nanocristaux est alors de quelquesmicromètres.

Notons qu'il est préférable d'utiliser des lamelles nettoyées par plasma pour en
limiter l'auto�uorescence.
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Figure 3.1 � Observation simultanée d'un grand nombre de nanocristaux individuels
de CdSe/CdS à l'aide du systèmed'imagerie plein champ à épi�uorescence. Image
d'environ 100µm x 100µm.

3.1.2 Imagerie à épi�uorescence

Le systèmed'imagerie utilisé est constitué d'un microscope à épi�uorescencein-
versé(Olympus IX71), équipé d'une lampe à mercureet de �ltres adaptés permettant
d'exciter les nanocristaux. Cesdernierspeuvent être observésdirectement à l'oculaire,
ou imagéssur une caméra CCD (Charge Coupled Device) (Roper 512b) en sortie du
microscope.

L'ensemble des �ltres utilisés pour l'observation desnanocristaux de CdSe/CdS à
coque épaisseest constitué d'un �ltre passe-bas550nm à l'excitation, un miroir di-
chroïque passe-haut565nm et un �ltre passe-haut 590nm à l'émission. La puissance
reçueau niveaude l'échantillon estalorsd'environ 20W/cm 2. Desdensitésneutres sup-
plémentaires peuvent être ajoutéesa�n deréglerle régimed'excitation desnanocristaux
(voir 3.2.1.2).

La �uorescencedesnanocristaux est collectéeavec un objectif x 100 à huile (O.N.
1,4) ou x 60 à air (O.N. 0,7).

La caméraCCD permet d'enregistrer des�lms avec une fréquenced'acquisition de
30Hz maximum, a�n de suivre l'évolution de l'in tensité émisepar lesnanocristaux sous
excitation continue. Lesdonnéessont traitées avecun programmeMatLab, permettant
entre autres d'e�ectuer desstatistiquesde clignotement (voir 2.4.6),de sélectionnersur
l'image lesnanocristaux à étudier et de mesurerleur intensité émiseau coursdu temps.

À l'aide decesystèmed'imagerieil est possibled'observer simultanément l'in tensité
émisepar un grand nombre de nanocristaux individuels, commele montre la �gure 3.1.
Ce montagea été utilisé notamment pour lesstatistiquesde clignotement présentéesen
2.4.6, ainsi que pour les mesuresd'intensité en fonction de la température rapportées
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en 4.2.3.

3.1.3 Imagerie confocale

3.1.3.1 Princip e

La microscopieconfocale reposesur l' illumination et la détectiond'un mêmevolume
de taille réduite. Un faisceaulaser est fortement focalisé sur un faible volume limité
par la di�raction, appelé volume confocal, à l'aide d'un objectif de grande ouverture
numérique.La luminescencede l'échantill on estcollectéeavecle mêmeobjectif. Un trou
confocal (appeléaussisténopéou pinhole) estplacédansun plan focal conjuguédu plan
focal de l'objectif a�n de ne laisserpasservers le détecteur que le signal provenant du
volume confocal. L'image confocale est ensuite obtenue par le déplacement du point
de focalisation du faisceaud'excitation sur l'échantillon dans les directions transverses
X et Y. Cette méthode de microscopiepermet de réaliser des imagesde très faible
profondeur de champ (de l'ordre du micromètre).

Dans le cas de l'étude desnanocristaux semi-conducteurs,l'image confocalepermet
de repérer la position des nanocristaux individuels sur la lamelle de microscope. Le
positionnement du point de focalisation du faisceaulasersur un nanocristal individuel
permet ensuite de collecteret d'étudier l'émissionde �uorescencede ce nanocristal.

3.1.3.2 Schéma global

Le systèmed'imagerie confocale que nous avons utilisé est le Microtime 200 déve-
loppé par Picoquant, auquel nous avons apporté quelquesmodi�cations. Sa structure
globaleest représentée �gure 3.2.

Le balayageenXY de l'échantillon s'e�ectue par le déplacement de l'ob jectif à l'aide
d'un scannerpiézoélectriquesur lequel est �xé l'ob jectif. L'aire maximale de balayage
du scannerpiézoélectriqueest de 80µm x 80µm.

Nous avons également ajouté un scannerpiézoélectrique permettant de déplacer
l'ob jectif en Z, a�n de pouvoir focaliser précisément le faisceaulaser excitateur sur le
nanocristal étudié.

3.1.3.3 Excitation impulsionnelle

L'excitation laser pulséeest réaliséepar une diode laser émettant à 402nm (Pico-
quant, LDH-D-C-405). Le taux de répétition desimpulsionspeut être ajusté de40MHz
à 31,25kHz. Il est préférablede régler la puissanced'alimentation du laser juste au-
dessusdu seuil d'émissionlasera�n de conserver un pulselaserétroit et symétrique(de
l'ordre de 50ps d'après les donnéesconstructeur). L'in tensité émisepar le laser peut
ensuiteêtre précisément ajustéeà l'aide d'un rideaucontrôlé par unevis micrométrique,
qui coupe mécaniquement une partie du faisceaulaser.

Unelameséparatrice(notéeLS1sur le schémadela �gure 3.2) estplacéesur le tra jet
optique du faisceaulaseravant le miroir dichroïque (MD) a�n d'en envoyer une partie
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3.1. Système d'imagerie pour l'étude de nanocristaux individuels

Figure 3.2 � Représentation schématiquedu systèmed'imagerie confocale pour l'ob-
servation de nanocristaux individuels.
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vers une photodiode. Cette photodiode mesurel'in tensité du faisceaulaser excitateur,
rapportée par le logiciel d'utilisation du système,en unités arbitraires. Nous avons
rajouté une densiténeutre (D) sur le tra jet du faisceau laseravant MD a�n de réduire
d'un ordre de grandeur l'in tensité envoyée sur l'échant illon. Nous avons alors mesuré
la puissancedu faisceaulaser arrivant sur l'échantillon et l'avons reliée à l'in tensité
indiquéeen unités arbitraires :

P(µW) = 0; 0012� I (u:a:): (3.1)

Cette relation est valable quelquesoit le taux de répétition du laser utilisé. En consi-
dérant que la sectione�cace du faisceau lasersur l'échantillon est donnéepar l'aire de
la tâche d'Airy à mi-hauteur, la densitéde puissancearrivant sur les nanocristaux est
donnéepar :

P(W:cm� 2) = 2; 4 � I (u:a:): (3.2)

3.1.3.4 Système optique

Le faisceaulaserexcitateur est envoyé vers le microscope où setrouve l'échantillon
à l'aide du miroir dichroïque MD, qui coupe le faisceau laser à son retour et transmet
le signal de �uorescencedes nanocristaux. Le �ltre F1 (passe-haut590nm pour les
nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse)améliore la sélectionspectrale du signal
transmis et supprime les résidusde faisceaulaser.Le signal de �uorescenceest ensuite
focalisésur le trou confocal a�n d'éliminer les photons provenant de plans hors-foyer.
Le trou confocal (T) de 75µm s'estavéréêtre le meilleur compromislors de l'utilisation
des objectifs x 100 à huile (O.N. 1,4) et x 60 (O.N. 0,7). La lame séparatriceLS2 est
amovible et permet d'envoyer une partie seulement du signal ou sa totalité vers les
détecteurs.L'autre partie du signal est envoyéevers le spectromètre (décrit en 3.2.3).
La lame séparatriceLS3 permet de séparerle signal de �uorescenceen deux parties
égalesqui sont ensuiteenvoyéesvers les deux détecteurs.

Les deux détecteurs sont des photodiodes à avalanche avec des surfacesactives
respectives de 50µm et 100µm (MPD, PDM series),et dont la résolution temporelle
est de 50ps. Cesphotodiodesont un temps mort de 80ns. Un �ltre passe-bas750nm
(F2) est ajouté devant l'une desphotodiodesa�n d'éviter le phénomènede diaphonie
optique (cross-talk) [168] gênant pour les mesuresd'auto-corrélation de l'in tensité de
luminescence(voir 3.2.2.3).

Nousavonsévalué l'e�ca cité de collection du système,par une méthode similaire à
celledécrite en [169],commeétant d'environ 0,2% avec l'objectif x 60 (O.N. 0,7).

3.1.3.5 A cquis ition

Lesphotodiodessont reliéesà une carte compteur qui permet de réaliserdesimages
del'échantillon (�gure 3.3) et devisualiserentempsréel le signalde�uorescencedétecté
par les photodiodes.
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Figure 3.3 � Images de microscopie confocale de nanocristaux individuels de
CdSe/CdS. a. Image de 40µm x 40µm. b. Image de 17µm x 17µm. Les deux images
sont réaliséesavec l'ob jectif x 60 (O.N. 0,7).

Lesanneauxobservéssur lesimagesde la �gure 3.3sont plus largesquelesanneaux
de la tache d'Airy du nanocristal, et sont dus aux aberrations optiquesdu système.

La carte compteur (Picoquant, Hydraharp 400) permet une acquisition des don-
néesen mode � Time-Tagged-Time-Resolved � (TTTR). Chaquephoton détectépar les
photodiodes est accompagnédes informations suivantes : son temps d'arrivée absolu,
son temps d'arrivéerelatif au pulse laser le précédent, et la photodiode sur laquelle il
est arrivé. La carte d'acquisition possède 4096canauxde duréeajustable entre 8ps et
512ps.

Un tel systèmepermet de mesurerà la fois l'in tensité émiseen temps réel par un
nanocristal, la courbe de déclin de la photoluminescencedu nanocristal, et l'autocorré-
lation de son intensité.

3.2 Outils de caratérisation de nanocristaux indivi-
duels

3.2.1 Cond itions d'observ ation des nanocristaux

3.2.1.1 Section e�cace d'a bsorption des nano cristaux

La section e�cace d'absorption est une donnéeimportante lors de l'étude de na-
nocristaux individuels car elle re�ète la probabilité pour un nanocristal d'absorber un
photon incident. Nous verronsdans la secti on suivante comment quanti�er la quantité
de photons absorbéspar un nanocristal en fonction de la puissanced'excitation.

Nous estimons la section e�cace d'absorption des nanocristaux de CdSe/CdS à
coque épaisseloin destransitions excitoniquesà l'aide d'un simple modèlede di�usion
de la lumière par despetites particules absorbant la lumière, commerapporté par C.
A. Leatherdale et al. [159]. Le rapport du volume total sur le volume du c÷u r de

98



Chapitre 3. Montages expérimentaux

nos nanocristaux étant de l'ordre de la centaine, nous considéronspour le calcul que
nos nanocristaux sont simplement constitués de CdS. Par analogieavec les résultats
rapportés dans [159], et en utilisant les valeurs du CdS répertoriées dans [45], nous
établissonsque la sectione�cace d'absorption de nosnanocristaux à 402nm dansl'air
est reliéeà leur taille par la relation :

� (402nm) = 1; 8:105 � a3 cm2; (3.3)

où a est le rayon des nanocristaux en cm. À titre d'exemple, les nanocristaux de
CdSe/CdS ayant 10nm d'épaisseurde coque ont une section e�cace d'absorption de
l'ordre de 3; 6:10� 13 cm2.

La sectione�cace desnanocristaux peut être déterminéeexpérimentalement à l'aide
du spectred'absorbancede la solution desnanocristaux. L'absorbanceA d'une solution
est donnéepar la loi de Beer-Lambert (en chimie) :

A = � log10(
I
I 0

) = ":l :c; (3.4)

où I0 est l'in tensité incidente arrivant sur la solution, I est l'in tensité transmisepar
la solution, e est le coe�cien t d'extinction molaire, l est la longueur du tra jet optique
dans la solution, et c est la concentration molaire de la solution. L'absorbanceest
alternativement dé�nie de la façonsuivante (en physique) :

A0 = � ln(
I
I 0

) = � :l :N; (3.5)

où svest la sectione�cace d'absorption desparticulesensolution, et N est le nombre
de particules par unité de volume. Ces deux dé�nitions de l'absorbancepermettent
d'établir la relation entre l'absorbanceet la sectione�cace d'absorption desparticules :

� =
A
l:c

2302
@A

cm2; (3.6)

où @A désignela constante d'Avogadro.
Nousavonscomparélesvaleursdesectione�cace d'absorption obtenuesexpérimen-

talement et théoriquement pour di�éren tes tailles de nanocristaux. Nous mesuronsun
écart de20% entre lesvaleursthéoriqueset expérimentales. La valeur expérimentale dé-
pendde la concentration desnanocristaux, qu'il nousestdi�cile d'estimer précisément.
Nousutiliseronsdoncpar la suite la valeur théoriquede la sectione�cace d'absorption.

3.2.1.2 Régime d'excitation des nano cristaux

Lors de l'étude de nanocristaux individuels, l'in terprétation desdonnéesspectrosco-
piquesrequiert la connaissancedu régimed'excitation auquelsont soumisles nanocris-
taux. Le régimed'excitation desnanocristaux est déterminéen estimant le nombre de
pairesélectron-trou crééesdansun nanocristal.
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En régimeimpulsionnel, le nombre moyen n d'excitons créésdansun nanocristal à
chaquepulse laserest donnépar la relation [170] :

� =
P
A

�
�
hc

1
f

; (3.7)

où
� P est la puissancedu faisceaulaserarrivant sur l'échantillon (en W),
� A est la sectione�cace du faisceaulasersur l'échantillon (en cm2), correspondant

à la largeur à mi-hauteur de la tache d'Airy du faisceaulaser,
� svest la section e�cace d'absorption du nanocristal à la longueur d'onde l (en

cm2),
� l est la longueurd'onde du laserexcitateur (en m),
� h est la constante de Planck (en J.s),
� c est la vitessede la lumière dans le vide (en m.s-1),
� f est la fréquencedu laser (en Hz).

À partir decenombre moyen � d'excitonscréésdansun nanocristal par impulsion laser,
la probabilité de créerk excitonsdansle nanocristal par impulsion laserest donnéepar
une loi de Poissonde paramètre � :

P(N = k) =
e� � � k

k!
: (3.8)

En conséquencede ce comportement en loi de Poisson,il est nécessairede se placer
dans un régimed'excitation pour lequel � � 1 si l'on souhaitecréer au maximum un
exciton par impulsion et être ainsi en régimemonoexcitonique.

En régimecontinu, on parle de tempsmoyen hTi entre deux absorptionsde photons
successives,donnépar la relation :

hTi =
A
P

1
�

hc
�

: (3.9)

La quanti�cation du régimed'excitation est alors moins précise,étant donnéque sous
excitation continue le délai d'arrivéeentre deux photonssuccessifsn'est pascontrôlé de
façondéterministe commesousexcitation impulsionnelle.

3.2.2 Analyse temp orelle

3.2.2.1 Mesure de l'in tensité de photoluminescence

La mesurepar la carte d'acquisition du tempsdedétectionabsoludechaquephoton
reçu par les photodiodesdonneaccèsà l'évolution temporelle de l'in tensité de �uores-
cence.La représentation de la trace d'intensité d'un nanocristal, c'est-à-direl'évolution
de sonintensité en fonction du temps(�gure 3.4), requiert le choix d'un tempsd'échan-
tillonnage.
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Figure 3.4 � Tracesd'intensité d'un nanocristal (en noir) et du bruit de fond (en
gris) obtenues avec un temps d'échantillonnage de 10ms. La mesureest réaliséeavec
l'objectif x 60 (O.N. 0,7).

3.2.2.2 Mesure du déclin de l'in tensité de photoluminescence

La carte d'acquisition du systèmepermet entre autres de mesurer le déclin de la
photoluminescenced'un nanocristal à l'aide du mode Time-Correlated Single Photon
Counting (TCSPC). Ce mode permet d'enregistrer le temps d'arrivéedesphotons un
à un par rapport à l'impulsion laser lesayant générés. Une représentation schématique
du mode TCSPC est donnée�gure 3.5.

Un signal électroniqueest envoyé à la carte d'acquisition à chaqueimpulsion laser
envoyée sur l'échantillon, déclenchant une horloge. Lorsqu'un photon est détecté sur
l'une desdeux photodiodesà avalanche, l'horloge est arrêtée. Les intervalles de temps

Figure 3.5 � Représentation schématique du mode d'acquisition TCSPC.
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Figure 3.6 � Représentation schématiquedu dispositif HBT de mesurede l'autocor-
rélation de la photoluminescence.

ainsi mesuréspermettent de construire l'histogramme desdélaisd'arrivéedesphotons.
Cet histogrammeest caractérisépar le temps de vie du processusde recombinaison à
l'origine de l'émissiondesphotons par le nanocristal.

Lors de nosacquisitionsnousavonsutilisé un taux de répétition du laserégalà au
moins trois fois le temps de vie caractéristiquede relaxation du nanocristal étudié. Le
nanocristal est ainsi complètement désexcitéavant chaquenouvelle impulsion.

3.2.2.3 Mesure de l'auto corrélation de l'in tensité de photolumin escence

La mesurede l'autocorrélation de l'in tensité de photoluminescenced'un nanocristal
est e�ectuée à l'aide d'un montage de type Hanbury-Brown and Twiss (HBT). Ce
dispositif permet de mesurer les e�ets de groupement et de dégroupement de photons.

Mesurer lese�ets de groupement et de dégroupement de photons revient à mesurer
la fonction d'autocorrélation de l'i ntensité normalisée:

g(2) (� ) =
hI (0)I (� )i

hI i 2 ; (3.10)

où I (t) est l'in tensité instantanéeà t et lescrochets désignent une moyennetemporelle.
Si g(2) (0) = 0, on dit qu'il y a dégroupement de photons. Cependant, la mesurede
l'autocorrélation de l'in tensité est plutôt adaptéeà des signaux analogiques.Dans le
cas du signal émis par un nanocristal, il faudrait utiliser un temps d'intégration � ni
qui conduirait à la perte de l'information à � = 0. La méthode la plus répanduepour
mesurerg(2) (� ) consisteà mesurerl'histogrammedescoïncidencesdesphotons détectés
par lesphotodiodes,à l'aide d'un montageHBT. Une représentation schématiquede ce
montage est donnée�gure 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
première photodiode, une horloge est déclenchée. Cette horloge est arrêtée dès lors
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qu'un photon est détectépar la deuxièmephotodiode. Lesintervallesde tempsmesurés
permettent de construire l'histogramme desdélais entre deux photons successivement
détectéspar les photodiodes.Ainsi, si deux photons sont détectéspendant une même
période du laser excitateur, le délai � entre les deux photons contribue au pic central
de l'histogrammecentré sur � = 0. Si deux photonssont détectéspour deux impulsions
lasersuccessives,le délai � entre lesdeuxphotonscontribue au premierpic latéral centré
sur � = � L . La présencede deux photodiodes permet d'avoir accèsaux temps � très
courts, étant donnéque chaquephotodiode a un temps mort aprèschaqueévènement
de détection (80ns pour nosphotodiodes).

Dans le cas des nanocristaux de CdSe/ZnS, une telle mesurepermet de véri�er
l'unicité de l'émetteur étudié. Dans cesnanocristaux le processusAuger de recombi-
naison multiexcitonique est très e�cace. S'il s'agit d'un nanocristal unique, un seul
photon au plus est donc émis à la suite d'une impulsion laser, et on observe un e�et
de dégroupement de photons[171,172].Au contraire si l'émetteur est consituéde deux
nanocristaux, deuxphotonspeuvent être émissimultanément à la suite d'une impulsion
laser,et on observe un e�et de groupement de photons.

3.2.3 Analyse spectrale

Nous avons ajouté en sortie du systèmeconfocal un spectromètre a�n de pouvoir
étudier les spectresde photoluminescencedesnanocristaux.

Ce spectromètre, représenté sur la droite du schéma donné en �gure 3.2, est basé
sur l'utilisation d'un prisme dispersif. Le signal de photoluminescencedu nanocristal
est focalisésur le prisme,et le faisceaudisperséest ensuiteimagésur une caméraCCD
(Roper 512b).Ce spectromètrepermet une résolution maximaled'environ 10meV (soit
environ 4nm). La calibration est réaliséeen envoyant la lumière émisepar la lampe à
mercure vers le spectromètre, et en prenant commeréférencesles deux raies les plus
intenses(de longueursd'onde respectives546et 579nm).

Nous verronsau chapitre 4 qu'une étude spectroscopique�ne desnanocristaux né-
cessiterale développement ou l'acquisition d'un spectromètrepossédant une meilleure
résolution.

3.3 Système de cryogénie

3.3.1 Description du système

A�n de pouvoir réaliser des mesuresde nanocristaux individuels sous vide et à
bassestempératures,nousavonségalement équipé le montage optique d'un systèmede
cryogénie.Le montage correspondant est représenté sur la �gure 3.7. Une photographie
du montage expérimental global est également donnéeen �gure 3.8.

Le cryostat utilisé (Oxford Instrument, Microstat-HiResII) fonctionneà l' aide d'un
�ux continu d'hélium. L'enceinte du cryostat doit tout d'abord êtremis sousvide à l'aide
d'une pompe turb o-moléculairejusqu'à l'obtention d'un vide secondaire(� 10� 6 mbar)
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Figure 3.7 � Représentation schématique du montage de cryogénie.

a�n de limiter les transferts de chaleur par convection. La cannede transfert d'hélium
permet ensuitede faire circuler l'hélium liquide de la bouteille vers le cryostat. L'uti-
lisation d'une pompe primaire place en dépressionle circuit emprunté par l'hélium,
assurant ainsi sa circulation. Le débit d'hélium circulant dans le cryostat est contrôlé
par la vanne pointeau de la cannede transfert, ainsi que par le débitmètre relié à la
pompe primaire. L'hélium étant utilisé en �ux continu, il est évacuépar la cannede
transfert à sa sortie du cryostat.

Le cryostat est équipé d'un pont de résistancespermettant de mesurer la tempéra-
ture (à l'aide d'une méthode quatre pointes) de l'échangeuren cuivre, ainsi que d'une
résistancechau�an te également au niveaude l'échangeur.La température au niveaude
l'échangeurpeut ainsi être suivie en permanenceà l'aide d'un contrôleur de tempéra-
ture (Oxford Instruments, ITC 503). Elle est contrôlée en ajustant le débit d'hélium et
la tension aux bornesde la résistancechau�an te.

Nousavonscherché à �xer le cryostat sur le microscope de telle sorte que lesdegrés
de liberté de la platine de microscope soient conservés, tout en in�igeant le moins de
tensionspossiblesur le cryostat. Il est donc �xé sur une plaqueoptique elle-même�xée
sur la platine du microscope.

L'ob jectif utilisé, de grossissement x 60 (O.N. 0,7), est à bague réglable a�n de
pouvoir ajuster la focalesur l'échantillon qui setrouve à l'in térieur du cryostat.

Notons qu'il est important à chaqueutilisation de la cannede transfert de commen-
cer par e�ectuer une purge à l'hélium gazeux.La canneest composéed'un capillaire,
danslequelcircule l'hélium, qui peut seboucher facilement par la présenced'impuretés.
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Figure 3.8 � Photographie du montage expérimental global. a. Systèmed'imagerie
confocale équipé du systèmede cryogénie.b. Électroniquesdu montage. c. Cryostat
�xé sur le microscope optique.
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3.4. Mesures à bassestemp ératures sur des ensembles de nanocristaux

3.3.2 Préparation de l'échanti llon

Pour lesmesurescryogéniques,l'échantillon étudiéestdéposésur unelamedesaphir
(Al 2O3) et non plus une lame de verre ou quartz. Nous avons en e�et remarquéque
le saphir nous permettait d'atteindre des températures plus bassesen raison de sa
haute conductivité thermique (0,35-0,4W.cm-1.K -1). La lame de saphir est colléesur
l'échangeurdu cryostat à l'aide de laque d'argent qui assurela conduction thermique.
La laque d'argent doit être répartie de façon homogènesur l'échangeur, et doit être
changéeà chaque nouvelle descente en température pour une meilleure conduction
thermique.

Notons que la présenced'impuretésde chrome dans le saphir conduit à la présence
d'un pic d'émissionà 700nm. Le temps de vie de ces photons étant de l'ordre de la
milliseconde[173],leur présencen'est pasgênante pour lesmesuresde tempsde vie des
nanocristaux.

3.3.3 Performances du système

Ce systèmepermet tout d'abord d'étudier le comportement des nanocristaux à l'air
et sousvide. Il permet ensuited'asservir la température de l'échantillon entre 300K et
30K.

Nous avons calibré la température réellede l'échantillon, qui est souvent di�éren te
de celle a�c héepar le contrôleur de température dans ce type de cryostat. Une sonde
étant di�cilemen t insérableau niveau de l'échantillon, nousavons utilisé un ensemble
denanocristaux deCdSe/CdSà coqueépaissecommesondede température.La tempé-
rature du cryostat utilisé pour les mesuresd'ensemble avait été préalablement calibrée
en ajoutant une sondeau niveau de l'échantillon (voir 3.4.2.2).En comparant la lon-
gueur d'onde minimale atteinte par un ensemble de nanocristaux donnésdanslesdeux
cryostats, nousavons mesuréla température minimale de l'échantillon commeétant de
30K. La descente à destempératuresinférieuresà 30K est actuellement limitée par la
conceptioninterne du cryostat. En e�et, l'absenced'un écranfroid entre l'échangeursur
lequelest � xé l'échantillon et l'enceinte du cryostat conduit à l'émissionet l'absorption
de radiations infrarougespar l'échangeur,entraînant un réchau�ement de l'échantillon.

3.4 Mesures à bassestemp ératur es sur des ensembles
de nanocr istaux

3.4.1 Préparation de l'échanti llon

Pour e�ectuer desmesuressur un ensemble de nanocristaux, une goutte d'une solu-
tion concentrée de nanocristaux est déposéeet laisséeà sécher sur une lame de saphir.
Cette lame de saphir, commepour le systèmeprécédent, est colléesur l' échangeurdu
cryostat à l'aide de laqued'argent.
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3.4.2 Mesure des propriétés optiques

3.4.2.1 Système de mesure

Nous disposonsau laboratoire d'un spectrophotomètre (Edinburgh Instruments,
FCS 900), utilisé au chapitre 2 pour la caractérisation des nanocristaux lors de leur
synthèse.Ce spectrophotomètrepermet de mesurerlesspectresd'émission,lesspectres
d'excitation ainsi que les courbesde temps de vie desnanocristaux.

Il est équipé deplusieurssourceslumineuses: une lampe à Xenonpermet de réaliser
lesmesuresde spectresd'émissionet d'excitation, et unediode laserémettant à 377nm
permet de réaliserlesmesuresde spectresd'émissionet de tempsde vie. Un laserpulsé
accordableenlongueurd'onde(NKT), de400à 780nm avecunelargeurréglablejusqu'à
4nm, est également adaptablesur le spectrophotomètre.

La puissancedu faisceau laser excitant l'échantillon varie entre 0,1W.cm-2 et
1.10-4 W.cm-2 pour un taux de répétition du laser allant de 20MHz à 50kHz. Notons
qu'une telle puissanced'excitation est nettement plus faible que la puissancereçuepar
un nanocristal individuel sur le systèmed'imagerie confocale.

3.4.2.2 Système de cryogénie

Ce spectrophotomètrepeut également être équipé d'un cryostat permettant de réa-
liser desmesuresd'ensemble à l'air et sousvide, et à bassestempératures.

Le principe de fonctionnement du systèmede cryogénieutilisé est le mêmequecelui
présenté précédemment (voir 3.3.1).

La température atteinte par l'échantillon a été calibréeprécisément en ajoutant une
sondede température supplémentaire au niveau de l'échantillon. Ce systèmepermet
de descendrela température desnanocristaux jusqu'à 8K. Notons que la di�érence de
température en comparaisonavecle systèmeprécédent est dueà la présenced'un écran
froid entre l' échangeuret l'enceinte du cryostat.

3.4.3 Mesure des propriétés magnéto-optiques

Les mesuresd'ensemble souschamp magnétiqueont été réaliséesen collaboration
avec l'équipe de Manfred Bayer à Dortmund.

Le schémadu montageest représenté sur la �gure 3.9.Lesnanocristaux sont déposés
sur une lame de quartz. L'échantillon est ensuite�xé sur un porte-échantillon et inséré
dans un cryostat à hélium liquide équipé de bobines superconductricespermettant
d'atteindre deschampsmagnétiquesde 15T. L'échantillon est monté dans le cryostat
selon la con�guration de Faraday, c'est-à-dire que le champ magnétiqueappliqué est
perpendiculaire à la lame de quartz.

Le laser excitateur est dirigé vers les nanocristaux à l'aide de la �b re optique mul-
timode coupléeau porte-échantillon. Pour les mesures de photoluminescencerésolue
en polarisation, les nanocristaux sont excitéspar une diode laser conti nue émettant à
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Figure 3.9 � Représentation schématique du montage de mesuresd'ensemble sous
champ magnétique.

372nm. Pour les mesuresde déclin de la luminescencerésolu en polarisation, les na-
nocristaux sont excitéspar une diode laser impulsionnelleémettant à 405nm, dont la
largeur desimpulsionsest de 50ps et le taux de répétition est de 1MHz.

Une lame �
4 ainsi qu'un polariseur sont placésen amont de la �bre de détection

multimode a�n de mesurer la photoluminescencepolarisée� + ou � � . Les di�éren tes
polarisationssont favoriséesen modi�an t la polarité du champ magnétique.

Pour les mesuresde photoluminescencerésolueen polarisation, le signal est envoyé
vers un spectromètre (de focale 0,55m) et enregistrépar une caméraCCD refroidie à
l'azote liquide. Pour les mesuresde déclin de la luminescencerésoluen polarisation, le
signal est �ltré à l'aide d'un �ltre passe-bandede 50nm centré sur le maximum du pic
d'émissiondesnanocristaux puis envoyéversun montageclassiquedetypeTCSPC (voir
3.2.2.2)composéd'une photodiode à avalanche permettant d'enregistrerlesphotonsun
à un. La fonction de réponseinstrumentale du montage a une largeur à mi-hauteur de
800ps en raison de la dispersionmodale induite par la �bre optique.

3.5 Conclusion

Nousavonsentièrement développé au coursde cette thèseune activité, initialement
inexistante au laboratoire, d'étude denanocristaux individuels équipée d'un systèmede
cryogénie.Des améliorations du dispositif actuel sont encorenécessaires,telles que la
possibilité d'atteindre destempératures inférieuresà 30K, ou encorela mise en place
d'un spectromètreà réseauayant unemeilleurerésolution.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 l'étude des propriétés physiquesdes nanocristaux de CdSe/CdS à
coque épaisse à l'aide de cesmontagesexpérimentaux sont présentés au chapitre 4.
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Chapitre 4

Activ ation thermique de la
recombinaison Auger dans les
nanocristaux de CdSe/CdS à coque
épaisse

Nousavonsvu au chapitre 1 quedeuxtypesdenanocristaux ont étérapportésrécem-
ment présentant un clignotement fortement réduit : les nanocristaux de CdZnSe/ZnSe
à gradient de composition radiale [19]et lesnanocristaux de CdSe/CdSà coqueépaisse
[17, 18]. Si l'origine de la réduction du clignotement dans les structures à gradient de
composition radialesemble être comprise[138],aucuneexplicati on concernant lesstruc-
tures à coque épaissen'a encoreété apportée. Les nanocristaux de CdSe/CdSà coque
très épaisse,présentés au chapitre 2, et lesmontagesexpérimentaux décrits au chapitre
3 nousont permis d'étudier de manièreapprofondiela réduction du phénomènede cli-
gnotement dans ce type de structures. Nous avons combiné les mesuresd'ensemble et
les mesuresà l'échelle de la parti cule individuelle en cryogéniepour déterminer l'ori-
gine de cette réduction du clignotement. Les résultats présentés dans ce chapitre ont
fait l'ob jet d'une publication dansNature Nanotechnology [175].

4.1 Motiv ation

4.1.1 Contexte

LesprocessusAuger derecombinaisonmultiexcitonique, dé�nis au chapitre 1, jouent
un rôle primordial dans la physique des nanocristaux semi-conducteurs.Lors de ces
processus,l'énergielibéréepar la recombinaisond'une paire électron-trou est transférée
à une troisième charge. Nous avons vu que cesrecombinaisonsnon-radiatives étaient
l'une des origines du phénomènede clignotement [14, 110]. Les processusAuger ont
également été identi�és commeétant la causedu faible rendement quantique de pho-
toluminescencedans les diodesélectroluminescentes [15] et de l'augmentation du seuil
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d'émissionstimuléedansles lasers[16]. La réduction de l'e�cacité desprocessusAuger
danslesnanocristaux semi-conducteursest donc un sujet dont l'enjeu est majeur pour
de nombreux travaux de recherche.

Les études du phénomènede clignotement montrent que les processusAuger ne
sont pas la seulesourcede recombinaisonsnon-radiatives dans les nanocristaux (voir
1.6.2). La présencede défauts à la surfacedesnanocristaux, piègeant les porteurs de
charges,entraîne également une diminution de la photoluminescencedesnanocristaux.
Ces processus non-radiatifs dépendent fortement de la composition des nanocristaux
et de l'état de leur surface.La présencesimultanée de cesdi�éren ts typesde recombi-
naisonsnon-radiatives rend di�cile l'étude spéci�que desprocessusAuger, et n'a pas
permis jusqu'à maintenant de sediriger vers la conceptiond'une structure ayant 100%
de rendement quantique.

Commeexpliqué au chapitre 1, deux approchesrécentes ont permis de réduire no-
tamment l'e� cacité des processusAuger : la structure CdZnSe/ZnSe à gradient de
composition radiale [19]et la str ucture CdSe/CdSà coqueépaisse[17,18].Dans lesna-
nocristaux de CdZnSe/ZnSe,chargéspositivement, l'e�cacité de recombinaisonAuger
du trion positif estdu mêmeordredegrandeurquesarecombinaisonradiative.Lesdeux
typesde recombinaison ont un temps caractéristique d'environ 10ns. La réduction de
l'e�cacité desprocessusAuger estattrib uéeà la pente doucedu pro�l depotentiel entre
le c÷ur et la coque [138].L'émission de cesnanocristaux est parfaitement stable, mais
leur rendement quantique n'est quede 50%. À température ambiante, lesnanocristaux
de CdSe/CdSà coqueépaisseoscillent entre un état neutre et un état chargé[20].Dans
l'état neutre, leur rendement quantique est de 100%. Lorsqu'ils sont chargés,leur ren-
dement quantique est d'environ 30%. L'e�cacité de la recombinaison Auger dans ces
structures est aussi fortement réduite, avec un temps caractéristiquede la dizaine de
nanosecondes.Deshypothèsesont étéémisesquant à l'origine decette réduction qui n'a
pasétédéterminéeprécisément. L'in�uence de la surfacesur le rendement quantique de
photoluminescenceest minimisée dans les nanocristaux de CdSe/CdSà coque épaisse.
Ils apparaissent donc commeun systèmemodèlepour l'étude de la réduction despro-
cessusAuger. Nous avons cherché à déterminer l'origine de la réduction de l'e�cacité
desrecombinaisonsAuger danscesstructures.

4.1.2 Échantillons étudiés

Nous avons synthétisé, selon le protocole décrit au chapitre 2, quatre échantillons
de tailles de c÷ur et de coquevariablesa�n d'étudier à la fois l'in�u encede l'épaisseur
de coqueet de la taille du c÷ur sur la réduction desprocessusAuger. Plus précisément,
nousavonssynthétisédesc÷urs deCdSede3 et 5nm dediamètre,et y avonsdéposédes
coquesde 6 et 10nm d'épaisseurenviron. Les imagesde MET desquatre échantillons
sont rapportéessur la �gure 4.1,et leursspectresd'émissionet d'excitation sont donnés
sur la �gure 4.2. Dans la suite du manuscrit les di�éren ts échantillons seront désignés
par la notation � a nm/ bnm � où a et b correspondent au rayon du c÷ur de CdSeet
à l'épaisseurde la coque de CdS respecti vement. Les sectionse�caces d'absorption à
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Figure 4.1 � Imagesde MET et représentation schématique des quatre échantillons
étudiés.
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Figure 4.2 � Spectresd'émissionet d'excitation desquatre échantillons étudiés.

Nanocristaux c÷ur/co que Sectione�cace d'absorption sv
1,5nm/6 nm 7,7.10-14 cm2

2,5nm/6 nm 1,1.10-13 cm2

1,5nm/10 nm 2,8.10-13 cm2

2,5nm/10 nm 3,6.10-13 cm2

Table 4.1 � Sectionse�caces d'absorption à 402nm desquatre typesde nanocristaux
de CdSe/CdSà coque épaisseétudiés.
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402nm desquatre échantillons, évaluéesen 3.2.1.1,sont rapportéesdansle tableau 4.1.

4.1.3 Observatio ns préliminaires

Nous avons dans un premier temps réalisédes mesuresd'ensemble sur les quatre
échantillons présentés précédemment, en faisant varier la température. L'étude desna-
nocristaux à bassetempératurepermetd'une part deréduire lesmécanismesthermiques
tels que le couplageavec les phonons[63]. D'autre part, le comportement avec la va-
riation de température dépend de la nature et de la structure électroniquedesobjets
observés. Les étudesen fonction de la température peuvent ainsi aider à mieux com-
prendre la structure électroniquedesnanocristaux étudiés.

Nous avons mesuré le spectre d'émissionet le déclin de la luminescencedesquatre
échantillons pour destempératuresallant de 30K à 300K. Lesspectres d'émissionsont
réalisésen excitant les nanocristaux avec une lampe à Xenon, et les courbesde déclin
de la luminescenceen les excitant avec la diode laser émettant à 377nm. Les courbes
obtenuessont donnéesen �gure 4.3.

On observe sur cette �gure que, quelque soit l'échantillon, le pic d'émission des
nanocristaux s'a�ne et sedécaleverslesbasseslongueursd'ondelorsquela température
diminue, en accordavec les observations rapportéesdans la littérature [176].Cesdeux
e�ets sont associésà la réduction du couplageexciton-phononmajoritairement, et à la
contraction de la maille cristalline [177].La dépendanceen température de l'énergiede
la bande interdite dessemi-conducteurs suit la loi empirique de Varshni selonlaquelle
[177] :

Eg(T) = Eg(0) �
� T2

T + �
; (4.1)

où Eg(T) désignel'énergie de la bande interdite à la température T, Eg(0) désigne
l'énergie de la bande interdite à 0K, � est le coe�cien t thermique du matériau, et
� est proche de la température de Debye du matériau. Généralement, l'énergie du
maximum du pic d'émissiondesnanocristaux suit également cette loi, et lesvaleursde
� et � déduitesdescourbesexpérimentalessont prochesdecellesdu matériau massifde
CdSe,c'est-à-diredesvaleurscomprisesentre (2,6-4,1).10-4 eV.K -1pour � et 180-315K
pour � [176, 178]. Pour nos quatre échantillons (l'échantillon 2,5nm/10 nm est donné
pour exempleen �gure 4.4), les valeurs des paramètres � et � sont respectivement
d'environ 7.10-4 eV.K -1et 700K, di�éren tes desvaleurs habituelles. Il semble donc que
nos nanocristaux se comportent di�éremment de ce qui a pu être rapporté dans la
littérature jusqu'à maintenant.

D'autre part, le suivi entempératuredu déclindela luminescencerévèleunediminu-
tion surprenante du temps de vie desnanocristaux lorsquela température diminue. En
e�et, le tempscaractéristiquepassede la centaine de nanosecondesà 300K à la dizaine
de nanosecondesà température cryogénique.Une telle dépendanceavecla température
du déclin de la luminescencen'a jamais été observé jusqu'alors sur des nanocristaux
sphériquesde CdSe,CdSe/ZnS, ou CdSe/CdS (ce point sera détaillé en 4.3.1). Nous
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Figure 4.3 � Spectresd'émissionet courbesde déclin de la luminescenceen fonction
de la température (de 30K à 300K par paliersde50K) pour lesquatre échantillons. Les
spectresd'émissionsont réalisésen excitant lesnanocristaux avecune lampe à Xenon.
Lescourbesdedéclin de la luminescencesont réaliséesenexcitant lesnanocristaux avec
la diode laserémettant à 377nm. 116
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Figure 4.4 � Évolution de l'énergie du maximum du pic d'émission en fonction de
la température pour l'échantillon 2,5nm/10 nm (points noirs), ajustée par la loi de
Varshni.

avonsdonc décidéd'observer cesnanocristaux à l'échelle individuelle, de manièreà en
extraire desinformations quantitativ eset comprendre leur comportement (voir 1.4.2.1).

4.2 Nano cristaux chargés avec 100% de rendement
quantique à basse temp ératur e

Dans cette partie, nous étudions les nanocristaux à l'échelle individuelle soustrois
conditions expérimentales di�éren tes : à température ambiante à l' air, à température
ambiante sousvide, et à bassetempérature nécessairement sousvide. Nousallonsmon-
trer que les nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisseoscillent entre un état neutre
et un état chargé à température ambiante, mais qu'ils sont chargésde façon perma-
nente avec un rendement quantique de 100% à bassetempérature. Ce comportement
est observé sur les quatre échantillons, quellesque soient la taille du c÷ur de CdSeet
l'épaisseurde la coque de CdS.
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4.2.1 Étude des nanocristaux ayant 6 nm d'épaisseur de coque

4.2.1.1 Deux états émissifs à 300 K à l'air

Nous commençonspar étudier lesnanocristaux 2,5nm/6 nm à 300K à l'air à l'aide
du système d'imagerie confocale (décrit au chapitre 3 en 3.1.3). Les nanocristaux sont
étudiés dans le cryostat avec l'objectif x 60 (O.N. 0,7), a�n de pouvoir les observer
ensuitesousvide et à bassetempérature.Ils sont excitéspar la diodelaserimpulsionnelle
émettant à 402nm, detelle sortequele nombre moyen� d'excitonscrééspar nanocristal
par impulsion est d'environ 0,1 (voir 3.2.1.2 pour le calcul de � ). Cesmesuresont été
réaliséesen partenariat avec Jean-PierreHermier.

La �gure 4.5 a. montre l'in tensité de photoluminescenceen fonction du temps d'un
nanocristal individuel. Cette trace est typique du comportement desnanocristaux de
cet échantillon. On observe que l'in tensité du nanocristal oscille entre deux valeurs
distinctes. L'histogramme desvaleursde l'in tensité émise par le nanocristal (�gure b.)
est e�ectiv ement décrit par un ensemble de deux distributions de Poisson.L'état de
plus haute intensité désignécommel'état � brillant � correspond à l'in tensité émiselors
de la recombinaison excitonique(l'exciton est noté X) lorsquele nanocristal est neutre
[20]. L'état de plus basseintensité est désignécommel'état � gris � et correspond à
l'in tensité émisepar le trion (noté X*) lorsquele nanocristal est chargé[20, 179].

Nous avons mesuréle rendement quantique de l'état brillant par une méthode si-
milaire à celle utilisée dans [20]. Des nanocristaux de CdSe/ZnS dont le rendement
quantique de l'état brillant a étémesuréselonla méthode développéepar X. Brokmann
et al. [140]sont pris comme référence.Le rendement quantique de l'état brillant de ces
nanocristaux de CdSe/ZnS est mesurécommeétant proche de 100% dans un milieu
diélectriqued'indice n = 1; 5 (PMMA). X. Brokmann et al. déduisent également de leur
étudequela coquedeZnSpassivee�cacement tous lespiègesnon-radiatifs de la surface
du c÷ur de CdSe.Le taux de recombinaisonsnon-radiatives ne dépend donc pas du
milieu environnant, et restetrès faible lorsquelesnanocristaux deCdSe/ZnSsont à l'air
et non plus dans du PMMA. Le taux de recombinaisons radiativesdépend de l'indice
du milieu environnant, mais le rendement quantique étant proche de 100% il varie très
peu. Le rendement quantique de l'état brillant desnanocristaux de CdSe/ZnSest donc
proche de 100% à l'air. Les nanocristaux de CdSe/CdSet CdSe/ZnSsont ensuiteob-
servésdanslesmêmesconditionsd'excitation et de collection.En comparant le taux de
photons collectésdans l'état brillant desdeux typesde nanocristaux, nouspouvonsen
déduire le rendement quantique de l'état bri llant desnanocristaux de CdSe/CdS.Nous
mesuronsun taux de photons collectésdans l'état brillant très similaire pour les deux
typesde nanocristaux. Le rendement quantique de l'état brillant desnanocristaux de
CdSe/CdSétudiésest donc également proche de 100%. Nouspouvonsalors en déduire
le rendement quantique de l'état gris, qui est de 38%.

La présencedesdeux états émissifs,l'état brillant et l'état gris, est con�rmée par
l'analysedu déclin de la luminescencedu nanocristal dont la trace est étudiéeci-dessus,
représenté sur la �gure 4.6. Rappelonsque dans le casde l'étude de nanocristaux in-
dividuels, le déclin de la luminescencepeut en général être ajusté par une fonction
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Figure 4.5 � Tracestemporellesd'intensité d'un nanocristal 2,5nm/6 nm individuel.
À gauche : Trace du nanocristal (trace noire) à 300K à l'air (a.), à 300K sousvide
(b.) et à 30K sousvide (c.). La trace griseest la trace du bruit de fond. La résolution
temporelle destracesest de 10ms. À droite : Histogrammesd'intensité correspondant
aux tracesdu nanocristal (croix noires)et du bruit (ronds gris). Lescourbesrougessont
desdistributions de Poissondécrivant bien leshistogrammesexpérimentaux, avec des
valeursmoyennesrespectivesde 44,5et 22 pour (a.), 23,7 pour (b.) et 42 pour (c.). La
courbe bleueestunedistribution dePoissondécrivant l'histogrammedu bruit, avecune
valeur moyennede 8 pour (a.), 9,3 pour (b.) et 7,3 pour (c.). A�n de s'a�ranchir des
changements de plan de focalisation et des�uctuations de la diode laser, l'in tensité de
�uorescencedu nanocristal corrigéeest dé�ni e par I = I N C � I B F

I B F
, oùI N C est l'in tensité

du nanocristal et I B F est l'in tensité du bruit de fond. Lesvaleurscorrigéesdesintensités
prisespar 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 � Courbesde déclin de la luminescenced'un nanocristal 2,5nm/6 nm indi-
viduel à 300K à l'air (a.), à 300K sousvide (b.) et à 30K sousvide (c.).

composéed'une ou plusieursexponentielles de la forme :

I (t) = B + A1e� t
� 1 + A2e� t

� 2 + :::; (4.2)

où les� i sont lestempscaractéristiquesdu déclin et le produit A i � i donnela proportion
dephotonsarrivésaveccetempscaractéristique� i . La courbe de la �gure 4.6a. estbien
décrite par un déclin bi-exponentiel. La composante longue (� b = 60ns) correspond à
la recombinaison de l'exciton dans l'état brillant, et la composante courte (� g = 11ns)
correspond à la recombinaison du trion dans l'état gris. Cesdeux valeurssont bien de
l'ordre de cellesrapportées par P. Spinicelli et al. [20]. Le temps de vie de l'exciton
(� b = 60ns) est long, en accordavec le fait que cesstructures sont de quasi-type I I à
température ambiante commenous l'avons montré au chapitre 2. De plus, cette étude
con�rme quelesdi�éren ts étatsd'un nanocristal peuvent êtredistinguéslors del'analyse
de sondéclin de la luminescence.

Le comportement de cesnanocristaux est schématisésur la �gure 4.7. À 300K à
l'air, ils oscillent entre un état neutre (X) et un état chargé (X*) dont les rendements
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Chapitre 4. Activ ation thermique de la recombinaison Auger

Figure 4.7 � Représentation schématique de l' état de charge des nanocristaux
2,5nm/6 nm. À l'air, ils oscillent entre un état neutre et un état chargé. Sousvide,
ils sont chargésde façon 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 dé�nition du rendement quantique (voir 1.4.2.4) qui se
traduit par la relation RQ = kR

k , nouspouvonsen 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
18ns.

4.2.1.2 Passage sous vid e à 300 K

Le même nanocristal est ensuite observé à 300K sousvide (à l'aide du cryostat
décrit au chapitre 3 en 3.3).

La trace d'intensité de son émissionet l'histogramme correspondant sont donnés
sur la �gure 4.5 b. On observe que l'in tensité du nanocristal est stable pendant toute
l'acquisition, et que son histogrammeest bien décrit par une distribution de Poisson
dont la valeur moyenneest très proche de la valeur de l'état gris du nanocristal à l'air.
Notons que les valeurs d'intensité du nanocristal sont corrigéesà l'aide de l'in tensité
du bruit de fond à proximité du nanocristal (mais su�samment loin pour que le signal
enregistréprovienne seulement du bruit de fond) a�n de s'a�ranchir d'une éventuelle
défocalisation ou �uctuation de la diode laser.

De plus, la courbe dedéclin de la luminescencedonnéesur la �gure 4.6b. estajustée
par un déclin bi-exponentiel dont lescomposantes sont respectivement de 11ns et 1ns.
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4.2. Nanocristaux chargés avec 100% de rendement quantique à bassetemp érature

Le temps caractéristiquede 11ns correspond exactement au temps de vie associé à la
recombinaison du trion (X*) observé à l'air. Le temps de vie de 1ns correspond à la
recombinaisondu biexciton chargé(XX*). En e�et, nousavonsvu au chapitre 3 que le
mode d'acquisition TCSPC du systèmed'imagerieconfocalepermettait d'enregistrer le
temps d'arrivéede chaquephoton relativement à l'impul sion laser l'ayant généré(voir
3.2.2.2).Ainsi, la présencede bi-évènements de détection de photonsentre deux impul-
sionslasersuccessivescon�rme la présenced'une recombinaisonbiexcitonique. Notons
qu'il est possibled'observer la recombinaison radiative danscesnanocristaux car l'e�-
cacitédesrecombinaisonsAuger est fortement réduite. Généralement, la recombinaison
des multi-excitons est dominée par les processusAuger, bien plus e�caces que leur
recombinaison radiative [170].

Nous pouvons donc déduire de cesdonnéesque le nanocristal est essentiellement
chargélorsqu'on le placesousvide, commereprésenté sur le schémade la �gu re 4.7.

Cesrésultats con�rment l'in�uence déjà observéede l'eau ou de l'air sur le clignote-
ment desnanocristaux [179,180].J. Müller et al. [180]ont observé quelesnanocristaux
individuels deCdSe/ZnSétaient plus souvent et plus longtempsdansun état non-émissif
sousvide que à l'air. Ils attribuent cet e�et à la présencede moléculesde dioxygèneet
d'eau à la surfacedesnanocristaux lorsqu'ils sont à l'air. Le dioxygènepermet au nano-
cristal de sedécharger de sa charge supplémentaire par la réaction d'oxydation de O2

en O2
-. Les moléculesd'eau facilitent ce transfert d'électron, et permettent également

de mieux passiver la surfacedu nanocristal. En�n, le passagedu nanocristal sousvide
induit probablement uneévaporation partielle desligandsde surface et doncunemoins
bonne passivation de la surface.D. Gomezet al. [179] ont ensuite observé l'in�uence
de la présencede dioxygèneet d'eau sur le clignotement de nanocristaux individuels de
CdSe/CdS.Le rendement quantique desnanocristaux est plus élevé en présencesimul-
tanéede moléculesd'eau et de dioxygène.Les auteurs attribuent également cet e�et à
l'adsorption de cesmoléculesà la surfacedesnanocristaux conduisant à une meilleure
passivation.

4.2.1.3 Rendemen t quan tique de 100 % à 30 K

Le nanocristal 2,5nm/6 nm observé à l'air puis sousvide à 300K est en�n observé
à 30K, toujours sousvide.

La trace de son intensité et l' histogramme correspondant sont donnéssur la �gure
4.5 c. L'in tensité émisepar le nanocristal est parfaitement stableau coursdu temps, et
est parfaitement décrite par une distr ibution de Poissoncommele montre la �gure 4.8
où l'histogrammeest représenté en échelle logarithmique. Les�uctuations de l'in tensité
de luminescencedu nanocristal sont doncuniquement duesau bruit dephoton. De plus,
la valeur de l'in tensité émiseest très proche de cellede l'in tensité de l'état brillant du
nanocristal à 300K à l'air, et est donc proche de 100%.

La courbe de déclin de la luminescencecorrespondante est donnée sur la �gure 4.6 c
et con�rme le caractèrechargé du nanocristal. En e�et, elle est bien décrite par un
déclin bi-exponentiel dont les composantes sont respectivement de 8ns et 1,5ns. La
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Chapitre 4. Activ ation thermique de la recombinaison Auger

Figure 4.8 � Histogrammed'intensité de la �gure 4.5 c. représenté en échelle logarith -
mique. Lescroix noirescorrespondent aux donnéesexpérimentales,et la ligne rougeest
la distribution de Poisson.

composante très courte de 1,5ns correspond à une recombinaison biexcitonique. Un
temps de vie inférieur à une dizaine de nanosecondesà 30K est inhabituel dans les
nanocristaux sphériquesde CdSe,CdSe/ZnSou CdSe/CdS.Desnanocristaux de CdSe
dont le diamètre varie entre 1,7 et 6,3nm ont été étudiés en fonction de la température
par C. Donegáet al. [181]. Ces nanocristaux ont des temps de vie allant jusqu'à la
microsecondeà quelqueskelvins, et de l'ordre de la centaine de nanosecondesà 30K.
Ceslongstemps de vie sont dus à la présencede l'exciton noir de plus basseénergiede
la structure �ne de la premièretransition excitonique [60], commeévoqué au chapitre
1 en 1.3.3.3. D'autre part, des nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisseont été
observés à bassetempérature par S. Brovelli et al. [182], et présentaient des temps
de vie d'une centaine de nanosecondesà 30K. Dans ces nanocristaux le niveau de
l'exciton noir est très proche de celui de l'exciton brillant et n'entraîne donc pas une
augmentation importante du temps de vie à bassetempérature. Ces longs temps de
vie pour l'exciton sont dus à la délocalisation de l'électron dans la coque de CdS.
Dans notre cas, les mesuresde temps de vie courts à bassetempérature ne peuvent
s'expliquer que si les nanocristaux sont chargés,commecela a déjà été rapporté pour
desnanocristaux de CdSe/ZnS[183].Si lesnanocristaux sont chargés,la création d'un
exciton par photoexcitation conduit à 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,à bassetempérature, les deux trous ou les deux électronsoccupent leur
niveau de plus basseénergieavec deux moments de spins opposés.La charge non-
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appariée(l'électron dans le casdu trion positif, et le trou dans le casdu trion négatif)
peut alors toujours se recombiner avec l'une des deux chargesappariéesen donnant
lieu à l'émissiond'un photon de moment � 1. Le niveaude plus basseénergiedu trion
correspond donc à une transition autorisée par la conservation du moment de spin,
contrairement au niveau de plus basseénergiede l'exciton neutre. En conséquence,le
temps de vie du trion à bassetempérature est bien plus court que le temps de vie de
l'exciton. Nousattribu ons donc le tempsde vie de 8ns mesurésur notre nanocristal au
temps de vie du trion (X*) à 30K, et le temps de 1,5ns au temps de vie du biexciton
chargé(XX*).

Le fait que nosnanocristaux soient chargésavec un rendement quantique de 100%
à basse température implique que la recombinaison Auger non-radiative du trion est
complètement suppriméeà bassetempérature. Nouspouvonségalement en déduireque
le temps de vie radiatif du trion à 30K est de 8ns.

4.2.2 Étude des nanocristaux ayant 10 nm d'épaisseur de coque

4.2.2.1 Une in tensité stabl e à 300 K à l'air

Nous étudions maintenant les nanocristaux 2,5nm/10 nm, a�n d'étudier l'in�uence
de l'épaisseur de coque sur leur comportement.

Lorsqu'on observe cesnanocristaux dans le cryostat avec l'ob jectif x 60 (O.N. 0,7)
avec une résolution temporelle de 10ms, la plus faible puissanced'excitation permet-
tant de collecterun signal distinct du bruit à 300K sousvide correspond à un nombre
moyen d'excitons crééspar pulse dans le nanocristal de � � 1. Ce fort régime d'exci-
tation, malgréune faible puissanced'excitation, s'expliqued'une part par l'imp ortante
section e�cace d'absorption (� � 3; 6:10� 13 cm2 à 402nm). D'autre part, le temps de
vie de cesnanocristaux très long à température ambiante, de l'ordre de la centaine de
nanoseconde,nécessitel'utilisation de la diode laser à une faible fréquencede 1MHz
et conduit à un faible nombre de photonscollectéspar seconde.Touteslesmesuressur
cesnanocristaux ont donc été réaliséesavecune intensité d'excitation correspondant à
� � 1.

Observés dans cesconditions, les nanocristaux 2,5nm/10 nm ont souvent une in-
tensité plus stable que les nanocristaux 2,5nm/6 nm comme le montre la �gure 4.9.
L'histogramme des intensités correspondant ne permet pas de distinguer deux états
émissifscommedansle casdesnanocristaux 2,5nm/6 nm. Cependant, nousavonsmon-
tré en étudiant lesnanocristaux 2,5nm/6 nm que l'analysedu déclin de la �uorescence
d'un nanocristal permettait de mettre en évidencela présenced'un ou plusieursétats
émissifs.

Le déclin de la luminescenced'un nanocristal individuel 2,5nm/6 nm est repré-
senté sur la �gure 4.10. Il est bien décrit par un déclin tri-exponentiel dont les compo-
santes sont respectivement de 88ns, 29ns et 5ns. Par analogieavec les nanocristaux
2,5nm/6 nm, la composante longuede 88ns correspond à la recombinaisonde l'exciton
(X) lorsque le nanocristal est neutre, la composante de 29ns correspond à la recom-
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Figure 4.9 � Tracesd'intensité d'un nanocristal 2,5nm/10 nm individuel, pour une
intensité d'excitation équivalente à � � 1. À gauche : Tracesdu nanocristal (trace
noire) et du bruit de fond à 300K à l'air (a.) et à 300K sousvide (b.). La résolution
temporelle des traces est de 10ms. À droite : Histogrammes d'intensité normalisés
correspondant aux tracesdu nanocristal (trait noir) et aux tracesdu bruit (trait gris).
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Figure 4.10 � Courbes de déclin de la luminescenced'un nanocristal 2,5nm/10 nm
individuel pour une intensité d'excitation équivalente à � � 1. a. À 300K à l'air, la
courbe est ajustée par un déclin tri-exponentiel dont les composantes sont de 88ns,
29ns et 5ns. b. À 300K sousvide, la courbe est également ajustée par un déclin tri-
exponentiel dont les composantes sont de 65ns, 36ns et 4ns. Seuleslesproportions des
di�éren tescomposanteschangent (voir tableau 4.2) lorsquele nanocristal estpassésous
vide.

binaison du trion (X*) lorsque le nanocristal est chargé, et la composante courte de
5ns correspond à la recombinaison du biexciton neutre ou chargé (XX/XX*). Cette
attribution est con�rmée par l'analysedu �c hier brut destemps d'arrivéedesphotons.
La présencede deux photons entre deux impulsions successives est détectéeavec une
proportion correspondant à celle desphotons arrivés avec le temps caractéristiquede
5ns d'après la courbe de déclin de la luminescence.La recombinaisonradiative e�cace
du biexciton danscesnanocristaux est également con�rmée par l'analysedu pic central
de l'autocorrélation de l'in tensité de �uorescence,dont une courbe typique est donnée
sur la �gure 4.11. On observe e�ectiv ement 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/ZnSou CdSe/CdSobservéshabituellement, la re-
combinaisonAuger desmultiexcitons est beaucoupplus rapide que leur recombinaison
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Figure 4.11 � Courbe de mesurede l' autocorrélation de l'in tensité d'un nanocristal
2,5nm/10 nm à 300K à l'air. Le régimed'excitation est toujours de � � 1.

radiative [170].Il en résulteun e�et de dégroupement de photonsmêmeen régimemul-
tiexcitonique, qui permet de véri� er l'unicité du nanocristal étudié (voir 3.2.2.3).Dans
lesnanocristaux de CdSe/CdSà coqueépaisse,la recombinaisonradiative du biexciton
conduit à un e�et de groupement de photons.L'observation de la courbe d'autocorréla-
tion de l'in tensité nepermet doncplus devéri�er l'unicité du nanocristal étudié. Notons
quenousnousassuronsde l'unicité du nanocristal étudié à l'aide de la valeur moyenne
de son intensité, du caractère monoexponentiel du déclin de la luminescenceet de la
présenced'un seulpic sur le spectre d'émissionà bassetempérature (voir 4.2.2.3).

Nouspouvonsdéduirede l'analysedu déclin de la luminescencequelesnanocristaux
2,5nm/10 nm oscillent également entre un état neutre et un état chargéà 300K, bien
que cesdeux états émissifsne soient pas distinguablessur leur trace d'intensité. Des
résultats similaires ont été rapportés récemment par C. Galland et al. [185].

A�n d'estimer l'e�cacité desprocessusAuger danscesnanocristaux, nousajustons
l'histogramme desintensités du nanocristal étudié avecdeux distributions gaussiennes.
Lesvaleursmoyennesdecesdeuxdistributions conduisent à des rendements quantiques
de100% et 70% pour lesétats respectivement neutreet chargé.Commeprécédemment,
la relation RQ = kR

k 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 l'épaisseurde coquede 6 à 10nm permet doncde réduire l'e�cacité
de la recombinaison Auger du trion d'un ordre de grandeursupplémentaire.
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Etat neutre Etat chargé Etat biexcitonique
AIR 88ns (74%) 29ns (24%) 5ns (2 %)

VIDE 65ns (39%) 36ns (58%) 4ns (3 %)

Table 4.2 � Tempsde vie et proportions relativ es des trois composantes permettant
de décrire le déclin de la luminescencedu nanocristal à l'air et sousvide de la � gure
4.10.

4.2.2.2 Passage sous vid e à 300 K

Lorsqu'on les observe sousvide, l'in tensité desnanocristaux 2,5nm/10 nm diminue
par rapport à leur intensité à l'air (�gure 4.9), commeles nanocristaux 2,5nm/6 nm.
Cependant, l'analyse du déclin de la luminescencemontre que, sousvide, les nanocris-
taux 2,5nm/10nm continuent d'osciller entre un état neutreet un état chargé.La �gure
4.10donneles courbesde déclin de la luminescenceà l'air et sousvide d'un mêmena-
nocristal. Sousvide, la courbe est également ajustéepar un déclin tri-exponentiel dont
les composantes sont de 65ns, 36ns et 4ns et correspondent respectivement aux états
neutre, chargé et biexcitonique. Cependant, les proportions relatives de chacune des
composantes varient lors du passagedu nanocristal de l'air au vide, comme indiqué
dans le tableau 4.2.

Bien quele nanocristal oscilletoujours entre l'état neutreet l'état chargé,on observe
un inversement du tempspassépar le nanocristal danscesdeux états lorsqu'il passede
l'air au vide. À l'air, le nanocristal est principalement neutre, tandis qu'il est essentiel-
lement chargé sousvide. Cesrésultats sont donc bien en accordavec les résultats des
nanocristaux 2,5nm/6 nm, et semblent indiquer que l'ionization des nanocristaux est
d'autant plus di�cile que la coque de CdS est épaisse.

Notons que les valeurs des temps de vie obtenuespour les états neutre, chargé et
biexcitoniquevarient légèrement entre l'air et le vide. En e�et, il estdi�cile d'obtenir des
valeursprécisesdetempsdevie lors de l'a justement d'un déclinpar trois exponentielles.

4.2.2.3 Rendemen t quan tique de 100 % à 30 K

Les nanocristaux 2,5nm/10 nm présentent également une intensité extrêmement
stableà 30K avecun rendement quantique de100%, dont une trace typique est donnée
sur la �gure 4.12.

Le déclin de la luminescenceest bi-exponentiel pour une intensité d'excitation cor-
respondant à � � 1 (�gure 4.13). La composante longue a un temps caractéristique
d'environ 7ns correspondant au temps de vie du trion commenous l'avons vu précé-
demment. La composante courted'environ 2nscorrespond au tempsdevie du biexciton
chargé.La proportion relative de photonsprovenant de la recombinaisonbiexcitonique
est d'environ 20%, et correspond à la probabilité de créerdesbiexcitonsà � � 1 qui est
de 18%. Il semble donc que l'e�cacité de la recombinaisonAuger du biexciton chargé
soit également nulle à bassetempérature pour les nanocristaux 2,5nm/10 nm.
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Figure 4.12 � Trace d'intensité d'un nanocristal 2,5nm/10 nm à 30K sousvide. La
résolution temporelle destracesest de 10ms. Le régimed'excitation est � � 1.

Figure 4.13 � Courbe de déclin de la luminescencedu nanocristal 2,5nm/10 nm dont
la trace correspondante est représentée sur la �gure 4.12, à 30K sousvide. La courbe
est ajustée par un déclin bi-exponentiel dont les temps caractéristiquessont 6,7ns et
2ns.
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Figure 4.14 � Courbesde déclin de la luminescenced'un nanocristal 2,5nm/10 nm à
environ 80K sousvide, pour une intensité d'excitation variant de � � 0; 2 à � � 1.

Une étudeen puissancedu déclin de la luminescencede nanocristaux 2,5nm/10 nm
réaliséeà bassetempérature montre que la proportion du temps court (� 2ns) aug-
mente lorsque l'in tensité d'excitation augmente de � � 0; 2 à � � 1 (�gure 4.14), et
inversement, ce qui con�rme le caractèrebiexcitonique de cette composante.

D'autre part, nous avons essayé de relever la signature spectrale du trion et du
biexciton chargéde cesnanocristaux en mesurant leur spectred'émissionparallèlement
à la mesuredu déclin de la luminescence.Malheureusement, la faible résolution du
spectromètreà prismeet la températureminimale atteinte par le cryostat nepermettent
pas de distinguer les di�éren ts pics caractéristiquesdu trion et du biexciton chargé.
Les pics sont trop élargis par les phonons,commele montre la �gure 4.15. D'après la
littérature, l'énergiede liaison du biexciton danslesnanocristaux deCdSe/CdSà coque
épaisseest d'environ 25meV, et celledu biexciton chargéest d'environ 75meV [186].Le
pic du biexciton est donc probablement noyé dansle bain de phononssur nosspectres.

4.2.2.4 In�uence de la taille du c÷ur de CdSe

Lesnanocristaux 1,5nm/10 nm présentent le mêmecomportement quelesnanocris-
taux 2,5nm/10 nm à 300K et à 30K. Ils oscillent entre un état neutre et un état chargé
à l'air à température ambiante, se chargent de façon quasi-permanente sousvide, et
leur intensité est également très stable à 30K (�gure 4.16) avec un temps de vie court
(< 10ns).
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Figure 4.15� Spectrede photoluminescenced'un nanocristal 2,5nm/10 nm à 30K. Le
régimed'excitation est � � 1.

Figure 4.16 � Traced'intensité d'un nanocristal 1,5nm/10 nm individuel (en noir) et
du bruit de fond (en gris) à 30K sousvide. La résolution temporelle est de 10ms.
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Figure 4.17 � Évolution du rendement quantique desnanocristaux 2,5nm/10 nm en
fonction de la température.

4.2.3 Activ ation thermique des pro cessus Auger

Le fait que la recombinaison Auger du trion soit e�cace à 300K tandis qu'elle est
complètement suppriméeà 30K suggèreune dépendanceen température de l'e�cacité
desprocessusAuger.

A�n d'avoir une meilleurestatistique sur l'évolution de l'in tensité desnanocristaux
en fonction de la température, nous mesuronssimultanément l'in tensité de 120 na-
nocristaux 2,5nm/10 nm individuels à l'aide du systèmed'imagerie à épi�uorescence
(décrit au chapitre 3 en 3.1.2),pour destempératuresallant de 300K à 30K par paliers
de 25K (�gure 4.17). Les nanocristaux sont excitésde façon continue par la lampe à
mercure,avecune intensité d'excitation de 10mW/cm 2 telle que le temps moyen entre
deux absorptionsde photons est d'environ 100µs. Les donnéessont moyennéessur les
120nanocristaux individuels.

Nous observons tout d'abord que l'in tensité d'émission varie d'un nanocristal à
l'autre, à toutes températures. Ces disparités en intensité sont certainement dues à
la dispersion en taille et en forme des nanocristaux et donc à la dispersion de leur
section e�cace d'absorption, ainsi qu'à la variation de l'e�cacité de la recombinai-
son Auger d'un nanocristal à l'autre. Cependant, tous les nanocristaux présentent le
mêmecomportement enfonction dela température,à savoir uneaugmentation continue
de l'in tensité lorsque la température diminue. La �gure 4.17 représente l'évolution de
leur rendement quanti que en fonction de la température. On observe que le rendement
quantique diminue légèrement de 100% à 80% entre 30K et 200K et diminue ensuite
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fortement pour atteindre une valeur de 40% à 300K.
Notons que la valeur du rendement quantique à 300K est légèrement plus basse

(facteur 0,7) aprèsun passagedel'échantillon à 30K. Le fait d'observer lesnanocristaux
à bassetempérature semble donc avoir un e�et irréversible sur la passivation de la
surfacepar les ligands.

Cesmesuresde l'évolution du rendement quantique avec la température suggèrent
doncuneactivation thermiquedela recombinaisonAugerdu trion danscesnanocristaux
de CdSe/CdSà coque épaisse.

4.2.4 Concl usion partielle

En conclusion de cette partie, nousavonsobtenu plusieursrésultats notables:
� À 300K à l'air, les nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisseoscillent entre un

état neutre et un état chargé. Le rendement quantique de l'état neutre est de
100%. Le rendement quantique de l'état chargé dépend de l'épaisseurde coque
et varie entre 40% et 70% pour desépaisseursde coquesallant de 6nm à 10nm.
Plus la coque est épaisse,plus l'e�cacité de la recombinaison Auger du trion est
réduite. Son temps caractéristiqueatteint la centaine de nanosecondespour une
épaisseurde coque de 10nm.

� À 300K sousvide, les nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaissesont essen-
tiellement dans l'état chargé. Cependant, plus la coque est épaisse,moins les
mécanismesd'ionisation semblent e�caces.

� À 30K sousvide, les nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaissesont chargés
en permanence.Leur rendement quantique est de 100% et leur émissionsuit
une distribution en loi de Poisson.La recombinaison Auger du trion est donc
complètement suppriméeà bassetempérature.

� Cesdi�érences d'e�cac ité de la recombinaison Auger du trion à 300K et à 30K
suggèrent fortement une activation thermique.

Il semble important de compléter cesrésultats pour mieux comprendre l'évolution du
comportement decesnanocristaux avecla température.Nousallonsdoncdansla 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 temp é-
rature

Dans cette partie, nous étudions l'évolution du déclin de la luminescencedans les
nanocristaux 2,5nm/10 nm lorsquela températurevarie entre 300K et 30K. Nousmon-
trons que cesmesurescon�rment le fait que les nanocristaux sont chargésen perma-
nenceà bassetempérature.De plus, nousmontrons quele tempsdevie du trion diminue
drastiquement avec la température de façon inhabituelle.
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Figure 4.18 � a. Courbes de déclin de la luminescenced'un nanocristal individuel
de CdSe/ZnS à di�éren tes températures. Figure extraite de [63]. b. Évolution avec
la température du temps de vie excitonique des nanocristaux de CdSe de diamètres
variables.Figure extraite de [181].

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

Nousprésentons danscette sectionlesrésultats rapportés dansla litérature concer-
nant l'évolution du temps de vie avec la température pour desnanocristaux neutresde
CdSeou CdSe/ZnS.

4.3.1.1 Allongemen t du temp s de vie à basse temp érature dû à l'exciton
noir

Pour des températures cryogéniques,les nanocristaux de CdSeou CdSe/ZnS pré-
sentent un déclin de la luminescencebi-exponentiel [187, 61, 181, 63]. La � gure 4.18
a. montre que la relaxation s'e�ectue sur deux échellesde temps bien distinctes, avec
une composante très courte de l'ordre de la nanoseconde,et une composante longuede
l'ordre de la centaine de nanosecondes.Cette composante longue varie de la centaine
de nanosecondesà la microsecondeà bassetempérature en fonction de la taille des
nanocristaux de CdSe (�gure 4.18 b.). Elle est attribuée à la recombinaison de l'ex-
citon noir, interdite dans l'approximation dipolaire électrique (voir 1.3.3.3). Il semble
quesarecombinaisonsoit cependant renduepossiblepar le couplagede l'état noir avec
l'état brillant en raison de la présenced'un champ magnétiqueintrinsèque au sein du
nanocristal [66]. L'écart énergétiqueentre les états noir et brillant diminue lorsque la
taille du nanocristal augmente (voir 1.3.3 et �gure 1.5), ce qui rend le couplageentre
les deux états plus facile pour les nanocristaux de CdSede plus grossetaille. Ainsi, le
temps de relaxation de l'exciton noir à bassetempérature est plus court dans les gros
nanocristaux de CdSe(�gure 4.18b.).

Lorsquela température augmente, la composante longueseraccourcit tandis que la
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Figure 4.19 � Modèle du systèmeà trois niveaux. Les niveaux jAi , jF i , et jGi dési-
gnent respectivement l'état brillant, l'état noir, et l'état vide d'exciton. � A et � F sont
les taux de relaxation de l'état brillant et de l'état noir,  0 est le taux de relaxation
de l'état jAi vers l'état jF i , et  th rend compte du mélangethermique entre les deux
niveaux.Figure extraite de [63].

composante courte disparaît rapidement. En général,l'étude de l'évolution du tempsde
vie desnanocristaux de CdSeavecla température reposedoncsur l'étude de la compo-
sante longue, d'autant plus que l'étude de la composante courte est souvent limitée par
la résolution temporelle expérimentale et peut être parasitéepar des recombinaisons
multiexcitoniques. La �gure 4.18 b. indique que le temps caractéristiquede la compo-
sante longueseraccourcit lorsquela température augmente, quellequesoit la taille des
nanocristaux de CdSe[188,187,61, 181].Ce raccourcissement est attribué au mélange
thermique de l'état noir et de l'état bri llant de plus bassesénergiesde la structure �ne.
Lorsque la température augmente, le nombre de modes de phononsdisponibles aug-
mente, cequi permet à l'exciton de passerde l'état noir à l'état brillant et de serelaxer
plus rapidement.

Ce comportement usueldesnanocristaux de CdSeest décrit par un modèleà trois
niveaux [187, 61, 181, 63, 189] représenté sur la �gure 4.19. Le niveau jGi est l'état
fondamental vide d'exciton. Les niveaux jAi et jF i correspondent respectivement aux
niveaux � 1L et � 2 séparéspar l'énergie � E et dont les taux de relaxation sont res-
pectivement � A et � F .  0 est le taux de relaxation de l'état jAi vers l'état jF i , et
 th rend compte du mélangethermique entre les deux niveaux, assurépar les phonons
acoustiques.

À partir de ce modèle, il a été montré que la composante longue du déclin de la
luminescencedes nanocristaux est e�ectiv ement liée au mélange thermique entre les
états noirs et brillants, et que la composante courte est liée aux processusde relaxation
entre cesdeux états [61, 63]. La résolution deséquationsde population de ce système
à trois niveaux donne les expressionsanalytiques destaux de recombinaison � L et � S

de la composante longueet de la composante courte du déclin de la luminescence.En
considérant que  0 � � A ; � F , on obtient les expressionssuivantes [61] :
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8
<

:

� L (T) = � A +� F
2 � � A � � F

2 tanh( 4 E
2kB T )

� S(T) =  0(2 1

e
4 E

k B T � 1
+ 1); (4.3)

où kB est la constante de Boltzmann.
À bassetempérature (kB T � � E) cesexpressionsdeviennent :

(
� L = � F

� S =  0:
(4.4)

Le temps caractéristiquede la composante longue est bien donné par le temps de re-
laxation de l'état noir, et le temps caractéristiquede la composante courte est lié à la
relaxation de l'exciton de l'état brillant vers l'état noir.

À haute température(kB T � � E) le taux derecombinaisonassociéà la composante
longuedevient :

� L =
� F + � A

2
'

� A

2
: (4.5)

Le taux de recombinaison associé à la composante longue peut encores'écrire en
fonction de la température sousla forme :

� L (T) = � F (
e� E =kT

1 + e� E =kT
) + � A (

1
1 + e� E =kT

): (4.6)

L'a justement de la dépendanceen température de la composante longuepar cette ex-
pressionpermet de déterminer l'écart d'énergie� E entre les deux niveaux jAi et jF i
[187,61, 181, 63].

Plusieurs travaux ont montré récemment que l'état émissif de plus basseénergie
correspond bien à l'exciton noir maisquel'énergied'activation � E extraite desmesures
expérimentalescorrespond plutôt à l'énergiedesmodesdephononsacoustiquescon�nés
[190,191],qui estinférieureà l'écart d'énergieentre l'état noir et l'état brillant. Le temps
court est alors attribué à une relaxation transitoire assistéepar phonons[191].

4.3.1.2 Cas des nano cristaux de CdSe/CdS à coque épaisse avec un gra-
dien t de comp osition à l'in terface c÷ ur/ coque

Danslesnanocristaux deCdSe/CdSà coqueépaisse,à températureambiante, l'élec-
tron est délocalisédans la coque de CdS alors que le trou est localisédans le c÷ur. Le
recouvrement des fonctions d'onde des deux porteurs de charge est donc faible, ainsi
quel'in teraction d'échangeélectron-trou.En conséquence,l'écart énergétiqueentre l'ex-
citon noir et l'exciton brillant de plus bassesénergiesde la structure �ne du premier
exciton est fortement réduit (voir 1.3.3.2). On s'attend donc à ce que l'exciton soit
à l'équilibre thermique entre l'état noir et l'état brillant jusqu'à des températures de
quelqueskelvins, et à ceque le temps de vie excitoniquesoit constant en fonction de la
température.
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Figure 4.20� Évolution du tempsdevie enfonction dela températuredenanocristaux
de CdSe/CdSd'épaisseurde coquevariable. Le nombre de monocouchesde CdS est de
4 (ronds bleus), 7 (triangles verts), 14 (carrésoranges),et 19 (trian glesrouges).Figure
extraite de [182].

D'autre part, dans cesnanocristaux à coque épaissel'énergie de quanti�cation des
phononsest également réduite. Lesmodesde phononsacoustiquescon�nés seront donc
disponiblesquellequesoit la température,et on s'attend également à cequela présence
de processusde recombinaisonassistéspar phononsrendent le tempsde vie excitonique
constant avec la température.

L'étude du déclin de la luminescencede nanocristaux de CdSe/CdSà coqueépaisse
a déjà été réaliséepar S. Brovelli et al. [182]. Il est important que noter que cesnano-
cristaux présentent un gradient de composition à l' interfaceentre le c÷ur de CdSeet la
coque de CdS [139].En accordavec les prédictions évoquéesci-dessus,les auteurs ob-
servent qu'à partir de5nm d'épaisseurdecoquele tempsdevie excitoniquenes'allonge
plus lorsquela température diminue (�gure 4.20). En e�et, le temps de vie excitonique
reste constant, de l'ordre de la centaine de nanosecondes,de 300K à 2K. Les auteurs
attribuent e�ectiv ement ce comportement à la forte réduction de l'écart énergétique
entre les états noir et brillant de plus bassesénergies,due à l'épaissecoque de CdS.

Nousallonsvoir dans la partie suivante quenosnanocristaux de CdSe/CdSà coque
épaisseprésentent un comportement di�éren t deceux-cilorsquela températurediminue.

4.3.2 Evolution du temps de vie avec la temp érature pour les
nanocristaux à coque épaisse

4.3.2.1 Résultats exp érimen taux

Nous avons étudié le déclin de la luminescencede cinq nanocristaux 2,5nm/10 nm
individuels pour destempératuresallant de 300K à 30K par paliers de 25K. La �gure
4.21 représente l'évolution typique de leur déclin de luminescence.On observe que le
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Figure 4.21 � Courbes de déclin de la luminescencenormaliséesd'un nanocristal
2,5nm/10 nm pour des températures allant de 300K à 30K sous vide. L'in tensité
d'excitation correspond à � � 1. Insert : Grossissement des courbes de déclin de la
luminescenceaux temps courts.

temps caractéristiquedu déclin de la luminescencese raccourcit continument lorsque
la température varie de 300K à 30K, contrairement à cequi a été observé par l'équipe
de V. Klimov [182].

Chacunede cescourbespeut être décrite par la somme de deux ou trois exponen-
tielles décroissantes.Lescomposantessont attribuées,d'aprèslesrésultatsobtenusdans
la partie 4.2.2,à la recombinaisonde l'exciton (X), du trion (X*), et du biexciton neutre
ou chargé(XX/XX *). Lesvaleursdescomposantes sont reportéessur la �gure 4.22.De
300K à 225K, les courbessont bien décritespar un déclin tri-exponentiel. La compo-
sante longue(� 65ns) correspond à la recombinaisonde l'exciton, la composante courte
(� 35ns) correspond à la recombinaisondu trion, et la composante très courte (� 5ns)
correspond à la recombinaison du biexciton neutre ou chargé. Pour les températures
inférieuresà 200K, lescourbessont bien décritespar un déclin bi-exponenti el. La com-
posante courte (� 10ns) correspond à la recombinaison du trion et la composante très
courte (� 2ns) correspond à la recombinaison du biexciton chargé.

Notons que lorsquele déclin est bi-exponentiel, les temps caractéristiquesdesdeux
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Figure 4.22 � Évolution avec la température des valeurs des temps de vie des deux
ou trois composantes décrivant les courbes de déclin de la luminescencede la � gure
4.21. Les notations X, X* et XX/XX* désignent respectivement l'exciton, le trion et
le biexciton neutre ou chargé. Insert : Évolution avec la température des proportions
relativesde chaquecomposante.

composantes sont mesurésprécisément. En revanche, il est plus di�cile d'extraire pré-
cisément les valeurs des composantes lorsque le déclin est tri-exponentiel, et encore
plus pour lescomposantes dont lesproportions relativessont faibles.C'est pourquoi les
barres d'erreur sont plus importantes sur la composante correspondant à la recombi-
naisonde l'exciton.

Le fait que la composante correspondant à la recombinaison de l'exciton ne soit
plus visible pour les températures inférieuresà 200K montre bien que le nanocristal
devient chargéen permanence.Cet e�et est con� rmé par l'observation desproportions
relatives des trois composantes du déclin sur l'insert de la � gure 4.22. La proportion
de la composante correspondant à la recombinaison de l'exciton diminue à partir de
250K et disparaît à 200K. Le chargement permanent des nanocristaux à 200K peut
être attribué à une transition de phasedes ligands de surfacedu nanocristal, comme
celaa été rapporté par S. F. Wuister et al. [192].Lors de cette transit ion de phase,les
ligands perdent ou gagnent un degréde liberté et les atomesde surfacedu nanocristal
peuvent seréorganiser.Les niveauxd'énergiedespiègesde surfacesont alors modi�és,
et favorisent ou défavorisent le chargement du nanocristal. Cet e�et dechargement peut

139



4.4. Identi�cation de la charge supplémentaire

aussiêtre dû, commenous allons le voir par la suite, à la relocalisation de l'électron
vers le c÷ur et ainsi à la diminution de l'in teraction de l'électron avec la surface pour
les températures inférieuresà 200K.

4.3.2.2 Discussion

Les donnéesexpérimentales rapportées ci-dessusrévèlent que le temps de vie du
trion diminue d'un facteur 5, de 35ns à 7ns, lorsquela température décroît de 300K
à 30K. Cesmesuressurprenantes sont très di�éren tes de cellesqui ont été rapportées
auparavant sur desnanocristaux de CdSe/CdSà coque épaisse(voir 4.3.1.2).

Peu de travaux setrouvent dans la littérature, rapportant un raccourcissement du
temps de vie desnanocristaux lorsquela température diminue. C'est le cas desnano-
cristaux deCdSsu�samment grospour lesquelslesniveauxfondamentaux de l'électron
et du trou sont tous deux desorbitales s, et le premier état excité du trou est une or-
bitale p. Dans cesnanocristaux, le couplagespin-orbite est faible et le temps de vie
dépend simplement des règlesde sélection entre les orbitales s et p. Leur temps de
vie est rallongé à haute température par le mélangethermique desorbitales s et p du
trou, et diminue à bassetempérature lorsqueles deux porteurs de charge sont dansune
orbitale s [193].Une telle description ne peut être utilisée pour lesnanocristaux usuels
de CdSedans lesquelsle couplagespin-orbite est important, et où les dynamiquesde
la recombinaison excitoniquesont gouvernéespar la structure �ne du premier exciton.
Cependant, nosnanocristaux étant chargés,l'état fondamental de la structure �ne n'est
plus un état noir. Nouspourrionsdoncsupposerquel'augmentation du tempsdevie du
trion avecla température est dueau mélangethermique du trou avecun état d'orbitale
p. Or danscecas,le tempsde vie augmenterait au maximum d'un facteur 2 et non pas
d'un facteur 5.

La diminution du tempsdevie avec la températurea d'autre part été rapportéepour
desnanocristaux sphériquesde CdSeenrobésd'un bâtonnet de CdS,appelés� dots-in-
rods� [178].Lesauteursattribuent cet e�et à la relocalisation de l'électron versle c÷ur
deCdSelorsquela températurediminue,enconséquencede la variation du décalagedes
bandesde conduction du CdSeet du CdS avec la température. C'est cette hypothèse
que nous retenonspour expliquer le comportement de nos nanocristaux, et que nous
détailleronsdans la partie 4.5.

4.4 Identi�cation de la charge supplémentaire

Avant de setourner versun modèlethéoriquepermettant d'expliquer nosrésultats,
il estnécessairedesavoir si lesnanocristaux sont chargéspositivement ou négativement.
Nousallonsdanscetteparti emontrer quenousavonspu déterminerle signedela charge
supplémentaire de nosnanocristaux à l'aide de mesuresd'ensemble de leurs propriétés
magnéto-optiques.
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4.4.1 Détermination du signe de la charge supplémen taire

Nous avons montré précédemment que nos nanocristaux de CdSe/CdS à coque
épaisseétaient chargésen permanenceà bassetempérature. Un porteur de chargesup-
plémentaire réside donc au sein des nanocristaux. Cependant, les mesuresde photo-
luminescencerésoluesen temps ne permettent pas d'identi�er s'il s'agit d'un électron
ou d'un trou. Des techniquesde mesures magnéto-optiquespermettent d'induire une
polarisation du spin des porteurs de charge et peuvent permettre d'identi�er le type
du porteur de chargesupplémentaire. En particulier, le signedu degréde polarisation
circulaire du trion sous un champ magnétiqueexternepermet de distinguer sansambi-
guïté la présenced'un trion chargé positivement ou négativement, commecela a déjà
été fait pour despuits quantiques de CdTe [194].Cesmesuresont été réaliséessur les
nanocristaux de CdSe/CdSà coque épaisseen collaboration avec l'équipe de Manfred
Bayer à Dortmund (voir 3.4.3pour le montage expérimental).

4.4.1.1 Mesure du degré de polarisation circulaire

Lorsqu'on applique un champ magnétiquesur les nanocristaux, nous avons vu au
chapitre 1 en1.4.1.3quela dégénérescencedesniveauxd'énergieliéeau spindesporteurs
dechargeest levéeet lesniveauxd'énergiesont séparésendeuxsous-niveaux.L'émission
depuis les deux sous-niveaux est polarisée� + ou � � en fonction de la projection du
spin du sous-niveau considéré.Le degréde polarisation circulaire P desnanocristaux
est dé�ni par :

P =
I (� + ) � I (� � )
I (� + ) + I (� � )

; (4.7)

où I (� + ) est l'in tensité de l'émissionpolarisée� + et I (� � ) est l'in tensité de l'émission
polarisée� � .

Les spectresde photoluminescencede l'émission polarisée� + et de l'émission po-
larisée � � sont mesurésà 4,3K sousun champ magnétiquevariant de 0 à 15T. Ces
spectressont donnéssur la �gure 4.23pour un champ magnétiquede 8T. On observe
que l'in tensité de l'émission polarisée� � est bien plus importante que celle de l'émis-
sion polarisée� + , ce qui implique un degréde polarisation circulaire négatif. L'insert
de la �gure 4.23 rapporte la valeur du degréde polarisation circulaire en fonction de
l'in tensité du champ magnétiqueappliqué.

4.4.1.2 In terprétation

Lorsqu'on applique un champ magnétique, l'énergie des sous-niveaux de spin de
l'électron par rapport au niveaudégénéré(voir 1.4.1.3)est donnéepar la relation :

E = � B BgeSz; (4.8)

où � B = jejh
2mc est le magnéton de Bohr, ge est le facteur de Landé de l'électron, et

Sz = � 1=2 est la projection du spin de l'électron sur la direction du champ magnétique
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Figure 4.23 � Spectres de photoluminescencerésolusen polarisation d'un ensemble
de nanocristaux 2,5nm/10 nm à 4,3K en présenced'un champ magnétiquede 8T. Les
courbesrougeet bleuecorrespondent respectivement à la photoluminescencepolarisée
� + et � � . Lesnanocristaux sont excitéspar unediodelaserenmodecontinu delongueur
d'onde de 372nm. Insert : Évolution du degréde polarisation circulaire en fonction du
champ magnétiqueappliqué, pour les nanocristaux 2,5nm/10 nm à 4,3K.

(la notation Sz remplacepar commodité la notation mj e ;Z du chapitre 1). Si le facteur
deLandé de l'électron estpositif, l'état despin down Sz = � 1=2 estdonc le sous-niveau
de spin fondamental en présenced'un champ magnétique.

Dans le matériau massifde CdSe,le facteur de Landéde l'électron est e�ectiv ement
positif et vaut ge = +0; 68 [45]. Les e� ets de con�nement quantique, qui augmentent
l'énergiedestransitionsoptiques,nepeuvent conduire à uneaugmentation du facteur de
Landéde l'électron queversla valeur ge = +2 de l'électron libre dans le vide [195,196].
Pour des nanocristaux de CdSe dont le rayon du c÷ur est de 2,5nm, le facteur de
Landéde l'électron a étémesuré par rotation deFaraday encon�guration pompe-sonde
et vaut ge � +1; 2 [65].

Dansla communautédesnanocristaux colloïdaux, l'énergiedessous-niveauxdespin
du trou par rapport au niveaudégénéréest donnéepar la relation :

E = � � B BghM z; (4.9)

où gh est le facteur de Landédu trou, et M z = � 3=2; � 1=2 est la projection du moment
total du trou sur la direction du champ magnétique (la notation M z remplace par
commodité la notation mj h ;Z du chapitre 1). La di�érence de signeentre lesexpressions
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Figure 4.24 � Représentation schématique de la structure de spin et des transitions
optiquespour un trion positif (a.) et un trion négatif (b.). Lespetites �èchesdésignent
les orientations up ou down des spins de l'électron (�èches �nes) et du trou lourd
(�èchesépaisses).Les longues�èchesmontrent les transitions optiquesautorisées pour
la recombinaison du trion, avec la polarisati on correspondante du photon émis.

4.8 et 4.9 est liée à la di�érence de signe de la charge de l'électron et du trou. Nos
nanocristaux ayant une structure cristalline wurtzite (voir 2.4.4.2),lesniveauxde trou
lourd et trou légersont séparés.Danscecasle niveau fondamental du trou a seulement
deux projections possibles,M z = � 3=2. Les calculse�ectués pour les nanocristaux de
CdSemontrent que le facteur de Landé du trou est négatif et vaut gh � � 1 [53]. Le
sous-niveaude spin fondamental du trou en présenced'un champ magnétiqueest alors
l'état de spin down M z = � 3=2.

Nous pouvons donc en déduire que le niveau fondamental d'un trion chargépositi-
vement est constitué d'un électron non-appariéde 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. Cesdeux cas sont représentés schématiquement sur la �gure
4.24.Ce diagramme permet d'obtenir le signede la polarisation circulaire émisepar le
niveaude plus basseénergiedu trion [194].

Lestransitions optiquesautoriséesdansl'approximation dipolaire électriquedoivent
satisfaire la règlede sélection4 S = � 1 (où � S est la di�érence entre le spin total de
l'état initial et celui de l'état �nal), par laquellele moment magnétique� 1 est transféré
à un photon polarisécirculairement respectivement � + ou � � . En conséquence,d'après
le schéma de la �gure 4.24, le trou restant après la recombinaison radiative du trion
positif ne peut avoir que la projection de spin -3/2 et le photon émis est polarisé � + .
Dans le casdu trion négatif, l'électron restant aprèssarecombinaisonradiative ne peut
avoir que la projection de spin -1/2 et le photon émisest polarisé� � .

Si le trion n'est pas complètement dans son niveau de plus basseénergie,l'autre
niveau d'énergiedu trion contrib ue aussi à la photoluminescence.Cependant le taux
d'occupation de ce niveau étant plus faible, l'in tensité de sa transition est également
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4.4. Identi�cation de la charge supplémentaire

Figure 4.25 � Courbes de déclin de la luminescenced'un ensemble de nanocristaux
2,5nm/10 nm à 8K sousexcitation impulsionnelleà 420nm (courbe noire) et à 560nm
(courbe rouge). La puissanced'excitation est d'environ 0,01W/cm 2.

plus faible. Le degréde polarisation circulaire P (dé�ni par la relation 4.7) est donc
négatif pour un trion chargénégativement, et positif pour un trion chargépositivement.

Le degréde polarisation circulaire négatif observé pour nosnanocristaux de CdSe/
CdS à coque épaissemontre donc sansambiguïté qu'ils sont chargésnégativement.

4.4.2 Mécanismes de chargemen t possibles

Nous avons montré à l'aide des résultats présentés dans ce chapitre que nos na-
nocristaux de CdSe/CdS à coque épaissesont chargésnégativement en permanenceà
bassetempérature. Nous n'avons cependant pas de preuve expérimentale quant à leur
mécanismede chargement.

Il semble tout d'abord que le chargement desnanocristaux soit lié à la photoexcita-
tion desnanocristaux. En e�et, nousobservons queplus la densitédepuissanceenvoyée
sur lesnanocristaux est forte, plus les nanocristaux sechargent facilement. La puissance
reçuepar lesnanocristaux lorsqu'on lesobserve avecle systèmed'imagerieconfocale est
de l'ordre de 1W/cm 2. Danscecastous lesnanocristaux observéssont chargésà basse
température. Au contraire, lors de mesuresd'ensemble la puissancereçuepar lesnano-
cristaux est plus fabible, de l'ordre de 0,01W/ cm2, et lesnanocristaux ne sont pastous
chargésà bassetempérature. La �gure 4.25montre une courbe de déclin de la lumines-
cenced'un ensemble de nanocristaux 2,5nm/10 nm à 8K. Le déclin est caractérisépar
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deux échellesde temps distinctes, de l'ordre de 10ns pour la composante courte et de
l'ordre de 50ns pour la composante longue.Cesdeux composantes sont attrib uéesaux
nanocristaux chargéspour la composante courte dont la proportion relative est de 75%
et une portion de nanocristaux neutrespour la composante longuedont la proportion
relative est de 25%. De plus, en excitant les nanocristaux dans le c÷ur (excitation à
560nm) et non plus dansla coque, lesproportions relativesde nanocristaux chargéset
neutres sont respectivement de 40% et 60%. Il semble donc que le photochargement
desnanocristaux soit plus facile lorsquelesporteurs de chargesont créésdansla coque.

Plusieurshypothèsespeuvent être évoquéesconcernant le mécanismedechargement
desnanocristaux :

� Lesnanocristaux peuvent sechargernégativement par la photoéjection d'un trou
à l'extérieur du nanocristal. Étant donné qu'à température ambiante les nano-
cristaux sechargent et sedéchargent facilement, il est probableque le trou éjecté
soit piégétemporairement à la surfacedu nanocristal avant de revenir neutraliser
le nanocristal. Généralement la présencede chargesà la surfacedesnanocristaux
in�ue sur leurs propriétésoptiques[120].La coquede nosnanocristaux étant très
épaisse,il est probableque l'in�uence de la chargeà la surfacedu nanocristal sur
le c÷ur de CdSesoit minime.

� Une secondepiste consisteà supposer que les nanocristaux sont chargésnéga-
tiv ement car un électron provenant de l'environnement ou du substrat entre à
l'in térieur du nanocristal sousphoto-illumination.

4.5 Mo dèle théorique

Nous proposonsmaintenant un modèle théorique permettant d'expliquer les résul-
tats expérimentaux présentés danscechapitre. Il nousfaut expliquer deux observations
apparemment contradictoires : le raccourcissement du temps de vie du trion négatif
lorsquela température diminue, et l'augmentation de sonrendement quantique dansla
mêmegammede température. Nous allons montrer que la variation du temps de vie
du trion négatif est liée à la dépendanceen température de la localisation de l'électron
dans le nanocristal, et que la variation du rendement quantique est due à l'activati on
thermique de la recombinaison Auger liée également à la localisation de l'électron.

Ce modèlea été développé en collaboration avecAlexander Efros, Andrew Shabaev
et Anna Rodina. Tous lescalculsthéoriquesdont lesrésultats sont présentés ci-dessous
sont faits en supposant quelesnanocristaux ont unecoquein�nie, commerapporté par
A. Shabaev et al. dans [197].

4.5.1 Détermination du pro�l d'alignemen t des bandes

4.5.1.1 Alignemen t des band es entre le CdSe et le CdS

Bien quelesénergiesdesbandesinterdites desmatériaux massifsdeCdSeet deCdS
soient relativement bien connues[45], lesdécalagesentre leurs bandesde conduction et
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de valencerespectivesne sont pasconnus précisément. De plus, danslesnanoparticules
le pro�l de potentiel du matériau massif est modi�é par les e�ets de con�nement [198]
et de pression[199].

Le décalagedes bandesde valenceentre le CdSe et le CdS est su�samment im-
portant, d'au moins 400meV [200, 201], pour que sa nature ne soit pas a�ectée par
la température, la taille ou la forme des nanocristaux. Au contraire, le décalagedes
bandesde conduction est faible, et les valeurs rapportées dans la littérature varient
entre 0meV [96,202,203]et 300meV [200,204,90, 205,206]en fonction de la tempéra-
ture demesure (300K ou 4K), de la techniquedemesureutilisée (di�éren tes techniques
de mesuresexpérimentales, ou calculs théoriques),et de la dé�nition du décalagedes
bandesutilisée (alignement desbandesdesmatériaux massifsou valeur modi�ée par le
con�nement et la pression).En e�et, un alignement de bandedesmatériaux massifsde
type I peut conduire à un comportement de quasi-type I I dans les petits nanocristaux
où lesélectronssont fortement con�n és[198].De plus, il a été rapporté quel'alignement
desbandesde conduction entre le CdSeet le CdS varie en fonction de la température
[178], commenous l'avons déjà évoqué en 4.3.2.2. Il est donc possibled'observer des
comportements de type I ou de quasi-type I I à température ambiante en fonction des
nanostructuresétudiées.

Dans nos nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse,le trou est toujours con�né
dans le c÷ur de CdSe,mais l'électron peut être délocalisé dans la coque de CdS ou
localisé dans le c÷ur en fonction de la température. À 300K cesnanocristaux dont
le c÷ur est assezgros et donc les électrons peu con�nés, se comportent comme des
structures de quasi-type I I (voir chapitre 2 en 2.4.3.1), ce qui suggèreun décalage
des bandes de conduction proche de 0meV à température ambiante. L'augmentation
du décalageentre lesbandesde conduction du CdSeet du CdS lorsquela température
diminue fait tendre le systèmeversunestructure de type I. Le con�nement de l'électron
dans le c÷ur de CdSeà bassetempérature est con�rmé par la mesuredu spectre de
rétrécissement de la raie de �uorescencede la �gure 2.25 (voir 2.4.5), qui montre un
poids relatif desrépliquesde phononsoptiques du CdSeplus important que celui des
répliquesde phononsdu CdS.

Dans la suite, le décalage entre les bandesde conduction du CdSeet du CdS sera
donnépar rapport au basde la bandede conduction du CdS et seradonc négatif pour
une structure de type I.

4.5.1.2 In teraction de Coulom b entre le tr ou et les électrons

La forte localisation du trou dans le c÷ur de CdSea d'importantes conséquences.
Tout d'abord le trou étant con�né dansle c÷ur, sonénergiecinétiqueestgrande.Son

déplacement rapide à l'in térieur du c÷ur fait quel'in teraction de Coulomb entre le trou
et les électronsest moyennée,ce qui créeun potentiel de con�nement supplémentaire
agissant sur les électrons[197, 207, 208]. Ce potentiel est représenté sur le schéma de
la �gure 4.26.Ce potentiel adiabatique dont le pro�l est doux s'ajoute au potentiel de
con�nement desélectrons dont l'in terfaceentre le CdSeet le CdS est abrupte.
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Figure 4.26 � Représentation schématique de l'alignement des bandespour le trion
négatif dans les nanocristaux de CdSe/CdSà coque épaisse.

De plus, le potentiel deCoulomb à grandeportéeexercéepar le trou sur lesélectrons
les attire vers le c÷ur de CdSe et les empêche d'atteindre la surface extérieure du
nanocristal. Même quand le décalageentre les bandesde conduction du CdSe et du
CdS s'annule à haute température, l'in teraction de Coulomb du trou sur les électrons
fait que l'un desdeux électronsreste lié au trou avecune énergiede liaison de 55meV.
Cette valeur seretrouve sur la courbe théoriquede la �gure 4.27,représentant l'énergie
du niveau fondamental d'un électron dans le nanocristal en fonction du décalageentre
les bandesde conduction du CdSeet du CdS.

4.5.2 Calcu l de l'énergie et la localisation des électrons

4.5.2.1 Energie de liaison du trion

L'énergiede liaison du trion correspond à l'énergiede liaison du deuxièmeélectron
à l'exciton, et est notée" tr . Elle est dé�nie par la di�érence entre lesniveauxd'énergie
fondamentaux de l'électron dansle casd'un exciton et dans le casd'un trion. L'énergie
de liaison du trion est représentée en insert de la �gure 4.27.

On observe que l'énergie de liaison du trion est faible lorsquele décalageentre les
bandesde conduction est faible, et elle augmente signi�cativ ement lorsquele décalage
entre les bandesde conduction augmente versune structure de type I (valeur négative
pour le décalageentre les bandes).

À bassestempératures,lorsquele décalageentre lesbandes de conduction du CdSe
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Figure 4.27 � Énergie du niveau fondamental de l'électron dans le cas d'un exciton,
et des électronsdans le cas d'un trion, en fonction du décalageentre les bandesde
conduction du CdSe et du CdS. L'énergie des niveaux électroniquesest donnéepar
rapport au bas de la bande de conduction du CdS. Les calculs sont faits pour des
nanocristaux dont le rayon du c÷ur est de 2,5nm, et de coque in�nie. Insert : Énergie
deliaisondu trion enfonction du décalagedesbandesdeconductiondu CdSeet du CdS.
Elle est dé�nie par la di�érence entre lesniveauxd'énergiefondamentaux de l'électron
dans le casd'un exciton et dans le casd'un trion.

et du CdS est de type I, le con�nement desélectrons est su�samment important pour
qu'ils occupent le mêmeniveau d'énergieavec deux spinsopposés.L'énergiede liaison
du trion estalorsde l'ordre de la centaine demeV. Lorsquela température augmente, le
décalageentre lesbandesdeconduction diminue,ainsi quele con�nement desélectrons.
L'énergie de liaison du trion est alors essentiellement contrôlée par les interactions de
Coulomb électron-électron et électron-trou. La répulsion de Coulomb entre les deux
électronsles force à occuper desorbites di�éren tes, ce qui réduit l'e�et de répulsionet
fait que l'énergiede liaison du trion est faible mais positive.

4.5.2.2 Fonctions d'onde des deux électrons du trion

Les orbites occupéespar les électronssont caractériséespar les fonctions d'ondes
radialesdesélectrons, notées e1(r ) et  e2(r ). La distribution radiale de cesdeux fonc-
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Figure 4.28 � Distrib ution radiale des fonctions d'onde des deux électronsdu trion
négatif pour un décalageentre les bandes de conduction de -120meV. La dimension
radiale est normaliséepar rapport au rayon a du c÷ur. Les calculssont faits pour des
nanocristaux dont le rayon du c÷ur est de 2,5nm, et de coque in�nie.

tions d'onde est représentée sur la �gure 4.28 pour un décalageentre les bandesde
conduction de -120meV. On observe que l'une desorbites est essentiellement localisée
dans le c÷ur de CdSetandis que l'autre explore la coque de CdS. La probabilité pour
la secondeorbite d'atteindre la surfaceest cependant proche de zéro pour une épais-
seur de coque de 10nm. Cette �gure met en évidencel'imp ortance d'avoir descoques
épaissessi l'on souhaite supprimer les e�ets de surfacesur les propriétés intrinsèques
desnanocristaux de CdSe/CdS.

4.5.2.3 In tégrale de recouvremen t du trion

Le taux de recombinaisonradiatif de l'exciton et du trion est proportionnel au carré
de l'in tégrale de recouvrement desfonctions d'onde de l'électron et du trou [55].

Dans le casd'un exciton, le carré de cette intégrale de recouvrement s'écrit sousla
simple forme :

K exc =

�
�
�
�

�
d3r  e(r ) h(r )

�
�
�
�

2

; (4.10)

où  e(r ) et  h(r ) sont les foncti ons d'onde respectivesde l'électron et du trou.
Dans le casd'un trion chargénégativement, le carré de l'in tégrale de recouvrement

149



4.5. Mo dèle théorique

Figure 4.29� Carré de l'in tégralede recouvrement du trion et de l'exciton en fonction
du décalagedes bandesde conduction entre le CdSeet le CdS. Les calculs sont faits
pour desnanocristaux dont le rayon du c÷ur est de 2,5nm (traits pleins) ou de 1,5nm
(traits pointillés), et pour une coque in� nie.

s'écrit :

K tr =

�
�
�
�

�
d3r  e1(r ) h(r )

�
d3r 0 e2(r 0) ef (r 0) +

�
d3r  e2(r ) h(r )

�
d3r 0 e1(r 0) ef (r 0)

�
�
�
�

2

;

(4.11)
où  e1(r ) et  e2(r ) sont lesfonctionsd'ondedesdeuxélectronsdu trion négatif, et  ef (r )
est la fonction d'onde de l'électron restant dans le nanocristal aprèsla recombinaison
du trion.

Le carré de l'in tégrale de recouvrement du trion est représenté sur la �gure 4.29
en fonction du décalageentre les bandes de conduction du CdSe et du CdS, pour
des nanocristaux dont le rayon du c÷ur est de 2,5nm et de 1,5nm. On observe une
diminution du carré de l'in tégrale de recouvrement et donc un allongement du temps
de vie lorsquele décalageentre les bandesde conduction diminue.

Le calculdu carrédel'in tégralederecouvrement pour desnanocristaux dont le rayon
estde2,5nm et de1,5nm montre qu'il diminue lorsque le rayon du c÷ur du nanocristal
diminue.Cesprédictionsthéoriquessont enaccordaveclesobservations expérimentales
faites sur les nanocristaux 2,5nm/10 nm et les nanocristaux 1,5nm/10 nm, rapportées
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Figure 4.30 � Courbes de déclin de la luminescenced'un ensemble de nanocristaux
2,5nm/10 nm (courbe noire) et d'un ensemble de nanocristaux 1,5nm/10 nm (courbe
rouge), à 30K.

sur la �gure 4.30. Le temps de vie desnanocristaux 2,5nm/10 nm est plus court que
celui desnanocristaux 1,5nm/10 nm.

Il convient de noter que les calculs étant e�ectués pour une épaisseurde coque
in�nie, la fonction d'onde de l'électron restant aprèsla recombinaison du trion, qui se
comporte alors commeun électronlibre, dépend fortement du décalageentre lesbandes
de conduction du CdSeet du CdS. Lorsquele décalageentre lesbandesde conduction
est trop faible pour quel'électron soit localisédans le c÷ur, l'électron est complètement
délocalisédans la coque in�nie ( ef (r ) = 0 pour tout r ) et l'in tégrale de recouvrement
du trion n'est plus dé�nie. La valeur limite du décalageentre lesbandesde conduction
pour que l'électron soit localisé dans le c÷ur est donnée,dans le cas où les masses
e�ectiv esdesdeux matériaux sont identiques, par ~2 � 2

2ma2 où m est la massee�ectiv e de
l'électron dans le CdSeet a est le rayon du c÷ur. Cette valeur limite est de 78meV
pour desnanocristaux dont le rayon du c÷ur est de 2,5nm, c'est pourquoi la courbe de
l'in tégrale de recouvrement du trion est tracéeseulement pour les valeursdu décalage
desbandesde conduction supérieuresà 78meV.

4.5.2.4 Délo calisation de l'un des deux électrons

La �gure 4.27montre quelorsquele décalageentre lesbandesdeconductiondiminue
l'énergie de liaison du trion diminue aussi jusqu'à devenir inférieure à l'énergie ther-
mique. À ce moment-là, le secondélectron n'est plus retenu par l'exciton, et l'énergie
thermique lui permet d'atteindre le premier niveaud'énergiecon�né E1S� CdS du CdS.
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Figure 4.31� Dépendanceen température du tempsde vie radiatif (a.) et non-radiatif
(b.) du trion négatif dans lesnanocristaux 2,5nm/10 nm. Les valeurssont obtenuesen
utilisant lesvaleursdu tempsdevie du trion dela �gure 4.22et du rendement quantique
de la �gure 4.17,à l'aide desrelations RQ = kR

k et k = kR + kN R .

Cet électron est alors délocalisédans la coque de CdS comme le montre le schéma de
droite de la �gure 4.26,et peut atteindre la surfacedu nanocristal.

L'énergied'activation nécessairepour que l'un desdeux électronssoit délocaliséest
donc égaleà la sommede l'énergiede liaison du trion et de l'énergiedu premier niveau
con�né du CdS, soit :

Ea = " tr + E1S� CdS: (4.12)

Dans les nanocristaux de CdSe/CdS avec 10nm d'épaisseurde coque, l'énergie du
premier niveaucon�n é pour l'électron dans le CdS est donnéepar :

E1S� CdS =
~2� 2

2ma2
= 10meV; (4.13)

où m est la massee�ectiv e de l'électron dans le CdSeet a est le rayon du c÷ur.

4.5.3 Applica tion aux observations expérim entales

4.5.3.1 Evoluti on du temps de vie avec la temp érature

Le calcul du carré de l'in tégrale de recouvrement du trion chargé négativement
montre bien que le taux de recombinaison du trion diminue lorsque le décalage entre
les bandesde conduction du CdSeet du CdS diminue. Ceci permet donc d'expliquer
pourquoi le tempsdevie radiatif du trion négatif, représenté sur la �gure 4.31,augmente
lorsquela température augmente.

Cescalculsnepermettent pascependant d'expliquer l'évolution avecla température
du temps de vie non-radiatif (�gure 4.31) et du rendement quantique desnanocristaux
(�gure 4.17).
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Figure 4.32 � Représentation schématiquede l'alignement desbandesdans les nano-
cristaux de CdSe/CdSà coque épaisse.Lorsquele trion est danssonétat fondamental
dans une structure de type I à bassetempérature (à gauche), la recombinaison Auger
est supprimée.Au contraire la recombinaison Auger devient possiblelorsque l'un des
deux électronsest délocalisédansla coqueet interagit avecla surfacedu nanocristal (à
droite).

4.5.3.2 A ctiv ation thermique de la recom bin aison Auger

Lorsque la température varie de 30K à 150K, le rendement quantique du trion
décroît de 100% à 80%. Cette diminution du rendement quantique témoignede l'acti-
vation de la recombinaisonAuger du trion négatif, qui est le seultype de recombinaison
non-radiative dans ces nanocristaux à bassetempérature (voir 4.2.2). L'activation de
la recombinaisonAuger du trion peut s'expliquerpar la délocalisation dansla coque de
CdS avec la température de l'un desdeux électrons.Cet électron peut alors interagir
avec le potentiel abrupt qui setrouve à la surfacedu nanocristal, et qui est une source
d'augmentation de l'e�cacité de la recombinaison Auger [138], commereprésenté sur
la �gure 4.32.

En e�et, la recombinaison Auger du trion nécessitela conservation du moment
cinétique desporteurs de charges.Avant la recombinaisonAuger du trion, lesporteurs
de chargessont dans desniveaux d'énergie fondamentaux, donc de bassesfréquences.
À la suite de la recombinaisonAuger du trion, l'électron résiduelest transférédans un
niveaude haute énergieet donc de haute fréquence.Ainsi, la recombinaison Auger est
possibleseulement si ceshautes fréquencessont présentes dans l'état initial du trion.
C'est le casen présenced'une interface abrupte mais pas en présenced'une interface
douce.

Lorsquele décalageentre lesbandesdeconductionestsu�sam ment grand,supérieur
à 120meV, l'étalement de la fonction d'onde du deuxièmeélectron reste inférieur aux
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10nm de l'épaisseurde coqueet aucun des deux électronsne peut atteindre la surface.
De plus, un décalageentre lesbandesde conduction comprisentre 120meV et 250meV
reste assezpeu profond pour ne pas favoriser la recombinaison Auger du trion. Les
fonctions d'onde du trion dans un tel potentiel n'ont pas descomposantes de Fourier
assezgrandes,nécessairesà l'accélérationdesprocessusAuger [138].

4.5.3.3 Résumé

En résumé:
� À bassetempérature (�gure 4.32à gauche) le décalageentre lesbandesdeconduc-

tion du CdSeet du CdSestsu�samment grand pour quelesdeuxélectronssoient
con�nés dans le c÷ur de CdSe.Le temps de vie du trion est donc très court. La
recombinaisonAuger du trion négatif estcomplètement suppriméecar le potentiel
à l'in terfaceentre le c÷ur et la coqueest en pente douce.Le rendement quantique
du trion est donc de 100%.

� Lorsquela températureaugmente (�gure 4.32à droite) le décalageentre lesbandes
de conduction du CdSeet du CdS diminue et l'énergie thermique permet à l'un
des deux électronsde se délocaliser dans la coque. Le temps de vie radiatif du
trion augmente. La recombinaison Auger devient possible par l'in teraction de
l'électron délocaliséavec la surface du nanocristal. Le temps de vie non-radiatif
et le rendement quantique du trion diminuent. Lorsque l'un des deux électrons
est complètement délocalisé dans la coque (à 200K d'après nos donnéesexpé-
rimentales), le temps de vie radiatif du trion s'allonge considérablement et son
rendement quantique diminue.

4.6 Détermination de l'énergie d'activ ation Auger

4.6.1 Mesure de l'énergie d'activ ation Auger

Le modèle développé ci-dessusnouspermet de déterminer l'énergied'activation de
la recombinaison Auger du trion négati f à partir desdonnéesexpérimentales. L'éner-
gie d'activation Auger peut être déterminéeséparément à l'aide de l'évolution avec la
température du temps de vie radiatif et du temps de vie non-radiatif.

4.6.1.1 À partir du temps de vie radiatif du trion négatif

Lorsque la température augmente, le trion négatif passede son état fondamental,
où les deux électronssont localisésdans le c÷ur, à son état excité, où l'un des deux
électronsest délocalisédans la coque.

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

1
� R

(T) =
1

� R;f
(T):(

1

1 + e� � E
k B T

) +
1

� R;e
(T):(

e� � E
k B T

1 + e� � E
k B T

); (4.14)

où � R;f est le tempsde vie radiatif du trion danssonétat fondamental, � R;e est le temps
de vie radiatif du trion danssonétat excité, kB est la constante de Boltzmann, et � E
est l'énergied'activation nécessairepour faire passerle trion de sonétat fondamental à
sonétat excité. � E correspond doncà l'énergied'activati on de la recombinaisonAuger
du trion négatif. La relation 4.14conduit à la relation suivante :

ln(
1

� R
� 1

� R ;f

1
� R ;e

� 1
� R

) = �
� E
kB T

: (4.15)

Étant donné que le décalageentre les bandesde conduction du CdSe et du CdS
dépend de la température, les temps de vie � R;f et � R;e du trion ainsi que l'énergie
d'activation � E dépendent ausside la température. Cependant, puisquel'énergiede la
bandeinterdite nevarie quelégèrement entre 30K et 100K (�gure 4.4), noussupposons
quele décalageentre lesbandesdeconductionnevariequelégèrement danscettegamme
de température. Grâceà cette approximation, lestempsde vie � R;f et � R;e peuvent être
considéréscommeconstants dans cette gamme de température et la valeur de � E peut
ainsi être extraite desdonnéesexpérimentales.Celles-cisont reportéessur la �gure 4.33
et ajustéespar la relation 4.15. La pente des points expérimentaux alignésdonne la
valeur de l'énergied'activation � E. La valeur de l'énergied'activation extraite à partir
despoints expérimentaux est � E = 17; 6meV:

On remarqueque lespoints expérimentaux sont e�ectiv ement alignésentre 30K et
100K, ce qui valide notre hypothèsed'un décalageentre les bandesde conduction va-
riant peu danscette gammede température. En revanche, au-delàde 100K, le décalage
entre les bandesvarie signi�cativ ement, et les points expérimentaux ne peuvent plus
être décrits par l'équation 4.15où lestempsde vie � R;f et � R;e sont considérésconstants
avec la températue.

Le temps de vie � R;f du trion dans son état fondamental est donné par la valeur
asymptotiquede � R lorsquela température tend vers0K. Le temps de vie � R;e du trion
dans son état excité est nécessairement plus long que le temps de vie � R;f puisque le
temps de vie du trion augmente lorsquel'un desélectronsest délocalisé.La valeur ob-
tenue pour l'énergied'activation � E dépend évidemment desvaleursconstantes prises
pour � R;f et � R;e. Nousavonsdonccalculél'énergied'activation pour di�éren tes valeurs
de � R;f et � R;e a�n de contrôler la sensibilité de � E à cesparamètres. Les di�éren tes
valeursobtenuespour � E sont rapportéesdansle tableau 4.3.On observe quela valeur
de l'énergied'activation � E n'est pastrès sensibleaux valeurschoisiespour � R;f et � R;e.

4.6.1.2 À partir du tem ps de vie non-radia tif du trion négatif

De la mêmefaçonquele tempsdevie radiatif du trion négatif, sontempsdevie non-
radiatif peut s'écrireen fonction de la température sous la forme d'une loi d'Arrhénius
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4.6. Détermination de l'énergie d'activ ation Auger

Figure 4.33� Évolution du tempsdevie radiatif � R du trion négatif enfonction de 1
kB T ,

exprimé sousla forme de l'équation 4.15. On note 1
� �

R
=

1
� R

� 1
� R ;f

1
� R ;e

� 1
� R

. Les valeurs utili sées

pour � R;f et � R;e sont � R;f = 6; 7ns et � R;e = 4:� R;f . La valeur extraite pour l'énergie
d'activation est � E = 17; 6meV.

t R;f (ns)
6,5 6,7

c = t R ;e

t R ;f

2 � E = 24; 3meV 19,4
4 18,1 17,6
8 17 17,3

Table 4.3 � Valeursobtenuespour � E pour di�éren tesvaleursde � R;f et � R;e.
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Chapitre 4. Activ ation thermique de la recombinaison Auger

Figure 4.34� Évolution du tempsde vie non-radiatif � N R du trion négatif en fonction

de 1
kB T , exprimé sousla forme de l'équation 4.18.On note 1

� �
N R

=
1

� N R
1

� N R ;e
� 1

� N R

. La valeur

utilisée pour � N R;e est � N R;e = 30ns. La valeur extraite pour l' énergie d'activation est
� E = 16meV.

décrivant l'équilibre thermique entre les deux états du trion négatif :

1
� N R

(T) =
1

� N R;f (T)
(

1

1 + e� � E
k B T

) +
1

� N R;e
(

e� � E
k B T

1 + e� � E
k B T

); (4.16)

où � N R;f est le tempsdevie non-radiatif du trion danssonétat fondamental, � N R;e est le
tempsdevie radiatif du trion dansson état excité,et � E est l'énergied'activation de la
recombinaisonAuger du trion négatif. Le tempsde vie non-radiatif � N R;f du trion dans
son état fondamental est extrêmement long et peut être négligé, puisque le rendement
quantique du trion à bassetempérature est de 100%. Le temps de vie non-radiatif
� N R;e du trion dans son état excité ne dépend pas de la température mais dépend de
l'épaisseurde coque du nanocristal. La relation 4.16peut donc s'écrire :

1
� N R

(T) �
1

� N R;e
(

e� � E
k B T

1 + e� � E
k B T

): (4.17)

Le temps de vie non-radiatif du trion négatif peut alors être tracé sur la �gure 4.34en
fonction de 1

kB T en échelle semi-logarithmiqueselonla relation :

ln(
1

� N R
1

� N R ;e
� 1

� N R

) = �
� E
kB T

: (4.18)
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4.7. Conclusion

t N R;e (ns) � E (meV)
30 16
50 18
60 21,3

Table 4.4 � Valeursobtenuespour � E pour di�éren tes valeursde � N R;e.

Puisque � N R(T ! 1 ) = 2:� N R;e d'après 4.17, la valeur de � N R;e est déterminéeà
l'aide de la valeur du temps de vie non-radiatif du trion à 300K. Pour le nanocristal
2,5nm/10 nm étudié sur la �gure 4.31,on a � N R(300K ) = 62ns et donc � N R;e = 31ns.
Nous calculonsl'énergie d'activation � E pour di�éren tes valeurs de � N R;e, rapportées
sur le tableau 4.4. La légèreaugmentation de � E lorsque� N R;e augmente est cohérente
avec le modèle : plus � N R;e est long, plus celasigni�e que la coque est épaisse,et donc
plus l' activation de la recombinaison Auger sefait à haute température.

4.6.2 Estimation du décalage des bandes de conductio n entre le
CdSe et le CdS

L'énergie d'activation de la recombinaison Auger du trion négatif est d'environ
17meV, ce qui correspond à une température d'activation de 200K, dans les nano-
cristaux 2,5nm/10nm d'aprèsla combinaisondesdonnéesexpérimentaleset du modèle
théorique. Nous pouvons déduire desrelations 4.12 et 4.13 que l'énergie de liaison du
trion est d'environ 7meV danscesnanocristaux à 200K, ce qui correspond à un déca-
lage des bandesde conduction entre le CdSeet le CdS de 50meV à 200K d'après la
�gure 4.27.

4.7 Conclusion

En conclusionde ce chapitre, nousavons réussià comprendrel'origine de la réduc-
tion des processusAuger dans les nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse.Nous
avons montré dansce chapitre que les nanocristaux synthétisésselonle protocole rap-
porté au chapitre 2 oscillent, à température ambiante, entre un état neutre et un état
chargé quelle que soit l'épaisseurde la coque. L'e�cacité de la recombinaison Auger
du trion est cependant d'autant plus réduite que la coque de CdS est épaisse.L'étude
de la dépendanceen température despropriétés optiquesdesnanocristaux nousa per-
mis de montrer que cesnanocristaux ont un rendement quantique de 100% à basse
température. Desnanocristaux possédant un tel rendement quantique n'ont encoreja-
mais été rapportés à ce jour. Nous avons également montré que cesnanocristaux sont
chargésnégativement en permanenceet donc que la recombinaison Auger du trion né-
gatif est complètement suppriméeà bassetempérature. Nous avons mis en évidence
l'activation thermique de cette recombinaison Auger, et avons montré qu'elle est liée
à la dépendanceen température de la localisation desélectronsdans le nanocristal. À
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Chapitre 4. Activ ation thermique de la recombinaison Auger

bassetempérature, les électronssont localisésdans le c÷ur de CdSe du nanocristal.
Lorsquela température augmente, les électrons sedélocalisent dans la coque de CdS.
Ils peuvent alors interagir avec la surfacedu nanocristal, dont l'in terfaceabrupte avec
l'environnement favorise la recombinaison Auger du trion négatif.

La compréhensiondesmécanismesentraînant la réduction desprocessusAuger dans
ces structures constitue une avancéeimportante dans la recherche des nanocristaux
� parfaits �. Cesrésultats vont permettre de rationaliser la conceptionde nanocristaux
ayant un rendement quantique de 100% à température ambiante.

Toutefoislesnanocristaux de CdSe/CdSà coqueépaisse sont déjà, de par leurspro-
priétésoptiquesà bassetempérature, très attractifs pour denombreusescaractérisations
physiquessupplémentaires commenousallons le voir au chapitre 5.
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Chapitre 5

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

Nousavonsvu au chapitre 1 quela priseencomptedela structure �n edela première
transition électronique des nanocristaux de CdSe permettait d'expliquer un certain
nombre d'observations expérimentales.Plusieursmécanismesderelaxation desporteurs
de chargesont cependant encoreincompris à ce jour. En particulier, la dynamique de
spins desporteurs de charge est peu connue car di�cilemen t observable et mesurable
danslesnanocristaux de CdSe,CdSe/ZnSou CdSe/CdS usuels.Nousavonsmontré au
chapitre précédent que les nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaissesynthétisés au
coursde cette thèseprésentaient d'excellentes propriétésoptiquesà bassetempérature.
En conséquence,ils présentent despropriétés magnéto-optiquesuniques,qui nous ont
permis d'accéderdirectement à la mesurede la dynamique de spin des porteurs de
charge.

5.1 In tro duction

5.1.1 Motiv ation

La dynamique de spin des porteurs de charge est peu connue dans les structures
colloïdales pour plusieurs raisons. Tout d'abord, l'émission des nanocristaux semi-
conducteurscolloïdauxestsouvent gouvernéepar unemultiplicité d'états [53,209,210].
C'est le casnotamment desnanocristaux de CdSedont les propriétésoptiquesà basse
température reposent sur les états noir et brillant de plus bassesénergiesde la struc-
ture �ne [53].De plus, lese�ets d'un champ magnétiquesur desnanocristaux possédant
une structure cristalline asymétriquedépendent de l'orientation du champ par rapport
à l'axe privilégié de la structure cristalline. Ainsi, nous avons vu au chapitre 1 que
la composante du champ magnétiqueparallèle à l'axe c de la structure wurtzite in-
duit un éclatement Zeemandesniveauxd'énergiedesporteurs de charge,tandis que la
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composante du champ orthogonaleà l'axe c induit un couplageentre les niveaux. Les
mesuresdespropriétésmagnétiquessefont souvent sur desensemblesde nanocristaux,
tous orientés aléatoirement. Les deux types d'e�ets du champ magnétiquesont alors
combinés et moyennéssur toutes les orientati ons possibles[53, 66], ce qui ne permet
pas d'observer des comportements bien dé�ni s. De même, les mesuresdes propriétés
magnéto-optiquesà l'échelle individuelle restent complexesen raison de l'orientation
aléatoire desnanocristaux par rapport au champ magnétique.L'in terprétation desré-
sultats nécessitealors de prendre en compte les di�éren ts e�ets du champ magnétique
[66]. En�n, dans les nanocristaux de CdSeneutres, la dynamique de spin mesuréeest
celle de l'exciton [211], dont le facteur de Landé est une combinaison des facteurs de
Landé de l'électron et du trou.

Lesnanocristaux deCdSe/CdSà coqueépaisseétudiésdanscemanuscrit permettent
de s'a�ranchir de cesinconvénients. Ils présentent les avantagessuivants :

� Ces nanocristaux présentent une meilleure photostabilité et une meilleure pho-
torésistanceque les nanocristaux colloïdaux de CdSeusuels,ce qui facilite tout
d'abord l'observation de leurs propriétésmagnéto-optiques.

� Nousavonsmontré au chapitre 4 quele tempsdevie decesnanocristaux estcourt
à bassetempérature, de l'ordre de quelquesnanosecondes.Nousallonsvoir que le
temps de relaxation du spin du tr ou est également de l'ordre de la nanoseconde,
cequi rend leur dynamiqueobservableà l'aide desmesuresde photoluminescence
résoluesen polarisation.

� De plus, nousallonsvoir que l'émissionde cesnanocristaux est gouvernéeà basse
température par un seulétat émissif.La composante orthogonaledu champ ma-
gnétique n'a donc pas d'in�uence sur les nanocristaux. Le seul e�et du champ
magnétiquesur les nanocristaux est l'éclatement Zeemandes niveaux d'énergie
des porteurs de charge, dont l'amplitude dépend de l'orientation du champ par
rapport aux nanocristaux. La structure observéen'est donc pas complexi�ée par
le couplage entre di�éren ts états commedans le cas des nanocristaux de CdSe
usuels.

� En�n, nous avons montré que les nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse
étaient chargésnégativement. Lesspinsdesdeux électronssecompensent 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 chargedont la dynamiquede relaxa-
tion est observable en présenced'un champ magnétique.L'étude de nanocristaux
chargéspermet donc d'accéderdirectement à la dynamique de spin de l'un des
porteurs de charge.

Nous allons donc pouvoir étudier la dynamiquede spin du trou dans les nanocristaux
de CdSe/CdSà coqueépaissepar desmesuresde spectroscopiesouschamp magnétique
résolueen temps et en polarisation. Les résultats obtenus nouspermettrons d'explorer
les mécanismesassociésà la relaxation de ce porteur de charge. En�n nous pourrons
en déduire la valeur du facteur de Landé du trou.

Ces mesuresont été réaliséesen collaborati on avec l'équipe de Manfred Bayer à
Dortmund.
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Figure 5.1 � Imagesde MET desdix échantillons étudiés.
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Figure 5.2 � Évolution du déclin de la luminescencedesnanocristaux de CdSe/CdS
2,5nm/2 nm en fonction de la température, en l'absencede champ magnétique.Insert :
Déclin de la luminescenceà 4,3K, en l'absencede champ magnétique(courbe grise) et
avec un champ magnétiquede 15T (courbe noire).

5.1.2 Échantillons étudiés

Nousavonsréalisécette étudedes propriétésmagnéto-optiquesdesnanocristaux de
CdSe/CdS à coque épaissesur dix échantillons de tailles de c÷urs et d'épaisseursde
coquesvariables,a�n d'étudier l'in �uence de cesparamètres.Des imagesde MET de
cesnanocristaux sont donnéesen �gure 5.1. Parmi ceséchantillons, huit d'entre eux
possèdent desc÷urs de2,5nm derayon, et uneépaisseurdecoquevariant graduellement
de1nm à 10nm. Lesdeuxautreséchantillons possèdent unecoquede10nm d'épaisseur,
avec des c÷urs dont les rayons sont respectivement de 1nm et 1,5nm. De la même
façon qu'au chapitre 2, nous désigneronsces di�éren ts échantillons par la notation
� a nm/ bnm � où a et b correspondent respectivement au rayon du c÷ur de CdSeet à
l'épaisseurde la coque de CdS.
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5.2 Comp ortemen t des nanocristaux de CdSe/CdS à
coques �nes

5.2.1 Coup lage entr e l'état noir et l'état brillan t

Les nanocristaux de CdSe/CdS dont l'épaisseurde coque varie entre 1nm et 3nm
secomportent commelesnanocristaux de CdSeou CdSe/ZnSusuelslorsquela tempé-
rature [187,181]ou le champ magnétique[211,67] varient. À titre d'exemple,la �gure
5.2 représente l'évolution du déclin de la luminescenceen fonction de la température
pour les nanocristaux 2,5nm/2 nm.

On observe sur le déclin de la luminescenceà 4,3K que la relaxation s'e�ectue sur
deux échelles de temps distinctes. La mesure de la composante courte, inférieure à
1ns, est limitée par la résolution temporelle du montage expérimental. La composante
longueest de l'ordre de la centaine denanosecondes.Lorsquela température augmente,
le caractèrebi-exponentiel du déclin disparaît et la composante longue se raccourcit.
Nousavonsvu au chapitre 4 quececomportement s'expliquepar le modèled'un système
à trois niveaux. À bassetempérature (kB T � � E), la composante courte correspond
aux mécanismesde thermalisation desporteurs decharge.La composante longuere�ète
la relaxation de l'exciton à partir de l'état noir de plus basseénergiede la structure
�ne. Le raccourcissement avecla température de la composante longuedu déclin est lié
au mélangethermique entre l'état noir et l'état brillant de la structure �ne.

Lorsqu'on applique un champ magnétique(insert de la �gure 5.2), on observe tout
d'abord que l'in tensité intégréedescourbesde déclin de la luminescencene varie pas,
cequi excluetoute ouverture de canauxnon-radiatifs. On observe un raccourcissement
de la composante longue,caractéristiquedu couplageentre l'état noir et l'état brillant
de plus bassesénergiesde la structure � ne (voir 1.4.1.3).

5.2.2 Dynamique de spin

A�n de déterminer la dynamiquede spin desporteurs de charge,nousavonsréalisé
desmesuresdu degréde polarisation circulaire statique et dynamique.

Le degréde polarisation circulaire en régimed'excitation continue, calculéà partir
de l'in tensité desspectresde photoluminescencerésolusen polarisation, est donnépar
la relation :

P =
I (� + ) � I (� � )
I (� + ) + I (� � )

; (5.1)

où I (� + ) est l'in tensité de l'émissionpolarisée� + et I (� � ) est l'in tensité de l'émission
polarisée� � . La �gure 5.3 représente l'évolution du degréde polarisation circulaire en
fonction du champ magnétiquepour les nanocristaux 2,5nm/2 nm. Ces nanocristaux
présentent un comportement similaire au comportement usueldesnanocristaux deCdSe
[67].Cesrésultats obtenussousexcitation continuemettent enévidencela créationd'une
polarisation de spin, induite par le champ magnétique.Toutefois, la dynamique de la
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Figure 5.3 � Degré de polarisation circulaire P des nanocristaux de CdSe/CdS
2,5nm/2 nm à 4,3K en fonction du champ magnétique.

contruction de cette polarisation, ainsi que les mécanismesassociés, ne peuvent être
identi�és.

Nousavonsdoncréalisédesmesuresdu déclin de la luminescencede l'émissionpola-
risée� + et de l'émissionpolarisée� � , qui permettent decalculerle degrédepolarisation
circulaire de l'émissionà tout instant t, par la relation :

P(t) =
I (t; � + ) � I (t; � � )
I (t; � + ) + I (t; � � )

; (5.2)

où I (t; � + ) est l'in tensitédel'émissionpolarisée� + à l'instant t et I (t; � � ) est l'in tensité
de l'émissionpolarisée� � à l'instant t. La �gure 5.4 représente le degréde polarisation
circulaire résoluen temps pour les nanocristaux 2,5nm/2 nm.

On observe quequellequesoit la valeur du champ magnétiquele régimetransitoire
du degréde polarisation circulaire est rapide et convolué avec la résolution temporelle
du montage.Celasigni�e quela relaxation despin desporteurs de chargeentre lesétats
noir et brillant est très rapide devant le temps de relaxation de l'exciton [67].

L'in terprétation de cesmesuresest par ailleurs très complexeen raison de l'orienta-
tion aléatoiredesnanocristaux par rapport à la direction du champ magnétique,comme
nous l'avons évoqué en 5.1.1. Il n'est donc pas possibled'extraire desinformations re-
lativesà la dynamiquede spin de l'un desdeux porteurs de charge[67].
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Figure 5.4 � Degré de polarisation circulaire résolu en temps des nanocristaux de
CdSe/CdS2,5nm/2 nm à 4,3K pour di�éren tes valeursdu champ magnétique.

Figure 5.5 � Courbes de déclin de la luminescencedes nanocristaux de CdSe/CdS
pour di�éren tes épaisseursde coqueà 4,3K en l'absencede champ magnétique.Insert :
Grossissement descourbesprécédentes sur les 30ns du début du déclin.
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5.3 Relaxation du spin du trou dans les nanocristaux
de CdSe/CdS à coque épaisse

5.3.1 Avantages des nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

L'étude du déclin de la luminescencedesnanocristaux deCdSe/CdSpour desépais-
seursdecoquevariableestrapportéesur la �gure 5.5.Pour uneépaisseurdecoqueallant
jusqu'à 3nm, on observe le comportement caractéristiquedu couplageentre un état noir
et un état brillant commedécrit ci-dessuspour lesnanocristaux 2,5nm/2 nm. En cequi
concerneles nanocristaux dont l'épaisseurde coque est supérieureà 4nm, le déclin de
la luminescenceest toujours bi-exponentiel, mais l'échelle de temps du temps court est
de l'ordre de la dizaine de nanosecondes.

Prenons l'exemple des nanocristaux 2,5nm/10 nm. La �gure 5.6 montre que lors-
qu'on augmente la température ou le champ magnétique, la composante longue se
raccourcit en accord avec le couplageentre un état noir et un état brillant. En re-
vanche, le temps court ne disparaît pas mais s'allongede façon surprenante lorsquela
température augmente et il ne dépend pasdu champ magnétique.Cescomportements
di�éren ts suggèrent que les composantes rapideset longuesproviennent de deux types
de populations distinctes. Nousattribuons la composante longueà la recombinaisonde
l'exciton dans les nanocristaux de CdSe/CdSà coque épaisse et la composante courte
à la recombinaison du trion.

Cette attribution est cohérente avec les résultats obtenus au chapitre 4. En e�et,
nous avons montré que le temps de vie radiatif du trion négatif était de l'ordre de la
dizainedenanosecondeset s'allongeaitavecla température,enaccordavecle comporte-
ment de la composante courte. De plus, nousavonsdéjà vu en 4.4.2quelesproportions
de nanocristaux neutres et chargésdépendaient de la puissanced'excitation. Ici, la
puissanced'excitation est seulement de 0,1 mW.cm-2 et ne permet pasde photocharger
tous les nanocristaux. Il est intéressant de noter en observant la �gure 5.5 que la com-
posante longuedu déclin de la luminescenceest la mêmepour tous leséchantill ons. Le
fait que le temps de vie de l'exciton ne dépendepasde l'épaisseur de coque exclut une
réduction de l'in teraction d'échangeélectron-trou pour lesnanocristaux à coqueépaisse
et est également en accordavecle fait quel'électron est localisédansle c÷ur de CdSeà
bassetempérature.L'allongement du tempsdevie du trion, lorsquel'épaisseurdecoque
augmente, con�rme la réduction desprocessusAuger avec l'épaisseurde coque.Finale-
ment, l'augmentation de la proportion relative de la population chargéepar rapport à
la population neutre lorsquel'épaisseurde coque croît 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 luminescencedes nanocristaux de CdSe/CdS à coque
épaissemet en évidencelesavantagesde cesstructures pour l'étude de leurs propriétés
magnéto-optiques:

� Les nanocristaux sont majorita irement chargés,ce qui permet d'étudier la dyna-
mique de spin d'un seulporteur de charge.

168



Chapitre 5. Propriétés magnéto-optiques

Figure 5.6 � a. Courbesde déclin de la luminescencedesnanocristaux de CdSe/CdS
2,5nm/10 nm en fonction de la température en l'absencede champ magnétique. b.
Courbesde déclin de la luminescencedesnanocristaux de CdSe/CdS2,5nm/10 nm en
fonction du champ magnétiqueà 4,3K.

� L'absencede dépendancedu temps de vie du trion lorsquele champ magnétique
augmente implique qu'il n'y a pas de couplageavec un état d'énergiesupérieure
et quel'émissiondesnanocristaux provient d'un seulniveauénergétique.La com-
posante orthogonaledu champ magnétiqueappliqué n'aura donc pas d'in�uence
sur les nanocristaux, et le champ magnétiqueaura pour seul e�et l'éclatement
Zeemandu niveau émissif.

5.3.2 Dynamique de spin du trou

Les nanocristaux de CdSe/Cd S à coque épaisseétant chargésnégativement, nous
allons pouvoir étudier la dynamiquede spin de la chargenon-appariée,c'est-à-dire du
trou.

5.3.2.1 Observ ation de la relaxation de spin

Nous commençonspar étudier le degréde polarisation circulaire en régime d'exci-
tation continue des nanocristaux 2,5nm/10 nm. La �gure 5.7 présente les spectresde
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5.3. Relaxation du spin du trou dans les nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

Figure 5.7 � Spectres normalisésde photoluminescencerésolueen polarisation pour
les nanocristaux de CdSe/CdS2,5nm/10 nm pour B = 0T et B = 15T.

photoluminescencerésolusen polarisation desnanocristaux en l'absencede champ ma-
gnétiqueet souschamp magnétique.En l'absencede champ magnétique,l'émissiondes
nanocristaux n'est pas préférentiellement polarisée.Une polarisation de spin apparaît
dèsl'application du champ magnétiqueen conséquencede l'éclatement Zeemandu ni-
veauémissif.L'in tensité dela composante dela photoluminescencepolarisée� + diminue
tandis que l'in tensité de la composante polarisée� � augmente lorsque le champ ma-
gnétique augmente. Le degréde polarisation circulaire résultant est négatif, signature
de la présenced'un trion négatif commenous l'avonsvu au chapitre 4.

L'a justement de l'évolution du degréde polarisation circulaire par le modèledéve-
loppé par Al. Efros et al. [211] usuellement utilisé est représenté sur la �gure 5.8. Ce
modèle, désignédans la suite par modèle � à l'équilibre �, est basésur la population
thermique desdeux sous-niveaux Zeeman,c'est-à-diresur le fait que la relaxation des
spins desporteurs de charge est rapide devant la relaxation de l'exciton ou du trion.
Le modèle prend en compte l'orientation aléatoire des nanocristaux par rapport à la
direction du champ magnétiqueappliqué.Le degréde polarisation circulaire peut alors
s'exprimer par la relation [211] :

P(B ; T) =
� R

� R + � S

� 1
0 2xtanh( 4 E

2kB T )dx
� 1

0 (1 + x2)dx
; (5.3)

où � R est le tempsderelaxation du trion et � S est le tempsderelaxation du spin du trou,
x = cos(� ), � est l'angle entre l'axe c de la structure wurtzite et le champ magnétique
extérieur, � E = gh � B Bcos(� ), gh est le facteur de Landé du tr ou, � B est le magnéton
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Chapitre 5. Propriétés magnéto-optiques

Figure 5.8 � Degré de polarisation circulaire pour les nanocristaux de CdSe/CdS
2,5nm/10 nm en fonction du champ magnétiqueà 4,3K sousexcitation impulsionnelle.
Lesdonnéesexpérimentales sont ajustéespar le modèle � à l'équilibre � (trait en poin-
tillés, donne gh = � 0; 91).

de Bohr et kB est la constante de Boltzmann. Dans le caslimite où � R � � S, le rapport
� R

� R + � S
tend vers 1 et le seul paramètre ajustable lors de l'a justement est le facteur de

Landé du trou.
Si cemodèlerend bien comptedesdonnéesexpérimentalespour deschampsmagné-

tiques supérieursà 8T, on observe un écart notable entre les points expérimentaux et
le modèlepour desvaleursde champ magnétiquecomprisesentre 0 et 8T. Le fait que
le modèle ne s'ajuste pas aux donnéessuggèreque la dynamique de spin du trou est
comparableà la dynamiquede relaxation du trion pour de faibleschampsmagnéti ques
et que le temps de relaxation de spin du trou dépend du champ magnétique.Le temps
de relaxation de spin du trou est alors accessibleà la mesureen utilisant desmesures
résoluesen temps.

5.3.2.2 Détermination du taux de rela xation du spin du tro u

A�n d'étudier la dynamique de relaxation de spin du trou, nous étudions le degré
de polarisation circulaire dynamiquedesnanocristaux de CdSe/CdS2,5nm/10 nm.

À titre d'exemple,la �gure 5.9représente le degrédepolarisation circulaire résoluen
tempsà 4,3K et souschamp magnétiquede5T. On observequele degré depolarisation
circulaire croît exponentiellement avant d'atteindre un régimestationnaireaprèsenviron
50ns. Le temps de montée du degréde polarisation circulaire est d'environ 10ns. Ce
régimetransitoire est bien plus long queceuxobservésusuellement sur lesnanocristaux
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5.3. Relaxation du spin du trou dans les nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

Figure 5.9 � Courbes de déclin de la luminescencerésoluesen polarisation et de-
gré de polarisation circulaire résolu en temps pour les nanocristaux de CdSe/CdS
2,5nm/10 nm, à 4,3K et souschamp magnétiquede 5T.

deCdSe[67],commenousl'avonsvu en5.2.2.Puisquele degrédepolarisation circulaire
re�ète lesdi�érences de population dessous-niveauxZeeman,sontemps de montée est
directement relié au temps de relaxation de spin du trou.

La dépendanceen champ magnétiqueet en température du degréde polarisation
circulaire dynamique est rapportée sur la �gure 5.10 . Lorsque le champ magnétique
augmente, le tempsdemontée du régimetransitoire seraccourcit. Cette observation est
liéeà cequ'on appelleun e�et degoulot d'étranglement desphonons.Sousfaible champ
magnétique,l'éclatement énergétiqueentre lesdeuxsous-niveauxZeeman est trop faible
par rapport aux modesde phononsdisponibles.La relaxation du spin du trou nécessite
donc l'in tervention de processusd'ordre supérieur, ce qui la ralentit considérablement.
Lorsquele champ magnétiqueaugmente, l'écart énergétiqueentre lessous-niveauxZee-
man augmente et la relaxation du spin est facilitée par l'accèsaux modesde phonons
disponibles.

Lorsque la température augmente, on observe également un raccourcissement du
temps de relaxation de spin du trou. De mêmeque précédemment, cette observati on
est liée à l'e�et de goulot d'étranglement desphonons.À bassetempérature la faible
quantité de modes de phononsdisponibles ralentit la relaxation du spin. Lorsque la
température augmente, la population de phononsdevient plus importante et facilite la
relaxation du spin.

A�n de déterminer quantitativ ement les temps de relaxation de spin du trou, un
nouveaumodèlea étédéveloppé par AlexanderEfros et Anna Rodina. Cemodèleprend
en compte la dépendancedu taux de relaxation de spin du trou en � , l'angle entre l'axe
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Chapitre 5. Propriétés magnéto-optiques

Figure 5.10 � Degréde polarisation circulaire résolu en temps pour les nanocristaux
de CdSe/CdS 2,5nm/10 nm, à 4,3K pour di�éren tes valeurs du champ magnétique
appliqué (a.) et sousB = 5T pour di�éren tes températures (b.). Chaquecourbe est
ajustéepar l'expressionthéorique 5.4 de P(t).
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5.3. Relaxation du spin du trou dans les nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

Figure 5.11� Dépendanceen champ magnétiquedu degréde polarisation circulaire à
4,3K. Les points expérimentaux sont mesurés à t = 80ns, aprèsla thermalisation des
porteurs de charge,sur les courbesde degréde polarisation circulaire résoluen temps
à 4,3K pour di�éren tes valeursdu champ magnétique(�gure 5.10a.).

c de la structure wurtzite et la direction du champ magnétique.L'expressionrésultante
permettant de décrire le degré de polarisation circulaire résolu en temps est donnée
par :

P(t) = �
3
2

� 1

0
x� S(x)(1 � e� t (1 � x 2 )

� 0 )dx; (5.4)

où x = cos(� ), � S(x) = tanh( � E
2kB T ) = tanh( gh x� B B

2kB T ) et � 0 est tel que � S = � 0sin2(� ).
Le facteur de Landé du trou est déterminé à partir du degréde polarisation circu-

laire mesuréaprès le régime transitoire de thermalisation des porteurs de charge. La
�gure 5.11rapporte la dépendanceen champ magnétiquedu degréde polarisation cir-
culaire mesurédanscesconditions. La courbe peut être ajustéeà l'aide du modèle � à
l'équilibre � (équation 5.3) dans le caslimite où � R � � S, et nous en déduisonsque la
valeur du facteur de Landé du trou est gh = � 1; 62.

Chaquecourbe du degréde polarisation circulaire résolu en temps peut alors être
ajustée à l'aide de l'expression5.4 dont le seul paramètre ajustable est le temps de
relaxation du spin du trou � S. La �gure 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 magnétiquepour di�éren tes températures. De façon surprenante,
on observe une dépendancequadratique du taux de relaxation de spin du trou en
fonction du champ magnétique, à toutes les températuresétudiéesentre 2,2K et 10K.
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Chapitre 5. Propriétés magnéto-optiques

Figure 5.12 � Dépendanceen champ magnétiquedu taux de relaxation � S du spin
du trou dans les nanocristaux de CdSe/CdS 2,5nm/10 nm à di�éren tes températures.
Insert : Dépendanceen température du paramètreajustable � .

Chaquejeu de donnéesà une température �xée est ajusté par une fonction de la forme
� S = � B 2. L'évolution du paramètre ajustable � avec la température est donnéeen
insert de la �gure 5.12. Ce paramètre caractérisela vitessed'augmentation du taux
de relaxation du spin avec le champ magnétique.On observe qu'à 2,2K, le taux de
relaxation du spin augmente très lentement avec le champ magnétique.Au contraire, à
10K, il augmente beaucoupplus rapidement lorsque le champ magnétiqueaugmente.
Nousallonsdiscuter dansle paragraphesuivant desmécanismespossiblesde relaxation
de spin du trou répondant à cescaractéristiques.

Nous représentons sur la �gure 5.13 l'évolution du temps de relaxati on de spin du
trou et du temps de relaxation du trion négatif en fonction du champ magnétiqueà
4,3K. Le taux de relaxation du spin du trou diminue de 14ns sousun champ magné-
tique de 1T à 1ns sous un champ magnétique de 15T. Le temps de relaxation du
trion négatif resteconstant avecle champ magnétique,à une valeur de 8ns. Sousfaible
champ magnétique, le temps de relaxation de spin du trou est bien plus long que le
temps de relaxation du trion, en raison des e�ets de goulot d'étranglement des pho-
nons évoquésci-dessus.Dans ce cas, les porteurs de chargene sont pas dans leur état
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5.3. Relaxation du spin du trou dans les nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisse

Figure 5.13 � Dépendanceen champ magnétique du temps de relaxation de spin du
trou (cercles) et du temps de relaxation du trion (ronds) pour les nanocristaux de
CdSe/CdS2,5nm/10 nm, à 4,3K.

d'équilibre au moment de la relaxation du trion, ce qui réduit la valeur du degréde
polarisation circulaire par rapport au cas où les porteurs de charge sont à l'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-
néesexpérimentales du degréde polarisation circulaire ne sont pas bien ajustéespar
le modèlede thermalisation rapide desporteurs de chargeà faible champ magnétique,
mais bien ajustéesà fort champ magnétique(voir 5.3.2.1).

Nousvéri�ons la qualité de la descriptiondesdonnéesexpérimentales par le modèle
développé en reprenant la dépendanceen champ magnétiquedu degréde polarisation
circulaire, calculéen intégrant l'in tensité descourbesde déclin de la luminescence.La
�gure 5.14représente les donnéesexpérimentalesainsi que la courbe théorique dérivée
du modèledéveloppé selonla forme :

P = �
3
2

�
x� S(x)

�
� + � 0

(1� x2 )

dx; (5.5)

où les valeurs prises pour gh et � S sont les valeurs déterminéesprécédemment. On
observe un très bon accord entre les donnéesexpérimentales et le modèle théorique.
Le léger écart entre les valeurs expérimentales et théoriques peut s'expliquer par la
présencede la faible portion de nanocristaux neutres qui présentent aussiun e�et de
polarisation en présencedu champ magnétique.
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Figure 5.14 � Évolution du degré de polarisation circulaire en fonction du champ
magnétiquepour les nanocristaux de CdSe/CdS2,5nm/10 nm, à 4,3K.

Figure 5.15� Dépendanceen champ magnétiquedu taux de relaxation  S du spin du
trou dans les nanocristaux de CdSe/CdS dont l'épaisseur de coque est de 10nm pour
di�éren tes tailles de c÷urs à 4,3K.
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5.4. Conclusion

5.3.2.3 Mécanismes de relaxation du spin du trou

D'après les mesures précédentes, les mécanismesde relaxation de spin du trou dé-
pendent fortement de la température. Il s'agit donc très probablement de processus
assistéspar phononsacoustiques.

A�n de déterminersi les phononsacoustiquesintervenant danscesmécanismessont
ceux du CdSe,nous observons la dépendance du taux de relaxati on de spin du trou
en fonction de la taille du c÷ur de CdSedes nanocristaux pour une mêmeépaisseur
de coque de 10nm. En e�et, l'énergie de con�nement des phonons acoustiquesest
inversement proportionnelle à la taille du nanocristal [212].L'énergiedesphononssera
plus grandedanslespetits c÷urs de CdSe,l'e�et de goulot d'étranglement desphonons
seradonc plus marquéet la relaxation du spin seraplus longue.La �gure 5.15montre
quele taux de relaxation despin du trou nesemble pasdépendrede la taille du c÷ur de
CdSe.Ce sont donc les phononsacoustiquesdu CdS qui semblent participer de façon
prédominante aux mécanismesde relaxation du spin.

Cette hypothèseest appuyéepar la faible di�érence de paramètre de maille (4 %)
entre le CdSeet le CdS qui rend possiblela propagation des modesde phononsacous-
tiques du CdS dans le c÷ur de CdSe. De plus, dans ces nanocristaux le volume du
c÷ur est environ cent fois plus petit que le volume total du nanocristal. La densitéde
phononsdu CdS est donc bien plus importante que celledesphononsdu CdSe.Ainsi,
la relaxation de spin du trou est possiblequelleque soit la taille du c÷ur de CdSe.

D'autre part, le fait que la relaxation du spin du trou soit possibleà faibleschamps
magnétiquessuggèrel'in tervention deprocessusà deuxphonons.En e�et, l'écart d'éner-
gie entre lessous-niveauxZeemanest bien plus faible (de l'ordre de 100µeV à 1T) que
le premier mode de phonon acoustiquedisponible dans le CdS.

5.4 Conclusion

Nousavonsétudié lespropriétésmagnéto-optiquesdesnanocristaux deCdSe/CdSà
coqueépaisseà l'aide desmesuresdephotoluminescenceet du déclin de la luminescence
résoluesen polarisation. Lestrès bonnespropriétésoptiquesà bassetempérature de ces
nanocristaux démontréesau chapitre 4, associéesau fait qu'ils soient chargésnégative-
ment, nousont permis d'accéderdirectement à la dynamique de relaxation du spin du
trou. Pour la premièrefois danslesnanocristaux colloïdaux, nous avons pu déterminer
la valeur du facteur de Landé du trou et le temps de relaxation du spin du trou par
une mesureexpérimentale directe. Nousmontrons que le taux de relaxation de spin du
trou dépend fortement du champ magnétiqueet de la température. En particulier, la
dépendanceavec le champ magnétiqueest quadratique.Cesrésultats suggèrent que les
mécanismesde relaxation du spin sont assistéspar les phononsacoustiquesdu CdS.

Une compréhensionplus approfondiedespropriétésmagnéto-optiquesdesnanocris-
taux de CdSe/CdS à coque épaissepourrait être obtenue en les observant à l'échelle
individuelle. Toutefois, l'obtention de cesrésultats par desmesuressur un ensemble de
nanocristaux met une fois de plus en évidencela qualité deséchanti llons synthétisés.
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Bilan général

Au coursdecestrois annéesdedoctorat, nousnoussommesintéressésaux nanocris-
taux semi-conducteursde CdSe/CdS à coque épaisse.Le travail e�ectué s'est étendu
de la synthèsede cesnanoparticulesà l'étude de leurs propriétésphysiques,dansle but
d'étudier la réduction du phénomènede clignotement danscesstructures.

La premièrepartie decette thèsea consisté à développer un protocoledesynthèsede
nanocristaux de CdSe/CdSà coqueépaissequi soit facile à mettre en ÷uvre, qui puisse
s'adapter à toutes tailles de c÷urs de CdSe,et dont l'épaisseurde coque soit ajustable
facilement. Le protocoleque nousproposonspermet de synthétiser en quelquesheures
desnanocristaux de CdSe/CdSavecune épaisseurde coque allant jusqu'à 10nm selon
une méthode d'injection goutte-à-goutte des précurseurs.Nous avons montré que le
protocole s'adapte à tous typesde c÷urs, quellesque soient leur taille, leur structure
cristalline (zinc-blendeou wurtzite) et la nature des ligands de surface.Cesnanocris-
taux présentent un clignotement d'autant plus réduit que leur coque est épaisse.Ce
protocole facile à mettre en ÷uvre, rapide et robuste,nousa permis de synthétiser des
nanocristaux de CdSe/CdSde taille de c÷ur et d'épaisseurde coque variablesa�n d'y
étudier la réduction du phénomènede clignotement.

La secondepartie de ce travail a consistéen la mise en place d'un dispositif per-
mettant d'étudier la dépendanceen température de paramètresphotophysiquesde na-
nocristaux à l'échelle individuelle. Nous noussommeséquipésd'un systèmed'imagerie
confocalepermettant de réaliserdesmesuresde rendement quantique et de déclin de la
luminescenceà l'échelle de la particule individuelle. Nous avons complété ce montage
expérimental par un systèmede cryogéniea�n de pouvoir faire varier la température
lors de l'étude desnanocristaux. Cette activité, initialement inexistante au laboratoire,
est maintenant fonctionnelleet nousa permis de réaliserlesmesuresnécessairessur les
nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaissepour l'étude de la réduction du clignote-
ment.

La troisième partie de cette thèsea concernél'étude et la compréhensiondesméca-
nismesà l'origine de la réduction du phénomènede clignotement danslesnanocristaux
de CdSe/CdS à coque épaisse.Dans cesnanocristaux, le clignotement est dû à l'ioni-
sation desnanocristaux et à la recombinaisonAuger du trion lorsqu'ils sont chargés.À
température ambiante, nous avonsobservé que lesnanocristaux de CdSe/CdSà coque
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épaisseoscillaient entre un état neutre et un état chargé,quelleque soit leur épaisseur
de coque.L'e�cacité de la recombinaisonAuger du trion est fortement réduite à haute
température dans cesnanocristaux, et diminue d'autant plus que la coque est épaisse.
Nous avons montré qu'à basse température les nanocristaux de CdSe/CdS à coque
épaisseétaient chargésnégativement de façon permanente. Leur temps de vie radiatif
est alors inférieur à 10ns et, pour la première fois, leur rendement quantique est de
100%. La recombinaison Auger du trion négatif est donc complètement suppriméeà
bassetempérature dans cesnanocristaux. L'étude desnanocristaux en fonction de la
température nousa permisde mettre en évidencel'activation thermique de la recombi-
naisonAuger du trion négatif. Nousavonsexpliquéces observations expérimentalespar
un modèlethéoriquebasésur la dépendanceen température de la localisation desélec-
trons dansle nanocristal. À bassetempérature, lesélectronssont localisésdansle c÷ur
de CdSedu nanocristal, et sont délocalisésdansla coquede CdS à haute température.
L'in teraction desélectronsavec l'in terfaceabrupte de la surfacedu nanocristal favorise
alors la recombinaison Auger du trion négatif. La compréhensiondes mécanismesà
l'origine de la réduction du clignotement dans les nanocristaux de CdSe/CdS à coque
épaisseouvre la voie à la conceptionde nanocristaux ayant un rendement quantique de
100% à température ambiante.

En�n, les excellentes propriétés optiques des nanocristaux de CdSe/CdS à coque
épaisseà bassetempérature ont permis l'étude de leurs propriétés magnéto-optiques.
Cesnanocristaux étant chargésnégativ ement, nous avons pu accéderà la dynamique
de relaxation du spin du trou. Nousavonsainsi pu, pour la premièrefois danslesnano-
cristaux colloïdaux, déterminer le facteur de Landé du trou ainsi que la dynamiquedes
processusde retournement de spin entre les niveaux Zeeman.Nous avons montré que
le taux de relaxation de spin dépend fortement du champ magnétiqueainsi que de la
température mais ne dépend pasde la taille du c÷ur de CdSe.L'ensemble de cesrésul-
tats suggèredes processus de relaxation de spin assistés par desphononsacoustiques
du CdS.

Quelques perspectiv es

Lesperspectivesouvertespar cestravaux sont multiples, tant du point de vue de la
synthèsedesnanocristaux que de l'étude de leurs propriétéset de leurs applications.

Le développement deceprotocolefacile, rapide et robustepour la synthèse denano-
cristaux de CdSe/CdSnon-clignotants va faciliter leur utilisation pour de nombreuses
applications. En e�et, le marquagebiologique et le suivi de moléculesindividuelles
nécessitent l'utilisation de nanocristaux stableset non-clignotants et la fabrication de
diodes électroluminescentes et de lasersrequièrent des nanocristaux dans lesquelsles
processusAuger sont fortement réduits. Uneamélioration importante consisteraittoute-
fois à augmenter le rendement quantique d'ensemble de cesnanocristaux de CdSe/CdS
qui est actuellement d'environ 30%.

D'aprèsla compréhensiondesmécanismesà l'originedela réduction du clignotement
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dans les nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisseque nous avons acquisependant
cette thèse, nous pouvons proposer plusieurs solutions a�n d'obtenir des structures
présentant un rendement quantique proche de 100% à température ambiante :

� Une premièreapprocheconsisteraità repousserl'énergied'activation de la recom-
binaisonAuger au-delàde300K enaugmentant le décalagedesbandesdeconduc-
tion avec une interface douceentre le c÷ur et la coque des nanocristaux. Dans
cette optique, il serait intéressant d'étudier si desnanocristaux de CdSe/CdZnS
à coque épaisse,avec un gradient de composition à l'in terface du c÷ur et de la
coque,présentent un décalagedesbandesde conducti on su� samment grand pour
empêcher l'électron d'avoir accèsà la surfacedu nanocristal, mêmeà température
ambiante.

� Une autre approche consisteraità rajouter une �ne coquedeZnSsur lesnanocris-
taux de CdSe/CdSà coqueépaisse,avecun gradient de composition à l'in terface
CdS/ZnS, pour empêcher l'électron d'interagir avec une interfaceabrupte.

� La suppression du clignotement peut aussise faire en neutralisant les nanocris-
taux de façon permanente. Il serait donc intéressant d'étudier et comprendreles
processusdechargement desnanocristaux deCdSe/CdSà coqueépaisse.De plus,
le contrôle du chargement desnanocristaux par voie synthétique, en combinaison
avec la suppressionde la recombinaison Auger, fournirait un plus grand contrôle
des propriétés optiques et physiquesdes nanocristaux. En particulier, le temps
de vie des nanocristaux serait ajustable en fonction des caractérisationsou des
applications visées.

D'un point de vue fondamental, il serait intéressant de réaliserdesmesuresde spectro-
scopieà l'échelleindividuelle desnanocristaux deCdSe/CdSà coqueépaisse.À cet e�et,
un spectromètre à réseaude résolution spectrale inférieure à 300µeV a été récemment
installé sur le montage expérimental. Cependant, un cryostat permettant d'atteindre
destempératures inférieuresà 30K reste encorenécessaire.Des mesurespréliminaires
ont été réaliséesdansl'équipe de Jean-Pierre Hermier à Versailles,dont un exempleest
rapporté sur la � gure 5.16.La parfaite stabilité decesnanocristaux à bassetempérature
leur confèreune grande�nessespectrale, limitée par la résolution du spectromètre.On
observe nettement les phononsacoustiquesau pied du pic d'émission. L'étude spec-
trale des multiexcitons dans les nanocristaux de CdSe/CdS à coque épaisseest donc
très prometteuse,d'autant plus que les multiexcitons ont des rendements quantiques
relativement élevés.Des étudesréaliséespar Jean-PierreHermier, baséessur le temps
de vie du biexciton et l'autocorrélation de l'in tensité des nanocristaux ont permis de
montrer que le rendement quantique du biexciton est de l'ordre de 10% à tempéra-
ture ambiante tandis qu'il est de 60% à bassetempérature pour lesnanocristaux dont
l'épaisseurdecoqueestde6nm. Lesnanocristaux deCdSe/CdSavec10nm d'épaisseur
de coquesont encoreplus intéressants. Nousavonsvu au chapitre 4 quedanscesnano-
cristaux le rendement quantique du biexciton chargénégativement est proche de 100%
à bassetempérature. L'étude spectrocopiquedesmultiexcitons dans cesnanocristaux,
en foncti on notamment de la température et de l' intensité d'excitation, devrait donc
être extrêmement riche en informations. Par exemple,il a été montré que l'énergie de
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Figure 5.16� Spectrede photoluminescenced'un nanocristal individuel de CdSe/CdS
à coqueépaisse(10nm d'épaisseur),à 10K sousexcitation continuede10µW. Le temps
d'intégration est de 1s.

liaison du biexciton dépend de la structure de bandedesnanocristaux [198].L'étude de
l'énergiede liaison du biexciton danslesnanocristaux de CdSe/CdSà coqueépaisseen
fonction de la température pourrait permettre de con�rmer la transition du nanocristal
d'une str ucture de type I vers une structure de quasi-type I I.

La qualité de ceséchantillons a permis l'in vestigation de leurs propriétés magnéto-
optiquesdirectement sur un ensemble de nanocristaux. Cependant, l'étude desproprié-
tés magnéto-optiquesà l'échelle individuelle permettrait d'extraire des informations
supplémentaires. Par exemple,la cohérencede spin desporteurs de charge,sur laquelle
sont baséesles applications dans le domainede la spintronique, pourrait être mesurée.

En�n, le temps de vie rapide, inférieur à 10ns, des nanocristaux de CdSe/CdS à
coque épaisse est également très intéressant pour les propriétés de cohérencetempo-
relle nécessairesdans le domaine de l'optique quantique. Des mesuressont en cours
de réalisation par Jean-PierreHermier sur cesnanocristaux, révélant une très grande
cohérencetemporelleà bassetempérature. Cette grandecohérencetemporelle,associée
à un rendement quantique de biexciton élevé, fait de cesnanocristaux des candidats
idéaux pour la réalisation de sourcesde paires de photons intriqués en polarisation.
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Résumé

Les nanocristaux semi-conducteurscolloïdaux présentent un phénomènede cligno-
tement qui s'avèreêtre un obstaclepour de nombreusesapplications.Dans cette thèse,
nous nous sommesintéressésà la suppressiondu phénomènede clignotement dans les
nanocristaux constitués d'un c÷ur de CdSeet d'une coque épaissede CdS.

Nous avons mis au point un protocole facile à mettre en ÷uvre, rapide et robuste,
permettant de synthétiser des nanocristaux semi-conducteursde CdSe/CdS à coque
épaissenon-clignotants. L'étude de la dépendanceen température des propriétés op-
tiques de ces nanocristaux mesurésà l'échelle individuelle nous a permis de détermi-
ner l'origine de la réduction du clignotement. Nous avons mis en évidencel'activation
thermiquede la recombinaisonAuger non-radiative, cette dernièreétant responsabledu
clignotement danscesnanocristaux. Cette activation thermiqueest liéeà la dépendence
en température de la localisation de l'électron. À bassetempérature, les nanocristaux
sont chargésnégativement et présentent d'excellentes propriétésoptiques: un temps de
vie radiatif inférieur à 10ns et un rendement quantique de 100%. Cescaractéristiques
remarquablesont permis l'étude directe despropriétésmagnéto-optiquesdesnanocris-
taux. Cesrésultats ouvrent la voie à la conceptionde nanocristaux ayant un rendement
quantique de 100% à température ambiante.

Mots-clés :

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

Semiconductorcolloidal nanocrystalsexhibit a blinking phenomenon,which appears
asan obstaclefor many applications. In this work we wereinterestedin the suppression
of the blinking phenomenonin nanocrystals composedof a CdSecoreand a thick CdS
shell.

We developed an easy, rapid and robust protocol for the synthesis of thick-shell
CdSe/CdSnon-blinking semiconductornanocrystals.The study of the temperature de-
pendenceof the optical properties of these nanocrystals at the singleparticle level led
us to determinethe origin of the blinking suppressionin thesestructures.We evidenced
the thermal activation of the non-radiative Auger recombination, which is responsible
for blinking in thesenanocrystals. This thermal activation is linked to the temperature
dependenceof the electron localisation. At cryogenic temperature, thesenanocrystals
are negatively chargedand exhibit excellent optical properties : they have a radiative
lifetime shorter than 10ns and a 100% quantum yield. Theseremarkable featuresallo-
wed the direct study of the nanocrystals magneto-opticproperties. Theseresults open
the way to the designof nanocrystalswith a 100% quantum yield at room temperature.

Keyw ords :

Semiconductornanocrystals; quantum dots; synthesis; singlenanocrystal ; cryoge-
nie; magnetic �eld ; blinking ; quantum yield ; trion ; Auger recombination.
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