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Intro duction

Contexte scienti que

La réduction de la dimensiond'un matériau a I'échelle nanométrique lui confere
despropriétés physico-himiquesdi érentes de cellesdu matériau massif.Les nanopar-
ticules, qu'elles soiert métalliques, semi-conductricesou magnétiques,présertent des
propriétés électriques,optiques, magnétiqueset chimiques que I'on ne retrouve pas a
I'échelle du matériau massif[1, 2, 3]. En particulier, les nanocristaux semi-conducteurs
sort des systémesremarquables.lls contiennert quelquescertaines ou quelquesmil-
liers d'atomes arrangéssuivant un ordre cristallin et possédeh en méme temps des
niveaux d'énergie discrets similaires a ceux d'un atome individuel. Les nanaocristaux
semi-conducteurssort de véritables boitesquarntiques (quantum dots) danslesquellesa
lieu un phénoménede con nemernt quartique desélectronsdanslestrois directions de
I'espace.

Une conséquencessetielle de ce phénoménede con nement quantique sesitue au
niveaudespropriétésde uorescencedesnanccristaux qui dépendert deleur taille et de
la nature du matériau semi-conducteur.Par exemple,les nanocristaux de séléniurede
cadmium (CdSe) peuvent émettre dansl'ensenble du spectre visible (de 450a 700nm
erviron) lorsqueleur taille varie de 2nm a 10nm ( gure 1).

L'e et de con nemert quartique a été observé pour la premiére fois au début des
années1980 [4, 5]. Ces obsenations ont rapidement donné naissance a un nouveau
domaine de recherche trés actif, que ce soit au niveau de la fabrication, de I'étude
despropriétés physiquesou du déweloppemert desapplications desnanocristaux semi-
conducteurscolloidaux.

Contrairement aux boites quartiques fabriquéesen phasesolide, les nanocristaux
colloidaux se présenent en solution et sort facilesa manipuler. lls ont ainsi trouvé de
nombreux champs d'applications. Tout d'abord, leur surfacepeut étre fonctionnalisée
an de favoriser une interaction spéci que avec d'autres molécules.Leur utilisation en
tant quemarqueursbiologiquespour l'imagerie cellulaire [6, 7], ainsi que pour le suivi de
moléculesindividuelles [8] s'estdonc rapidemert déweloppée.Par ailleurs, ils présenent
égalemenh un grand intérét pour les applications opto-électroniquesll a été démoriré
gue les nanaocristaux pouvaiert étre utilisés notammert pour la fabrication de diodes
électroluminescetes [9] et de cellulesphotovoltaiques[10], ainsi que pour la réalisation
delasers[11]. En n, ce sort de bonscandidatsdansle domainede I'optique quartique
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Figure 1 Fluoresence de solutionsde nanocristaux semi-conducteursaloidaux de
CdSede tailles croissartes, allant de 2 a 6nm de diameétre environ.

pour la création de sourcesde photons uniques[12].

Cependart, les applications utilisant des nanocristaux uniquesont longtemps éte
limitées par le phénoménede clignotemert [13]. Lorsqu'un nanccristal individuel est
obsené sous excitation cortinue, il s'allume et séteint de facon répétitiv e et aléatoire.
Depuisla premiéreobsenation du clignotement sur les nanocristaux sem-conducteurs
colloidaux en 1996[13], de nombreux travaux théoriqueset expérimertaux ont été en-
trepris pour comprendrel'origine de ce phénoménell a étérapidemert établi quel'une
desoriginesdu clignotemert dansles nanccristaux était liee au transfert de I'énergie
libéréelors de la reconbinaison d'une paire électron-trou a un troisieme porteur de
charge[14] et non pasa un photon. Une telle reconbinaison non-radiative est appelée
une recomnbinaison de type Auger. Lorsqu'un nanccristal est chargé, la reconbinaison
Auger est plus e cace que la reconmbinaison radiative de la paire éectron-trou, et le
nanocristal estdansun état noir non-émissif.Les reconbinaisonsAuger s'averert
égalemen étre une limitation pour l'utilisation despuits quantiques semi-conducteurs
dansles diodesélectroluminescetes [15] et les lasers[16].

Récemmet plusieursnouveauxtypesde nanocristaux ont montré un clignotemeri
fortement réduit gracea la réduction de I'e cacité des processusAuger et ont donc
suscitéun fort intérét [17, 18, 19]. Parmi eux setrouve le systeme CdSe/CdS a coque
épaissepour lesquelsl'origine de la réduction de I'e cacité de la reconbinaison Auger
restait encoreincomprise[20].

Objectifs de la these

L'objectif principal de cetravail de thése,consacréa I'étude desnanocristaux semi-
conducteurscolloidaux de CdSe/CdS a coque épaissea été de comprendrel'origine de
la réduction du phénoménede clignotemen danscesnanostructures.La nalité d'une
telle compréhensionréside dans la fabrication de nanoparticules parfaites , c'est -
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a-dire ayant une intensité d'émisson stable avec un rendemet quartique de 100% a
température ambiante.

Il a été montré que les nanacristaux de CdSe/CdS ayant une épaisseurde cogue
de 5nm présenaient un clignotemer fortement réduit [17, 20]. An d'en comprende
l'origine, il senblait nécessair@'étudier I'in uence dela taille du c+ur et de l'épaisseur
dela coque.Un premier objectif a donc été de déwelopper un protocolesimple et rapide
permettant de synthétiser des nanccristaux de CdSe/CdS a coque épaise, de taille
de c+ur et d'épaisseurde la coque variables. Les protocolesutilisés jusqu'alors repo-
saier sur l'utilisation d'une méthode de croissancede la coque monocoudie atomique
par monocoude atomique. Cesprotocolesétaiert trés chronophagesNous avons donc
choisi de déwelopper un protocolebasésur une méthode d'injection goutte-a-gouttedes
précurseurs.

L'étude de la réduction du phénomenede clignotemert dans ces nanccristaux a
ensuite nécessitda caradeérisation de leurs propriétés photophysiques a I' échelle de la
particule individuelle. L'étude despropriétés d'ensenble desnanocristaux ne permet-
tait pasd'obtenir susamment d'informations. Il nousa fallu déwelopper une activité
nouwvelle au laboratoire, de caractérisationde nancocristaux individuels.Nousavonspour
celamis enplaceun systemed'imagerieconfocale,complétépar un systemede cryogénie
an de pouvoir étudier le comportemert desnanccristaux a di érentes températures.

Danslesnanccristaux de CdSe/CdSa coque épaissele phénomenele clignotemert
est fortement lié a I'existencede reconbinaisonsAuger non-radiatives[21]. L'étude de
la réduction du phénomeénede clignotemen danscesnanaocristaux était donc essetiel-
lemert baséesur la compréhensionde la réduction de I'e cacité desprocessusAuger.
Celanousa conduit a étudier le comportemert desnanccristaux a I'échelle individuelle
enfonction dela température, ainsi qu'en présenceal’'un champ magnétique.Nousavons
ensuite cherché a déwelopper un modele théorique permettant d'expliquer les données
expérimertales obterues.

Résultats marquan ts

Nous avons obtenu au coursde cette thesedesrésultats de tout premier plan aussi
bien au niveaude la synthésedesnanacristaux que de I'étude de leurs propriétés phy-
siques.

Nous avons déweloppé un protocole de synthese de nancocristaux de CdSe/CdS a
coqueépaisseon-clignotarts, rapide et facile a mettre en+uvre, al'aide d'une méthode
d'injection goutte-a-gouttedes précurseursll permetde faire croitre descoquesde CdS
allant jusqu'a 10nm d'épaisseur en quelquesheures.Ce protocole s'est avéré étre tres
robuste puisqu'il s'adapte a tous typesde c+urs de CdSe,quellesque soiert leur taille,
leur structure cristalline et la nature de leurs ligands de surface.

Nousavonsensuitepu étudier et comprendreles mécanismes I'origine de la réduc-
tion du clignotement dans cesstructures. Nous avons montré qu'a bassetempérature
cesnanocristaux possedende faconpermanerte une chargenégative non-appariéedans
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le c+-ur et présenent despropriétésoptiquesremarquables. une intensité stable et un
rendemen quartique de 100%. La conséquencenajeure de cesobsenations résidedans
la suppressiontotale de la recanbinaison Auger du trion négatif a bassetempérature.
Nousavonsmis en évidence'activation thermique de cette reconbinaison Auger, et dé-
veloppé un modéle théorique permettant d'expliquer cesobsenations expérimertales.
Dans les nancocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse)a localisation de I'électron varie
enfonction de la température. A bassetempérature, les électronssort localisésdansle
c+ur de CdSe.A haute température, I'un desélectronsest délocalisédansla coque de
CdS, et soninteraction avecla surfacedu nanccristal favorise la reconbinaison Auger
du trion. La compréhensiorde cesmécanismegonstitue une avancéeimportante dans
la recherche de nanccristaux ayant un rendemen quartique de 100% a température
ambiante.

La qualité despropriétés optiques des nanaocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse
nous a encouragéa étudier leurs propriétés magnéto-optiques.Nous avons pu, pour la
premierefois, mesurerdirectemen le facteur de Landé du trou et le taux de relaxation
de spin du trou. Lesrésukats obtenus suggérehn que la dynamique de spin du trou est
gouwernéepar les phononsacoustiquesdu CdS.

Organisation du manuscrit

Dans ce manuscrit, nous commenceronspar présener au chapitre 1 les notions
de base concernan les nanocristaux semi-conducteurscolloidaux et leurs propriétés
physiques,puis introduirons le systémec+ur/co que. Nous décrironségalemen le phé-
nomeénede clignotemen et les avancéeséceries a ce sujet an de mettre en évidence
la motivation de ce travail.

Le chapitre 2 seraconsacréa la synthése des nanocristaux de CdSe/CdS a coque
épaisseNous préserterons les méthodesde caractérisationsutiliséeslors de la synthese
de nanccristaux avant de détailler le protocole de syrthese que nous avons déweloppe.
Nous discuterons ensuite des avantages de ce protocole, et des propriétés morpholo-
giqueset structurales desnancocristaux obtenus.

Dans le chapitre 3, nous présenterons les di érents dispositifs expérimertaux qui
nousont permisd'étudier lespropriétésphotophysiquesdesnanccristaux de CdSe/CdS
a cogque épaisse Nous détaillerons en particulier le montage optique permettant d'ob-
sener les nanocristaux a I'échelle individ uelle, ainsi que le systemede cryogenie.

Lesrésultats relatifs a I'étude de la réduction du phénomenede clignotemert dans
les nanccristaux de CdSe/CdS a coque épaisseserort préseniés au chapitre 4. Nous
commencerongar présetter lesrésultats expérimertaux concernai le rendemen quan-
tique, le temps de vie et |'état de charge desnanocristaux. Nous exposeronsensulite le
modeélethéaique déweloppé permettant d'expliquer les obsenations expérimertales.

Le chapitre 5 présenera lespropriétés magneéto-optiques desnanocristaux de CdSe/
CdS a coque épaisse Apres un bref rappel du comportemert desnanocristaux usuels
de CdSe/CdS souschamp magnétique, nous exposeronsles résultats obtenus avec les
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nanccristaux de CdSe/CdS a coque épaisse.
Finalemert, nousconcluronssur lestravaux réalisésau coursde cette theseet pré-
serterons quelquesperspectivesd'étude de cesnanocristaux.
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Chapitre 1

Propriétés des nanocristau x
semi-conducteurs colloidaux

Dans ce premier chapitre, nous commencgonspar présetter les nanocristaux semi-
conducteurscolloidaux de fagcon généraleavant de donner un apercu de leurs proprié-
tés physico-himiques, électroniqueset optiques. Ensuite, nousintroduisonsle systeme
c+ur/co que sur lequelnous avonstravaillé, et nissons par préserer le phénoménede
clignotemert desnanocristaux qui a motivé cetravail de thése.

1.1 Présentation des nanocristaux semi-conducteurs
colloidaux

Les nanccristaux semi-conducteurs,souvert appelés points quartiques (quantum
dots), sort des cristaux de taille nanomeétrique de matériaux semi-conducteurspurs
(élémerts de la colonnelV : Si, Ge) ou composés.Les matériaux semi-conducteurs
composéspeuert étre descomposésbinaires de type 11-VI (CdSe, CdS, ZnSe, CdTe,
PbS..), -V (GaAs, GaP, InP), I-VI1 (CuCl, CuBr, AgBr...) ou encoredescomposés
ternairesde type I-111-VI (CulnSe, CulnS;...).

1.1.1 Description

Les nanacristaux semi-condwteurs colloidaux sort dispersésau sein d'une matrice
solide (verre, polymere) ou liquide. En phaseliquide, les nanocristaux sort recouverts
d'une coude de moléculesorganiques appeléesligands ( gure 1.1). Cesmoléculesont
deux fonctions essetielles. Elles assuremn d'une part la stabilité colloidale des nano-
cristaux en solution. D'autre part, lesligands permettert de passiwer la surfaceen s'y
adsorban, c'est-a-dre qu'ils supprimert les sites €ledroniques de surfaceass@iésaux
liaisons pendares. Cette passvation estimportante dans cessystemesnanométriques
ou les propriétés physiquessort en généraldominéespar les e ets de surface.
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1.1. Présentation des nanocristaux semi-conducteurs colloidaux

Figure 1.1 a.Sdémad'un nanocristal semi-conducteuravec sesligands de surface.
b. Image de microscopieélectroniquea transmissiond'un nanccristal.

Les nanccristaux semi-conducteurssort caractériséspar dese ets quartiques liés
a leurs faibles dimensions.Le phénoménede con nement quartique , que nous dé-
taillons dansla partie 1.3, a pour conséquencerincipale la dépendanceen taille des
propriétés physiquesdesnanocristaux. Il esta noter que les dimensionsdesnanoparti-
culespeuwvent étre reduitesdansune ou plusieursdirections de I'espace Nousutiliserons
ici le terme nanocristal semi-conducteurpour désigner desobjets dont les porteurs de
charge sort con nésdans les trois directions de I'espaceet donc de dimension nulle.
Les objets dort les porteurs de charge sort con nés dans deux directions de I'espace
et donc de dimension1 donnen lieu a desnano Is ou nanobatmnets. Les objets dont
les porteurs de charge sort con nés dans une seuledirection et donc de dimension 2
donnert lieu a desnanoplaquettesou nanorubans.

Nous nousintéressonglans ce manuscrit aux nanocristaux semi-conducteursolloi-
daux présenant un con nemert dansles trois directions de I'espace,obtenus en phase
liquide et de type 11-VI tels que CdSeet CdS.

1.1.2 Historique

Bien que les nanotedinologiesseréferert a un domaine de recherche récer, lesna-
nocristaux semi-conducteursexistert depuistrés longtemps.Dans'antiquité, lesEgyp-
tiens confectionnaien desteintures pour cheweux a basede selsde plomb. Au cortact
des cheweux, des nancocristaux semi-conducteursde PbS se formaiert, leur conférant
une coloration noire [22].

L'étude despropriétés optiques desnanocristaux semi-conducteursa commencéau
début desannéesl980.Le groupe de A. EKimov a déweloppé desméthodesde synthese
de verres dopés par des nancocristaux de semi-conducteur[4, 23, 24]. Parallelemen,
I'équipe de A. Hengleina déweloppé desprotocolesde préparation de colloidesde semi-
conducteursen solution [25]. L'identi cation de la dépendancedes propriétés optiques
desnanacristaux en fonction de leur taille reviert a A. Ekimov pour les nanocristaux
en matrice de verre [24, 26] et a L. Brus pour les nanacristaux colloidaux en solution
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Chapitre 1. Propriétés des nanocristaux semi-conducteurs colloidaux

[5, 27]. Le déweloppemert de la théorie assaiéea cesobjets a été rapidemert ertrepris
par Al. Efros [28]. Cespremieresétudesont marquél’émergenced'un nouveaudomaine
de redherche : la synthese et I'étude des propriétés physiquesdes nanocristaux semi-
conducteurscolloidaux.

La premieresynthéseorgano-métalliguede nancocristaux semi-conducteurs été mise
au point en1993par C. Murray, D. Norris et M. Bawendi [29]. Cette synthesepermettait
d'obtenir desnanocristaux detaille cortrolée avecune faible dispersion,une cristallinité
eleweeet une passiation e cace de la surface.Cesnanccristaux possédaienainsi des
propriétés optiques bien dé nies. L'intérét pour ce nouveau domaine de recherche n'a
depuiscesséle croitre, tant au niveau desprocessudle fabrication [30, 31, 32] que des
propriétés physiques|[33, 34, 35] ou desapplications desnanocristaux [6, 9, 10, 11, 12].
Les nanccristaux de CdSepouvant émettre dansl'ensenble du spectre visible et étant
relativemert facilesa synthétiser, ils ont étél'objet du plus grand nombre de travaux et
sort donc considéréscommeun systememodeée. Bien que les mécanismeséactionnels
impliqgués dansla fabrication de cesobjets sort encoreloin d'étre compris, les progres
accomplisen synthésepermetternt a I'neure actuelle de cortréler la taille, la forme et la
surfacedesnanccristaux [30, 31, 32].

Le déweloppement desapplications desnanccristaux semi-conducteurs été favorisé
par la synthésede structuresc+ur/co quesen 1996[36]. Cesstructures c+ur/co quessort
etudiéesplus en détail dansla partie 1.5. Plus généralemenlesdernieresannéesont vu
un engouemenh accru pour les hétérostructures,permettant de moduler les propriétés
électroniqueset optiques desnanaocristaux [37].

1.2 Propriétés physico-chimiques des nanocristaux
semi-conducteurs

1.2.1 Meécanisme de formation

Les synthesescolloidalesde nancocristaux ont pour but principal de produire des
populations de nanopatrticulesayant despropriétéssimilaires.Pour cela, il estindispen-
sablede cortrdler la taille desnanocristaux et leur dispersion[30].

1.2.1.1 Nucléation et croissance

La méthode généralemeh employée pour synthétiser une telle population consiste
a découplerles étapesde nuclédion et de croissancalesnanccristaux : c'estle concept
de burst-nucleation introduit par LaMer et Dinegar dés 1950 [38]. Si la nucléaion a
lieu en un temps trés court, suivie par une étape de croissancetous les nanaocristaux
apparaisseh en mémetemps puis croissen de la mémefacon ce qui permet d'obtenir
une population monaodisperse.

La nucléation consisteen l'apparition localiséed'une phase thermodynamique dis-
tincte au seind'une autre. Elle apparait toujours au seind'une phasesursaturée Dans
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1.2. Propriétés physico-chimiques des nanocristaux
semi-conducteurs

Figure 1.2 Evolution dela concerration en monomeéresen fonction du temps.

le cas des nanocristaux, il y a apparition d'une phasecristalline au sein d'une phase
liquide sursaturéeen monomeresLa courbe proposéepar V. LaMer (gure 1.2) permet
de visualiser les étapes du processusAu début de la synthése, I'injection de précur-
seursdansle milieu réactionnel asseiéea une augmenation de la température induit
une augmernation rapide de la concertration en monomeresLe milieu réactionnel de-
vient sursaturé en monomeres.Lors de I'étape |, il y a acaumulation de monomeres
jusqu'a atteindre le seuil de nucléation. La formation desnucléi par consommationdes
précurseursertraine une chute de la concertration en monomeéressousle seuil de nu-
cléation (étape Il). L'étape Ill correspnd alors uniquemert a une étape de croissance
desnanccristaux sansnucléation parasite.

L'étape de croissances'e ectue jusqu'a I'établissemen d'un équilibre thermodyna-
mique ertre les monomeresen solution et les nanaocristaux, ce qui est le casau seulil
de sursaturation. En considéram que la croissanceest limitée par la di usion, il a été
morntré et obsené quelorsquela concertration de monomeresestlégéremen supérieure
au seuil de sursaturation la dispersionmoyennede I'échartillon diminue [39, 40]. C'est
cegu'on appelle le régimede focusing

1.2.1.2 Mdlrissemen t d'Ostwald

Le mdrissemen d'Ostwald (étape V) estle troisiemephénomendhermodynamique
qui peut avoir lieu au coursd'une syrthése,apresla nucléation et la croissancedesnano-
cristaux [30]. Il s'agit d'une interdi usion desmonomeresdesparticules lesplus petites
vers les particules les plus grosseslLa taille desplus petites particul es diminue donc
jusqu'a ce qu'elles soient totalemert consommeéesandis que la taille desplus grosses
particules augmerie. Ce phénomenea pour conséquence'augmerter la dispersion de
I'échartillon. De facongénérale|l estpréférable d'éviter cette étape de mirissemen en
arrétant la synthesede maniérea consenrer la bonne monadispersité desnanocristaux.
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Chapitre 1. Propriétés des nanocristaux semi-conducteurs colloidaux

1.2.2 Propriétés structurales

Lesnanccristaux semi-conducteurg|-VI existert atempérature ambiante sousdeux
formes cristallines stables. La premiére forme est la wurtzite qui est une structure
hexagonalecompacte.La secondeest la zinc-blende(ou sphalérite) qui est une struc-
ture cubique facescertrées. Ces deux structures sort trés proches structurellemert.
En les décrivant par un empilemen compact de plans d'anions dont la moitié des
sites tétrahédriques sort occupés par les cations, seulel'alternance des plans di ére.
La structure wurtzite est caractériséepar une alternancede plans de type A,B,A,B,...
tandis quela structure zinc-blende est caractériséepar une alternancede plansde type
A,B,C,AB,C,... Lesdi érences énergétiquesnre lesdeux structures sort doncfaibles.
Par exemple,pour les nanocristaux de CdSe, la structure stable a haute température
est la wurtzite mais la température de transition zinc-blende- wurtzite n'est que de
95,5°C [41] et la di érence d'énergieinterne enre les deux structures n'est que d'en-
viron 20meV par atome [42]. L'une ou l'autre structure peuwvent donc étre obtenues
en fonction de la synthese utilisée. Il est méme courant d'obtenir une alternance de
domaineswurtzite et zinc-blendedans un mémenanaocristal, c'est ce qu'on appelle le
phénomeénede polytypisme [29, 43].

Bien quelesdi érencesstructuralesenre cesdeuxformessoieri faibles,ellespeuvert
avoir desconséquencesnportantes sur les propriétés physiquesdesnancocristaux [44].
Notammernt, I'énergiede la bandeinterdite di ere selonla structure. Elle estde 1,74eV
pour lesnancocristaux de CdSewurtzite alorsqu'elle estde 1,66eV pour lesnanocristaux
de CdSezinc-blende[45]. Les di ére ncesde structure modi ent égalemen la symétrie
du nanccristal et donc la dégénérescencee sesniveaux d'énergie,commenous allons
le voir dansla partie suivante.

1.3 Propriétés électroniques des nanocristaux semi-
conducteurs

Bien que constituésd'une certaine a une certaine de milliers d'atomes, les nano-

cristaux semi-conducteurgrésenient desniveaux électroniquesdiscrétisésresserblant

a ceux desatomes, ce qui leur a valu le nom d° atomesarti ciels . Nous donnons

dans cette partie une présertation simpli ée de leurs propriétés électroniques,dort la
théorie a été essetiellemen déweloppéepar Al. Efros [33, 46].

1.3.1 Le semi-conducteur massif
1.3.1.1 Appro ximatio n des masses e ectiv es

La structure de bandedessemi-conducteursest en général tres compliquée[45]. Ce-
pendart, I'approximation desmasses ectivespermet de décrire lesbandesde valence
et de conductiond'un semi-conducteurmassifpar desrelations de dispersionisotropes
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1.3. Propriétés électroniques des nanocristaux semi-conducteurs

autour desextrema. Considéronsles semi-conducteursa bande interdite directe pour
lesquelsles extrema setrouvent a k = 0.

D'aprésle théorémede Bloch, la fonction d'onde d'un électrondansun cristal massif
s'écrit :

ik (£) = Unge (R €5, (1.1)

ou unk estune fonction périodique ayant la périodicité du réseaucristallin et lesindices
n et k font référencerespectivemen a l'indice de la bandeet au vedeur d'onde.

L'énergie ass@iéea cesfonctions d'ondesest décrite par un diagrammede bandes,
représemant I'énergie E en fonction du vecteur d'onde k. Dans l'approximation des
masse<s ectiv es,on supposeque les bandes sort simplement paraboliquesautour des
extremadu diagrammede bandes.Lesrelations de dispersiondesbandesde conduction
et de valencesont donnéesau voisinagedesextrema respectivemert par :

~2k2
EC(K) = 5+ Eg (1.2)
C
~2k2
E¢ (k) = o (1.3)
\%

ou Eq4 estl'énergiede la bandeinterdite du semi-conducteur.L'origine deseénrergies est
prise au maximum de la bande de valence.

Cette approximation permetdoncd'ignorer lesatomesdu matériau semi-conducteur.
L'électron dansla bande de conduction et le trou dans la bande de valencesort alors
traités commedes particules libres ayant des massese ectiv esrespectivesmg et m,, .
Graphiquemen, la massee ective rend compte de la courbure desbandesde conduc-
tion et de valencea k = 0. Physiquememn, I'e et du potentiel périodique auquel sort
soumisles porteurs de chargedansle réseaucristallin estinclus dansla massee ectiv e.

1.3.1.2 Diagramme de bandes du semi-conducteur CdSe massif

Le CdSeest un semi-conducteura bande interdite directe, dont I'énergie de bande
interdite E; a température ambiante estde 1,66eV pour la structure zinc-blendeet de
1,74¢V pour la structure wurtzite.

La bande de conduction est essetiellemert constituéede l'orbitale s du cadmium
(de con guration électronique[Kr]4di°5¢’), tandis que la bande de valenceest essen-
tiellemert constituéede I'orbitale p du sélénium(de con guration [Ar]3d1°4s4p*) [47].
La bandede conduction estdonc deux fois dégénéréeet la bandede valenceest six fois
dégénéréeenk = 0. Sila bandede conduction est bien décrite par I'approximation des
masse<s ectiv es, le traitement de la bande de valenceest plus complexedu fait de sa
dégénérescence.

La dégénérescencde la bande de valenceest partiellemert levée par le couplage
spin-orbite qui fait interagir le momert de spin du trou s, et sonmomert orbital I;,. Le
bon nombre quartique est alorsle momert anguaire J,, dé ni par la sommedesdeux
nombres quartiques précédets : J, = s, + |, Le spin du trou s, vaut 1=2 et son
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momert orbital I, vaut 1 puisquele trou est sur l'orbitale p du sélénium.Le momert
angulaireJy, peut doncprendredeuxvaleurs,1/2 et 3/2, auxquelles correspndert deux
bandessémréesa k = 0 par la constarte de couplagespin-orbite Dg, (gure 1.3 a.).
Dans le casdu CdSe,Ds, = 420meV. La bande J, = 3=2 est dégénéréel fois par sa
projection my, surl'axe dequarti cation (m;, = +3=2; 3=2;+1=2; 1=2), etla bande
Jn = 1=2 estdégénerée fois (m;, = +1=2; 1=2). La bandeJ, = 1=2 est dite bande
de split-o .

La dégénérescencde la bande J, = 3=2 est levée pour k 6 0 par la projection
du moment angulaire total sur l'axe cristallin. La bande Jy, = 3=2 est donc dédoublée
en deux bandesde courburesdi érentes (gure 1.3 a.). La bande correspndart a la
projection m;, = 3=2 est celle de plus faible courbure, dite bande de trou lourd
(heavy hole, hh), et celle correspndart a la projection m;, = 1=2 est celle de plus
forte courbure, dite bandede trou léger (light hole, Ih).

Il est & noter que dans le casd'une structure wurtzite la bande J, = 3=2 est éga-
lemert dédoubléeen k = 0 par le terme de champ cristallin induit par I'asymétrie de
cette structure cristalline (gure 1.3 b.). Dans le CdSe, cet éclatemen da au champ
cristallin . estde 25meV.

Par analogie avec la bande de conduction, on peut alors dé nir desrelations de
dispersion pour les bandesde valenceau voisinagede k = O :
,,_2k2

EVi(K) = (1.4)

2m,,;’

ou m,,; correspnd a la massee ective du trou danschaquebandede valenceV;.

1.3.2 Eet du connement : niveaux d'énergie quanti és
1.3.2.1 Régimes de con nement

Dans un semi-conducteur,l'absorption d'un photon ayant une énergie supérieure
a I'énergie de la bande interdite est susceptiblede créer une paire électron-trou liée
appeléeexciton. La cohésionde cette paire dectron-trou est assuréepar l'interaction
coulonmbienne entre les deux charges. Lorsquela taille descristaux diminue des e ets
de con nement quartique apparaisseh et doivert égalemen étre pris en compte. Les
e ets coulonmbiens et de con nemernt éwluert di éremment avec la taille du systeme:
I'énergie d'interaction coulonbienne éwlue en 1/a tandis que I'énergie de con nemert
varie en 1/a?, ol a estle rayon des nanocristaux.

Plus précisémenh les e ets dus au con nement quartique apparaisseh lorsque la
taille du nanccristal deviert comparable ou inférieure a la taille caractéristique de I'ex-
citon, dé ni e par le rayon de Bohr excitonique:

Me
m

ag = ao; (1.5)

exc

ou" estla constarte diélectrique du matériau considéerém,,. estla massede I'exciton
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Figure 1.3 Diagrammede bandesdu CdSemassif,en structure zinc-blende(a.) et
en structure wurtzite (b.). Lesvaleursdesmasse<s ectivessort issuesde la référence
[48].

20



Chapitre 1. Propriétés des nanocristaux semi-conducteurs colloidaux

mem,
me+my

(dé nie par la masseréduite de la paire électron-trou mg,, = ), me estla masse

de I'électron et a, estle rayon de Bohr de I'atome d'hydrogéne(ag = 4m':;;2 ' 0;53A).
On peut alors distinguer deux régimesde con nemert di érents :
Le régimede con nemern faible apparait lorsquele rayon du nancocristal estsupé-
rieur au rayon de Bohr de I'exciton (a > ae). Danscecas,l'énergiede liaison de
I'exciton (énergied'interaction de Coulonb ertre I'électron et le trou) est supé-
rieure al'énergiede con nemert del'électron et du trou. Lese ets decon nemen
sort donctraités de maniéere perturbativ e.
Le regimede con nemert fort apparaitlorsquele rayon du nanocristal estinférieur
au rayon de Bohr de I'exciton (a < aex). L'électron et le trou sort tous deux
fortemert con nésau seindu nancocrystal. Lestransitions optiquessort alors des
transitions ertre niveauxd'énergiequarti és del'électron et du trou. L'interaction
de Coulonmb entre I'électron et le trou est traitée de maniére perturbative et
diminue seulemen légéremen I'énergie destransitions.
L'apparition de cesrégimesde con nement dépend de la taille desnanocristaux mais
ausside la nature du matériau. Dans le cas des nanaocristaux de CdSe, le rayon de
Bohr de I'exciton estd'environ 5,6nm. Les nanocristaux de CdSeque nous étudierons
danscette théseauront toujours un rayon inférieur a 3nm et serort donc enrégimede
con nemen fort. Dansla suite de cette partie, nous considéronsuniquemert le casdu
con nemert fort.
Par commdlité, dansla suite du manuscrit, nous appellerons exciton la paire
électron-trou crééedansles nanocristaux.

1.3.2.2 Mo déle de la particule dans une boite

La description desdi érerts régimesde con nemert est utile mais ne fournit pas
de description quartitativ e de la dépendenceen taille despropriétés électroniquesdes
nanaocristaux. Pour cela, I'approche la plus simple est le modéle de la particule dans
une boite [46].

Dans ce modele, la particule est con née dans une spherevide, alors qu'un nano-
cristal est composéd'atomes de semi-conducteur.A |'aide de deux approximations, le
probléemedesporteurs de charge dans un nanacristal peut étre ramenéa un probleme
de particule dansune sphére de potertiel constart.

La premiére approximation est celle du con nement fort qui permet de traiter in-
dépendamen I'électron et le trou puisquel'interaction de Coulonb est ajoutée comme
une perturbation. L'électron et le trou peuvent étre traités séparémenpar le modélede
la particule dansune boite. La fonction d'onde de la paire électron-trou s'écrit alors :

(FerFr) = e(Fe) n(Pn): (1.6)

La secondeapproximation est celledesmasses ectiv es.Cette approximation peut
étre utilisée dansle probléemedesnanccristaux en lestraitant commedesédartillons
de matériau massif, c'est-a-dire si le diametre du nanocristal est largemen supérieur
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au parametre de maille du matériau. C'est le casdansles nanocristaux nanomeétriques
de CdSedont le parameétre de 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 :

X .
()= G Un(r) €™ (1.7)
k

ou les coe cien ts ¢y sort tels que la sommesatisfait aux conditions aux limites du

nanaocristal. En pratique, les coe cien ts u, sort faiblemernt dépendarts de k, et on

peut écrire [46] : X

() = Uno(F)  Cu €FF (1.8)
k

(F) = Uno(F) f (1); (1.9)

ouf estlafonction enveloppedela particule considéréela fonction périodique u,g varie
a I'échelle de la maille du réseaucristallin, et peut étre déterminéepar la méthode des
liaisonsfortes (tight-binding) que nous ne détaillons pasici [49]. La fonction enveloppe
de la fonction d'onde varie a I'échelle de la taille du nanccristal et obéit a I'équation de
Sdrodinger.

Cesapproximations permettert doncde ramenerle probléemedesporteurs de charge
a un probléme de particules dans une sphére de potentiel constart. Nous pouvons
maintenant appliquerle modelede la particule dansune boite aux fonctions erveloppes
de I'électron et du trou. Ce modele prend en compte une particule de massemy dans
un puit de potertiel sphériquede rayon a :

«C
Osir< a

V(r) = 1sir>a (1.10)

L'hamiltonien du systemes'écrit sousla forme:

2
H= —r2+V(r): 1.11
o (r) (1.11)
La résolutiondel'équation de Schrodinger correspndarte donneaccésaux fonctions
d'onde de la particule :

_ le(kn;lr)YI:m( ;).

fn;l ;m(r; , ) r ) (1.12)

ou C est une constarte de normalisation, Y;.m( ; ) est une harmonique sphérique,
Ji(knyr) estla fontion de Bes®l d'ordre |. La condition aux limites (r = a) = 0 donne
Knt = TI avec ,, le n-iemezérodej,. La premierevaleur possiblepour ,, estp.

Les bandesde conduction et de valencesort considéréesommede simplesbandes
paraboliques (équations 1.2 et 1.3), ce qui donnel'énergie assaiée a chaque fonction
d'onde en prenart pour k la valeur quarti ée correspndante :
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~2k2 2 2

n;l n;l
~ = = 1.13
2mg 2mpa? ( )

En =

Par analogieavecun systémeatomique (posseadnt la mémesymeétrie), lesfonctions
d'onde propres sort de simples orbitales, qui peuvent étre indexéespar les nombres
guartiguesn (1,2,3,...),1 (s,p,d,...) et m. Les énergiessort identiques a I'énergie ciné-
tique dela particule libre, maisle vecteurd'ondek,, estquarti € par lesconditionsaux
limites du potertiel sphérique.L'énergie desniveaux électroniquesest proportionnelle
a 1/a? et estdonc fortemert dépendarte de la taille de la sphére.

Le spedre optique du nanocristal estalors donnépar :

~l = Eg+ EN(@+ EL (@) 1 8%; (1.14)

ou estla constarte diélectriqgue du semi-conducteurLe dernier terme de I'expression
correspnd a la correction de Coulonb obtenue par un calcul perturbatif au premier
ordre [46].

1.3.2.3 Appro ximatio n des masses e ectiv es multibande

En realité, la structure de bandedessemi-conducteursest bien plus complexequede
simplesbandesparaboliques. Lesrésultats obtenus par le modele de la particule dans
une boite ne sort pasassezprécis.En e et, lesénergiesalculées destransitions optiques
ertre lesniveauxd'énergiediscretsde I'électron et du trou ne sort pascompatiblesavec
les donnéesexpérimertales [48].

Le modele décrivant les transitions optiques le plus utilis é est I'approximation des
masse® ectivesmultibande, encoreappeléele modelea 8 bandesde Pidgeon& Brown,
ou encae le modele de Kane [50, 51]. Ce modele prend en compte la hon-paralolicité
de la bandede conduction et de la bande de trou Iéger,ainsi que la structure complexe
dela bandede valence(bandesde trou lourd, detrou |éger,et de split-o ). Le couplage
ertre les6 bandesde valenceet les2 bandesde conductionestégalemen pris encompte.
L'hamiltonien 8 bandespermet doncde décrire précisémen le mouvemert de I'électron
et du trou au seindu nanccristal, avec un trés bon accordavec I'expérience[33].

Chaqueétat électranique est alors caractérisépar trois nombres quantiques :

le spin up ou down noté S.
le momen angulaire total noté j, déni parj = J + L, ouJ estle momen
angulaire de la fonction de Bloch de bord de bande (Jgc = 1=2 pour la bandede
conduction, Jy, = Jin = 3=2 pour les bandesde trou lourd et de trou léger, et
Jso = 1=2 pour la bandede split-o ) et L estle momert angulaire de la fonction
erveloppe.
la projection du momert angulaire total, notéem;.
Les niveaux quarti €s de I'électron et du trou sort désignéspar la notation atomique
standard nQj, ou n estle nombre quartique ordinal ass@ié a chaque bandeet Q estla
plus faible valeur de L apparaissah dansl'‘équation de la fonction d'onde (la structure
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Figure 1.4 Dépendanceentaille théorique desniveauxd'énergiede I'électron et du
trou danslesnancocristaux de CdSe,en structure zinc-blende.Lesénrergiessort données
respectivemert par rapport au minimum de la bandede conduction et au maximum de
la bande de valence(d'apres la référence[33]).

compliquéede la bande de valenceinduit desmélangesde symétrie pour les états des
trous). Le moment angulairetotal j deI'électron étant toujours égala 1/2, lesniveaux
quarti és de I'électron sort notésnLe.

Lestransitions autoriséesobéissen a desréglesde sélectionqui découlen despro-
priétésdesfonctionsd'onde angulaires.Ainsi seuledestransitions avecdesétats d'élec-
tron S (e) sort possiblesa partir d'états de trou n§(h). La transition excitonique
fondamenale est donc la transition notée 1S.1S;-,.

A titre d'exemple,la dépendanceentaille théoriquedesniveauxd'électron et detrou
dansles nanocristaux de CdSeestdonnéeen gure 1.4[33]. Cesprédictionsthéoriques
sort entrésbon accordavecles obsenations expérimertales [50, 48].

La force d'oscillateur de chaquetransition interbande, ou probabilité de transition
optique enémissionou enabsorption entre un niveaude I'électron et un niveaudu trou,
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estproportionnelle al'élemert P de matrice dipolaire électriqueertre I'état excitonique
vide jOi et |'état excitonique considéréj i :

P = jh0jepi ij?; (1.15)

ou e est le terme de dipole électrique avec e le vecteur de polarisation de la lumiere
absorbée ou émiseet p l'opérateur momen dipolaire de la transition. Dans le régime
de con nemen fort, les porteurs de charge sort traités indépendamment et on peut
écrire

P=jh ciep nij®; (1.16)
ou . et , sort respectivemen lesfonctions d'onde de I'électron et du trou. La force
d'oscillateur de cestransitions excitoniquesest proportionnelle au recouvremen des
fonctions d'onde de I'électron et du trou.

1.3.3 Structure ne de I'état fondamental 1S.1S;-

Parmi tous lesniveauxélectroniquesguarti és, la transition fondamenale a un réle
particulier danslespropriétésoptiguesdesnanccristaux. Aprés excitation le nancocristal
relaxe tres rapidemen [52] de I'état excité vers I'état fondamenal 1S.1S;-, a partir
duquelsort émislesphotonsde luminescenceCommelesniveauxd'énergieatomiques,
les niveaux exdtoniquesd'un nanocristal posséden une structure n e. La démouverte
de cette structure ne dansles années1990[53] a permis d'expliquer de nombreuses
obsenations expérimertales jusqu'alors incomprises,telles que le décalagede Stokes
ertre I'émissionet le premier pic d'absorption desnanocristaux ou leur tempsde vie de
uorescenceextrémemen long a bassetempérature (1 s a 10K) [54].

1.3.3.1 Levée de dégénérescence de I'état fondamen tal

Le niveau d'énergie fondameral de I'électron est le niveau 1S, dégénéré2 fois
par rapport a la projection de spin ms. Le niveau fondamenal du trou est le niveau
1S;-,, dégeénereés fois par rapport a la projection du momert angulaire total m; dans
les nanocristaux de structure zinc-blende.La transition excitonique fondamenale est
donc dégénérée fois dansles nanaocristaux sphériquesde structure zinc-blende.Cette
déegeénérescencest partiellemert levéepar deux cortributions distinctes: I'asymétrie du
nanocristal dansle casd'un nanccristal de structure wurtzite et I'interaction d'échange
ertre I'électron et le trou [53].

L'asymétrie du nanccristal dansle casd'une structure wurtzite leve la dégénéres-
cencedu niveau 1S3-, du trou. Deux e ets contribuent a cette asymétrie: lI'asymétrie
intrinseque de la structure cristalline hexagonale (structure wurtzite) qui induit un
terme de champ cristallin [55] et la forme non-sphériquedu nanacristal [56]. Cesdeux
e ets sépareh le niveau 1Ss-, du trou en 2 sous-niveaux dégénérég fois, caractérisés
par jm;j = 3=2 et jm;j = 1=2. L'éclatemert global erire lesdeux sous-nieauxestla
sommede |'éclatemert di au champ cristallin et de I'éclatemert dd a la non-sphéricité
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du nanccristal. L'éclatemert di au champ cristallin ne dépend pas de la taille du na-
nocristal et ne dépend que du rapport des massese ectivesdu trou lourd et du trou
|éger,tandis que I'éclatemert dO a la non-sphéricitédu nanocristal dépend de la taille,
de I'ellipti cité et du rapport desmasses ectivesdu trou lourd et du trou Iéger.

L'interaction d'échangeléve égalemen la dégéenérescencee la transition 1S.1Ss-,.
Il s'agit de l'interaction ertre le spin de I'électron et le spin du trou, proportionnelle
au recouvremen desfonctions d'onde de I'électron et du trou. L'interaction d'échange
dépend donc de la distance moyenne ertre I'électron et le trou, et est inversemen
proportionnelle & a® ou a est le rayon du nanocristal. Bien que cette interaction soit
négligeabledansle matériau massif, elle deviert trés importante dans les petits nano-
cristaux [57].

1.3.3.2 Niv eaux excitoniques de la structure ne

Les cortribu tions de I'asymétrie de la structure cristalline wurtzite du nancocristal
et de l'interaction d'échangelevert partiellemert la dégénérescencde multiplicité 8
de la transition excitonique fondamernale, pour donner cing sous-niveaux.En e et, en
tenant compte de cesdeux cortributions, le bon nombre quartique a consdérer est le
momert angulaire excitoniquetotal de la transition 1S.1Ss-, :

F=jetn (1.17)

ou j¢ et j" sort respectivemen le momert angulaire total de I'électron dansle niveau
1S et du trou dansle niveau 1S;-,. La levéede dégénérescencge ectue suivant F.

j€ valant 1/2, et j" valant 3/2 pour le trou lourd et 1/2 pour le trou léger, F peut
prendre les valeurs 2 et 1. La projection du momert angulaire exdtonique total mg
prend alors lesvaleurs+ 2, + 1 et O pour F = 2, et prend lesvaleurs+ 1 et O pour
F = 1. Lesdeux niveaux £ 1, ainsi que les deux niveaux 0, sort distingués par les
exposarts U pour upper level le niveaule plus haut desdeux,et L pour lower
level le niveaule plus bas desdeux. Ainsi les états jF = 2;mgi sort notés mg et les
états jF = 1;mgi sort notés m¢ .

La diagonalisationde I'hamiltonien correspndart [53]donnelesénergiesle cescing
sous-nieaux excitoniques:

3
' 2
. 2
E{t = 5 % + 32 (1.19)
Eg* = st5 25 (1.20)

ou estunefonction du rayon du nanccristal représetativ e de l'interaction d'échange
et4 estl'éclatemert total entre lesbandesdetrou lourd et detrou Iéger. La dépendance
de cesénergiesavecla taille du nanocristal estdonnée gure 1.5[58]. L'accord ertre ces
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Figure 1.5 Dépendanceentaille dela structure ne del'exciton 1S1Ss,, pour des
nanaocristaux de CdSesphériquesde structure wurtzite (d'apres la référence[33]).

prédictions théoriqueset les obsenations expérimertales est discuté dans les sections
suivantes (1.3.3.3et 1.3.3.4).

Dansle casou la cortribution de I'asymétrie de la structure wurtzite et de la forme
du nanaccristal estbien plusimportante quela cortribution del'interaction d'échange,le
niveau excitonique 1S.1S3-, est séparéen deux sous-niveaux seulemen correspndart
aux niveaux de trou lourd et de trou Iéger [59]. On retrouve alors la structure de
bandedu matériau massifde structure wurtzite, danslequell'interaction 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 desnancocristaux,
il est nécessairale calculer les forcesd'oscillateur (voir 1.3.2.3 descing niveaux exci-
toniquesci-dessis [53].

La transition du niveau excitonique de projection du moment total égde a 2 est
interdite dans I'approximation dipolaire électrique, c'est-a-dire qu'elle ne peut donner
lieu ni a l'absorption ni a I'émission d'un photon, car un photon ne peut pas avoir
un momert de 2. La transition 0- a une force d'oscillateur nulle, elle est optiquemert
interdite. Au cortraire, la transition OV a une force d'oscillateur non nulle, et est opti-
quemert autorisée.Lesdeuxtransitions 1- et 1V sort égalemenradiatives.ll y adonc3
transitions optiquemen actives,représenéessur la gure 1.5 par destraits pleins, et 2
transitions optiguemert passies,représeteessur la méme gure par despointillés. Les
transitions actives optiquemert sort appeléesdes excitons brillants (bright excitons),
tandis que lestransitions passivessort appeléesdesexcitonsnoirs (dark excitons)
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L'exciton noir de momert total égala 2 étant le plus basen énergiedansles nano-
cristaux de CdSesphériquesjl joue un réle fondamenal dansl'émissionde uorescence.
A température ambiante, les cing niveauxexcitoniquessort peuplésthermiquemert, et
la reconbinaison radiative peut s'e ectuer par lestransitions brillantes. Au cortraire,
a bassetempérature, seull'exciton noir de plus basseénergieest peuplé, ce qui induit
destemps de vie de reconbinaisontres longs puisqu'il est optiquemen interdit [54].

1.3.3.4 Mise en évidence expérimentale de la structure ne

Lespremiéresmisesen évidenceexpérimertales de la structure ne ont étéréalisées
danslesannéesl990par I'équipe de M. Bawendi sur desensenblesde nanocristaux. Des
spectresd'excitation dela uorescence,de rétrécissemende la raie de uorescence
ainsi que des mesuresde durée de vie souschamp magnétiqueont permis de montrer
I'existencede I'exciton noir de plus basseénergiedansdesnancocristaux de CdSe[60,53].

En 2003,0. Labeauet al. ont permisde véri er expérimertalemert l'existencede la
structure n eal'échellede la particule individuelle [61]. Une étude du déclindela lumi-
nescencale nanaocristaux de CdSe/ZnS quasi-splériquesen fonction de la température
a permis de montrer que la luminescencealesnanocristaux provenait de deux états ns
mélangésthermiquemert, I'état noir + 2 et I'état brillant + 1-. Le temps de vie de ces
deux états ainsi que I'écart énergétiqueles séparam ont pu étre calculés.Cesrésultats
sort exposésen détails dansla partie 4.3.1.1ls ont été complétésen 2005par I'équipe de
U. Woggonqui a e ectué desexpériencessimilaires sur desnanobatonnetscylindriques
de CdSe.lIs ont ainsi pu mettre en évidenceune éwlution despositions relativesdes
niveauxde la structure n e enfonction du rayon desnanobatonnets[62], conformémert
aux prévisionsde Al. Efros [53]. En 2009, Biadala et al. ont mis en évidenceles raies
d'émissionsansphonondesdeux niveaux+ 2 et + 1- dansdesnanaocristaux individuels
de CdSe/ZnS[63].

1.4 Propriétés optigues des nanocristaux semi-
conducteurs

Contrairement aux matériaux massifsqui possédeh un cortinuum d'états électro-
niguesdans chaquebanded'énerge, nousvenonsde voir que les nancocristaux de semi-
conducteurpossedendesniveauxd'énergiediscrets.La conséquencenajeure de la dis-
crétisation desniveaux d'énergieest la dépendanceen taille de la bandeinterdite des
nanaocristaux et donc de leurs longueursd'onde d'émissionet d'absorption, cortraire-
mernt au matériau massif.Cet e et semanifestepar le décalag versle bleu desspectres
d'absorption et de uorescencedesnanccristaux lorsqueleur taille diminue.
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Figure 1.6 Spectresd'absorbancede populationsde nanocristaux de CdSede tailles
moyennescroissattes. Le diametre D desnancocristaux varie de 2 a 6 nm environ.

1.4.1 Propriétés d'ensemble
1.4.1.1 Absorption des nano cristaux

Le spectre d'absorbancedesnanaocristaux met en évidencela structure discretedes
niveauxd'énergie[50,58]. Lesdi érents niveauxexcitoniquesapparaissehsur le spectre
commedespics dé nis en énergie,et dont la largeur estinduite par le coupage avecles
phonons.Les mesuresd'ensenble induisert un élargissenent supplémetaire des pics
excitoniquesdd a la dispersionen taille de la population de nanccristaux étudiée. La
gure 1.6 morntre lesspectresd'absorbancepour dessolutionsde nanocristaux de CdSe
de taille croissarte.

On distingue clairemert sur cesspectresplusieurspics excitoniques.lls sedéplacen
vers les hautes longueursd'onde (et donc vers les bassesenerges) et se rapprochen
les unes des autres lorsque la taille des nanocristaux augmene, conformémen aux
propriétés électroniquesdes nanccristaux présenées en 1.3.2. Les niveaux d'énergie
sort relativemert espacéslansla bandede conduction, maislesniveauxd'énergiedans
la bande de valencesort rapidemern trés prochesles uns desautres en s'éloignarn du
bord de bande[64]. C'est ce qui explique le quasi-corinuum en absorption aux faibles
longueursd'ondes,conféran ainsi aux nanocristaux lI'avantage d'étre excitablessur une
grandeplaged'énergie.
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Figure 1.7 Spectresd'absorption (en noir) et d'émission(enrouge)d'une population
de nanccristaux de CdSe(a.) et d'une solution de Rhodamine 6G (b.).

1.4.1.2 Emission de uorescence des nano cristaux

En plus d'étre excitablessur unelargeplaged'énergie,lesnanaocristaux tels que CdSe
présenent I'avantaged'avoir uneémissionde uorescencegtroite et ajustable enénergie.
Ces deux caractéristiquessort a 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 uorescernts, une population de nancocristaux semi-conducteursde
CdSeet la Rhodamine 6G comme uorophore organique,sort donnésen gure 1.7.

On obsenesurla gure 1.7a.qu'il existeun décalageversle rougeertre le maximum
d'absorption du premier exciton et le maximum de uorescence.Cet écart, que l'on
appelle décalagale Stokes(Stokesshift), estgénéralemend’'une dizainede nanometres,
soit unetrentaine demeV. Sonorigine physiqueestgénéralemenattribuée ala structure
ne du premier exciton [53]. A température ambiante, le décalag est dU au fait que
I'émission se fait par le niveau autorisé le plus bas de la structure ne, tandis que
I'absorption est due aux trois niveaux autorisésde la structure ne.

Expérimerntalemert, lestailles accessiblegn syrnthése colloidale pour les nanocris-
taux de CdSepermettert d'obtenir desédartillons émettant de 450 a 700nm erviron.
La largeur a mi-hauteur dela uorescencere éte la dispersionentaille de I'échartillon.
Pour une population de nanccristaux de CdSe de faible dispersion en taille (< 5%),
la largeur a mi-hauteur est comprise ertre 25 et 30nm erviron. Notons que la lar-
geur a mi-hauteur de la uorescenced'un nanccristal individuel estde 12nm erviron a
température ambiante, due au couplagede I'exciton avec les phononset a la di usion
spectrale (voir 1.6.1.3).La gure 1.8 mortre les spectresd'émissionde populations de
nanocristaux de CdSedont le diametre varie de 2 a 6nm erwiron.

Deux typesd'émissionde uorescencecoexistert sur cesspectres.Le pic principal
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Figure 1.8 Spectresd'émissionde populations de nanocristaux de CdSede tailles
moyennescroissattes. Le diametre desnanocristaux varie de 2 a 6 nm erviron.

de chaque spectre correspnd a I'émissiondite de bord de bande (band-alge) L'énergie
de cepic de uorescenceestdé nie par I'écart entre I'&at detrou de plus haute énergie
et I'état d'électron de plus basseénerge, et correspnd donc a la reconbinaison de
I'exciton fondamenal. C'est ce type de reconbinaison qui est recherché, et qui rend
les nanocristaux semi-conducteursattractifs. Sur les spectresdesnancocristaux de plus
petit diametre, un secondpic de uorescenceparasite fortemert décdée versle rouge
par rapport au premierexciton estprésen. Il s'agit del'émissiondite de piegesprofonds
(deep trap). Ce pic de uorescenceprovient de niveaux d'énergiea l'intérieur du gap
attribués a dessitesde surface.Cette uorescenceparasite s'obsene en généra sur les
nanccristaux de trés petite taille qui ont donc un ratio surfacesur volume important,

ou sur les nancocristaux dort la passiation de surfaceestincomplete.

1.4.1.3 Propriétés magnéto-optiques

Les propriétés optiques desnanaocristaux sort modi €es lorsqu'on leur applique un
champ magnétique.En e et, les électrans et les trous des nanaocristaux interagissemn
avec ce champ. L'interaction ertre un exciton et le champ magnétique appliqué est
décrite par I'hamiltonien Zeeman[53]:

1 . 1 .
|qZeeman = ?ge BJ%:B :gh BJ/h:B; (1-21)
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Figure 1.9 Représetation sthématiquede I'in uence du champ magnétiquesur les
niveaux énergétiques Nous représemons les états noir ( 2) et brillant ( 1-) de plus
bassesnergiesde la structure ne. La composarte du champ magnétiqueparalléle a
I'axe c de la structure wurtzite induit un éclatemen Zeemandesétats. La composarie
du champ magnétiqueorthogonalea I'axe ¢ de la structure wurtzite induit un couplage
ertre les états.

ou g estle magnétonde Bohr, ge et gy sort respectivement lesfacteursde Landé de
'électron dansle niveaulS, et du trou dansle niveau1S;-,, ¢ et j’h sort lesopérateurs
momerts angulairestotaux del'électron et du trou. Le facteur de Landé d'un porteur de
chargerend compte de sasensibilitéa la présenced'un champ magnétique.Le facteur de
Landé de I'électron dansles nanocristaux di ere de celui du matériau massifen raison
du con nemen dansla bandede conduction, et dépend donc de la taille du nanaocristal
[65]. Le facteur de Landé du trou dépend de la structure complexede la bande de
valence, et est généralemeh considérécommeindépendart de la taille du nanccristal
[65].

En traitant l'interaction ertre I'exciton et le champ magnétique comme une per-
turbation, il est possiblede calculer I'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 a l'axe c de la
structure wurtzite. Le champ magnétique peut étre décompmséen deux composaries
respectivemen suivant I'axe ¢ de la structure wurtzite et orthogonalemen a l'axe c.

La composarte du champ magnétique paralléle a I'axe ¢ de la structure wurtzite
induit un éclatemem Zeemandes états excitoniques( gure 1.9, haut). En e et, cette
composarte du champ intervient danslestermesdiagonauxde I'hnamiltonien Zeeman.
La dégénérescencdesniveaux selonmg est levée, et un état excitonique est éclatéen
deux sous-nieaux Zeeman,caractériséspar la valeur positive ou négative de mg. La
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valeur en énergiede cet éclatemen est donné par :

Ei = OexciMp B (122)

oui = 1;2 correspnd aux états 1- et 2 respectivemer, et le facteur de Landé de
I'exciton Qexci €St une combinaison desfacteursde Landé de I'électron et du trou. Cet
éclatemen ertraine desmodi cations des propriétés de polarisation de I'émission des
nanaocristaux. La polarisation du photon émisestdonnéepar lesréglesde sélectionpour
lestransitions optiques.Une transition mg = 1 donnelieu & une émissionpolarisée
“ou respectivemen, dansle plan perpendiculairea I'axe c dela structure wurtzite.

Ainsi, enl'absencede champ magnétique lessous-nivvauxZeanan ne sort paséclatéset
I'émissiondu niveau 1- ne préserne pasde polarisation privilégiée. En appliquant un
champ magnétigueparallelemen a l'axe ¢ dela structure wurtzite, I'émissionprovenart
dessous-riveaux Zeeman est polarisée * ou

La composarte du champ magnethueorthogonalea I'axe c de la structure wurtzite
induit un couplageertre les états excitoniques ( gure 1.9, bas). En e et, cette com-
posarte du champ intervient danslestermesnon-diagonauxde I'hamiltonien Zeeman.
DanscecasF = j¢+ j" n'est plus un bon nombre quartique, et lesétats + 2 et + 1- de
la structure ne sort mélangésl'état résultant gagnede la force d'oscillateur de I'état
brillant par rapport a I'état noir et peut sereconbiner radiativemen plus e cacement.
Ainsi, a bassetempérature, le temps de vie de recanbinaison de cet état résultant
deviert plus rapide que celui de I'état noir en présenced'un champ magnétique[66].

Lorsquele champ magnétiqueest orienté de faconquelconquelesdeux e ets d'écla-
tement Zeemanet de couplageertre les états s'ajoutent. Les observations expérimen-
tales sort alors di ciles a interpréter [67].

1.4.2 Propriétés de nanocristaux individuels
1.4.2.1 Intérét de l'étude de nanocrista ux individuels

L'étude de nanccristaux individu els permet tout d'abord de s'a ranchir dese ets
d'élargissemeh des spectresdus a la dispersion en taille de I'échartillon. Le spectre
d'émissiond'une population de nancocristaux de CdSe de faible dispersion en taille a
une largeur a mi-hauteur de 25 a 30nm, tandis que le spectre d'émissiond'un nano-
cristal individuel est d'environ 12nm. En s'a ranchissart de la dispersionen taille de
I'échartillon, il deviert possibk d'étudier le comportemert de certains parametrestels
gue le couplageexciton-phononpar exemple sur un spectre d'émission.

L'étude de nanccristaux individuels permet égalemen de mesurerles u ctuations
d'un parametre physique, qui sort invisibles a I'échelle macroscopique.C'est le cas
notammert du phénomeénede clignotement gue nous allons détailler ci-dessougvoir
1.6).

D'autre part, certainesapplications utilisent les nanocristaux semi-conducteursa
I'échelle individuelle. Un nano-obet peut étre utilisé commesondelocale de son ervi-
ronnemen a I'échelle nanométrique grace a sa sensibilité a des champs extérieurs de
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pressionou éledrostatiques [68]. Un nanccristal peut égalemen étre utilisé commeune
sourcede lumiere non-classiquéelle qu'une sourcedédenchéede photons uniques[12].

En ce qui concernel'étude de parameétres photophysiquestels que le temps de vie
ou le rendememn quantique, I'étude d'une population globalede nanaocristaux estnéces-
sairepour obsener rapidemert le comportemert desnanccristaux. Cependart, unetelle
étude ne fournit que desinformations qualitativ es, puisquetous les phénoméne®obser-
véssort moyennéssur la dispersionen taille et en forme de I'échantillon. De plus, des
phénomeénegle couplagespeuvent apparaitre au seind'un ensenble de nanaocristaux,
modi ant lesmesuresdesparametresphotophysiques[69, 70]. L'étude de nanaocristaux
individuels permet de s'a ranchir de cese ets, et d'obtenir desinformations quartita-
tivesprécises.

La mesue de paramétres photophysiquessur un nanccristal individuel, puis ré-
pétée sur un grand nombre de nanocristaux, révele la distribution statistique de ces
parameétres.Prenonsl'exemple de la mesuredu temps de vie a bassetempérature des
nanocristaux étudiésdansle chapitre 4. La mesured'ensentle du déclin de la lumines-
cencepermet d'obsener un raccourcissemendu temps de vie lorsquela température
diminue (gure 4.3). Cependart, lescourbesde déclin de la luminescenceobtenuessort
multiexp onertielles et ne permettent pasla compréhensiordesprocessugphysiquesmis
en jeu. Au cortraire, la mesuredu déclin de la luminescencesur desnanccristaux indi-
viduels fournit une courbe parfaitemert monoexponertielle a bassetempérature ( gure
4.14). 1l est alors possibled'extraire une valeur quartitativ e précisedu temps de vie,
et d'obtenir une meilleure compréhensin desprocessugphotophysiquesimpliqués. De
plus, descorrélationséwvertuellesertre lesdistributions desdi érents paramétresétudiés
peuvent étre ainsi recherchées.L'étude de particulesindividuellesestdoncun outil trés
puissan permettant de mieux comprendrela photophysiquede systemesnanoscopiques
tels que les nanocristaux semi-conducteurs.

1.4.2.2 Thermalisation des porteurs de charge

Suite a I'absorption d'un photon d'énergiesu san te par un nanocristal, un exciton
est crééau sein de ce nanccristal. Si le photon absorbé est tres énergétique,|'électron
et le trou ont desénergieshien supérieuresa leur énergiede bord de bande. Dans le
matériau massif, la relaxation d'un électron d'un état fortemert excité vers |'état de
bord de bandes'e ectue habituellemert par I'émissionde phonons.

Une conséquencattendue de la nature quarti ée des états électroniguesdans les
nanccristaux estle ralertissemen de la relaxation intrabande de I'électron. En e et, les
écartsd'énergieentre lesniveauxdiscretsde I'électron sont plus grandsquelesénerges
desmodesde phononsdisponibles.La thermalisation de I'électron assistégpar phonons
n'est paspossibleen raison desrestrictions imposéegar la consenation de I'énergie et
du momert cinétique. C'est cequ'on appelle un phénomenede goulot d'étranglement
de phonons ( phononhottleneck ) .

Contrairement a cette attente, la relaxation intrabande de I'électron sefait sur des
édellesde temps de l'ordre de la picosecondd71, 72]. Ce phénomée estdi a l'inter-
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Figure 1.10 Représentation du processusAuger dit de thermalisation électronique.

action de Coulonb entre I'électron et le trou. Bien qu'elle soit négligeablepar rapport
a l'eet de con nemen, elle est considérablemen exaltée dans les nanocristaux. En
conséquencel'énergie des porteurs de charge est facilemen redistribuée par des pro-
cessugoulombiensa deuxou plusieursparticules appelésprocessusiuger. Cesderniers,
qui sort moins e caces dans les matériaux massifs,sort au c+ur de la dynamique des
porteurs de charge dansles nanocristaux [73].

L'un dese ets Auger prédominarts est le processudit de thermalisation électro-
nique correspndart au transfert d'énergied’'un électron, initialement dansun état trés
excité, versun trou [74, 75] (gure 1.10). Notons que ce processugpeut s'e ectuer en
régime mono-excitonigueou multi-excitonique, auquel casles porteurs de charge sup-
plémertaires sort de simplesspectateurs.L'e et de goulot d'étranglemen desphonons
n'est pas attendu pour le trou car cortrairement aux niveaux d'énergie de I'électron,
les niveaux d'énergiedu trou formernt un quasi-cortinuum dans la bande de valence
[76, 64]. Le trou peut donc relaxer par I'émission de phonons.En conséquenceapres
I'excitation, I'exciton relaxe trés rapidemen depuisl'état excité versl' é&at fondamernal
1S.1S%, apartir duquel s'e ectue I'émissiondesphotons.

1.4.2.3 Pro cessus Auger non-radiatif de recom binaison multiexcitonique

Les porteurs de charge ayant relaxé jusqu'aux niveaux de plus basseénergie,la
reconbinaisonde la paire éledron-trou peut s'e ectuer de plusieursfagons.La recom-
binaisonpeut étre radiative, avecune émissionde bord de bandeou de deeptrap comme
vu en 1.4.1.2.La reconbinaison peut aussiétre non-radiative. On distingue deux types
dereconbinaisonsnon-radiatives.Lespremieresfont intervenir dessitesde reconbinai-
son non-radiatifs dans lesquelsest piégél'un desporteurs de charge: sites de surface,
défauts, liaisonspendartes etc. Les secmdesmettent en jeu lesprocessusAuger dits de
recomnbinaison multiexcitonique.

Dans les processusAuger de reconbinaisonmultiexcitonique ( gure 1.11),'énergie
libéréelors de la reconbinaison d'une paire électron-trou est transmisea une troisieme
charge,qui estervoyéedansun état excité (gure 1.11).Cette troisieme chargeest preé-
serte si le nanccristal estioniséou en régime multi-excitonique. Plus il y a de charges
spectatrices,plusil y ad'états naux excitéspossiblesgt doncplus lesprocessis Auger

35



1.4. Propriétés optiques des nanocristaux semi-
conducteurs

Figure 1.11 Représetation du processusAuger dit de reconbinaison multiexcito-
nique.

sort rapides. Cesprocessusonstituent desvoiesde reconbinaison non-radiativese -
caceqqui ertrent encompetition aveclesreconbinaisonsradiativesdansun nanocristal.
La charge spectatrice qui a été promue dans un état excité peut ensuite relaxer vers
le niveau fondameral par les processis de thermalisation évoquésen 1.4.2.2.Cepen-
dant, sila chargerecoit susamment d'énergieelle peut étre transféréea la surfacedu
nanccristal, laissan le nanocristal ionisé dansle casou le nanccristal était en régime
biexcitonique [14, 77].
CesprocessusAuger de recomnbinaison multiexcitonique jouert un réle tres impor-

tant dansle phénoménede clignotemen détaillé en 1.6, et serort simplemen appelés

processusAuger par la suite. Dés 1990, |'étude de nanccristaux de CdS dansune
matrice de verre a conduit D. Chepic et al. a attribu er la perte de uorescenceaux
processudd'ionisation Auger, et montre qu'ils sort d'autant plus e caces que l'inten-
sité d'excitation estforte [78]. Une étude systémadi que réaliséepar V. Klimov et al. sur
le temps de vie de la reconbinaison Auger dans des nanocristaux individuels de CdSe
de tailles variablesrévele qu'il est proporti onnel au volume du nanccristal, et de I'orde
de la certaine de picosecondgour desnanccristaux de 4nm de diamétre [79]. D'autre
part, le taux de reconbinaison Auger s'avere étre indépendant de la valeur du gap [80],
et quasimen indépendart du matériau, méme pour des nanocristaux a gap indirect
[81]. En n, le taux de reconbinaison Auger dépend de l'intégrale de recouvremen des
fonctionsd'onde de I'électron et du trou. Destemps de reconbinaison Auger plus longs
sort donc obsenésdansles hétérostructuresde type Il ou quasi-type 11 [82] (voir 1.5.1
pour la dé nition de cesstructures).

1.4.2.4 Rendement quantique des nano cristaux

Lesdi érents processusle reconbinaisond'une paire électron-trou évoquésci-dessus
méner ala dé nition du rendemen quartique desnanccristaux. Notons que cette dé -
nition estlégeremen di érente s'il s'agit de nanaocristaux individuels ou d'un ensenble
de nanacristaux.

Dansle casde nanacristaux individuels, le rendemen quantique correspnd au ratio
du nombre de photons émissur le nombre de photons absorkés.La reconbinaisond'un
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exciton peut s'e ectuer par voie radiative ou non-radiative, respectivemen caractéri-
séegpar leurs taux de reconbinaisonradiative kg et non-radiative kyr. Le rendeme
guartigue d'un nanocristal peut donc étre écrit sousla forme du rapport du taux de
reconbinaisonsradiativeskg surla sommedu taux de reconbinaisonsradiativeskg et
du taux de reconbinaisonsnon-radiativeskyr :

RQ = _ ke k_R;

kr + Knr k
Dans le casd'un ensenble de nanaocristaux, le rendemen quartique rend compte de
la présencede canaux non-radiatifs mais ausside la proportion de nanocristaux com-
pletemert non-émissis parmi toute la population de nanocristaux. L'un des objectifs
essetiels lors de la synthésede nanocristaux consistea obtenir un rendemert quartique
le plus élee possible.

(1.23)

1.4.25 Temps de vie des nano cristaux

La reconbinaison d'une paire électron-trou dans un nanccristal ertre les états de
bord de bandeestcaractériséeentre autrespar sontempsdevie. Letempsdevie d'une
transition est l'inversede sontaux de reconbinaison k. Cette reconbinaison pouvant
s'e ectuer par voie radiative ou non-radiative, respectivemen caractériséegar leurs
taux de reconbinaisonkg et kyr, la variation de la population N¢(t) de I'état excité a
l'instant t s'écrit :

dNe
dt

La population de I'état excité en fonction du temps suit donc une décroissance
exponertielle caractériséepar le temps de vie

Ne(t) = Ne(O)e ¥t = N(O)e (1.25)

Ce temps est évalué en mesurart un grand nombre de fois le temps mis par
le nanocristal pour émettre un photon aprésexcitation d'une paire électron-trou. On
obtient alors une courbe de déclin de la luminescencelu nanocristal. A titre d'exemple,
le temps de vie de nanocristaux de CdSea température ambiante est de l'ordre de la
dizaine de nanosecondes.

Le nombre de photons émis par un nanccristal étant donné par kg Ng(t), c'est une
grandeur proportionnelle a la variation de population de I'état excité dc’}‘—te Le nombre
de photons émis re ete donc non seulemeh la désexcitation radiative mais aussila
désexcitationnon-radiative du nanaocristal.

Il estimportant de noter quele tempsde vie mesurésur un ensenble de nanaocristaux
correspnd souvert aunedistribution detempsdevie dueala dispersiondel' échartillon
en taille, en morphologie, en état de charge, en rendemen quartique, ou encoreen
composition. La courbe detempsde vie peut alors étre multi-exponertielle et ne permet
pas d'obtenir une valeur quartitativ e. C'est pourquoi I'étude précisedes processusde
reconbinaison dans les nanaocristaux requiert des mesuressur des objets individuels,
commeéwquéenl1.4.2.1.

KNe(t) =  krNe(t) knrNe(t): (1.24)
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Figure 1.12 Représetation shématique de I'alignemert de bandesdes structures
c+ur/co quedetypel, de quasi-type |l et detype ll.

1.5 Le systeme c+ur/co que

Si les nanccristaux semi-conducteurs présenés ci-dessusprésettient des propriétés
optiques et électroniquestres attractiv es, ellesne sort pas optimiséespour toutes les
applications ervisagéesLe recauvremert des nanocristaux par une coque d'un autre
matériau semi-conducteurcorvenablemein choisi cortribue a modi er signi cativ emert
leurs propriétés physiques.Une telle structure c+ur/co que permet notammern d'aug-
merter le rendemen quartique et la résistancedesnanccristaux aux modi cations de
I'environnemen, ou encorede rendre possible I'ingénierie desstructures de bandes.

1.5.1 Les diéren ts typesde structures c=+ur/co que

Dans les nanaocristaux a structure c+ur/co que, l'alignemernt 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 érents alignements de bandesmeénen a
di érents régimesde localisation desporteurs de charges.On distingue trois typesd'ali-
gnemers de bandescommunémen utilisés : les structures de type |, de quasi-type 11,
et detypell (gure 1.12)[83].

Dans les nanostructures de type I, la bande interdite du matériau de cogue est
plus grande et setrouve de part et d'autre de celledu c+ur. Aprés photoexcitation et
thermalisation, I'électron et le trou setrouven tous deux dansle c+ur du nanccristal. La
coque permetde con ner lesporteurs de chargedansle c+ur et de minimiser leur accés
a la surface.Les propriétés optiques des nanaocristaux sort ainsi moins sensiblesa la
surfaceet a lI'environnement. La structure CdSe/ZnSa été la premierede cetype a étre
étudiée (voir 1.5.2.1).Ce type de structure permet d'utiliser les nanocristaux dansdes
applicationstelles quele marquagebiologique[84, 85] et lesdiodesélectroluminescetes
[9] qui reposen sur leurs propriétés émissies.

Danslesnanostructuresdetypell, le bord dela bandede conductionou dela bande
de valencede la coque setrouve a l'intérieur de la bandeinterdite du c+ur. Apres pho-
toexcitation et thermalisation, I'électron et le trou sort donc séparésspatialemern dans
le nanocristal, I'un dansle c+ur et I'autre dansla coque. L'alignemert desbandesfait
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gue la bande interdite e ective est plus petite que les deux bandesinterdites des ma-

tériaux de c+ur et de coque. Dans cessystémes,la croissancede la coque induit un

décalagesigni catif versle rougedu maximum d'émissionet une diminution drastique
de la sectione cace d'absoprtion despremiers excitons. Contrairement aux systéemes
detypel, lestempsde vie de uorescencedanslessystemesdetype Il sort trés longs,
dd au faible recouvremen desfonctions d'onde de I'électron et du trou. L'intérét de

cessystemesréside dans la possibilité de jouer sur I'épaisseurde coque et donc sur

la longueur d'onde d'émission, vers des domainesspectraux di ciles a atteindre avec
d'autres matériaux. Cesnanccristaux, par exemple CdTe/CdSeou CdSe/ZnTe, ont été

déweloppésen particulier pour I'émission proche infra-rouge (700 ou 800nm). La sépa-
ration spatialedesporteurs de chargelesrend égdemert attractifs pour lesapplications
liéesau photovoltaique [86].

Dans les systemesde quasi-type 11, la bandeinterdite du c+ur esta l'intérieur de
la bande interdite de la coque mais|'un desdeux décalagesie bandes,ernre lesbandes
de conduction ou de valence,est proche de zéro. L'un desdeux porteurs de charge est
con né dansle c+ur tandis que l'autre est délocalisédanstout le nanocristal. Comme
danslessystemede typell, l'intégrale de recouvremen desfonctions d'onde de I'élec-
tron et du trou diminue, et le temps de vie de u orexence augmerne. La croissancede
la coque induit un décalagesigni catif dela uorescenceversle rouge,typiquemeri de
plusieursdizainesde nanometrespour desnancocristaux de CdSe/CdSa coque épaisse.
Contrairement aux type Il, I'absorption garde la signature de la discrétisation desni-
veaux d'énergie. Le systemele plus étudié est la structure CdSe/CdS, dans laquelle
I'électron est délocalisé danstout le nanocristal, tandis que le trou est con né dansle
c+ur. Nousverronsdans la partie 1.6 que ceshanocristaux sort tres attractifs pour la
réduction du phénomeénede clignotemert.

1.5.2 Nanocristaux de CdSe/ZnS et CdSe/CdS : nécessité d'avoir
une cogque épaisse

Dans le cas ou le déweloppemern dessynthesesde nanocristaux a structure c+ur/
coque a pour but d'obtenir des nanocristaux présenant le rendemen quartique le
plus élee possible, une nesse spectrale importante et une résistancemaximale aux
modi cations d'environnemert, la coque doit répondre a un cahier deschargesprécis.
Elle doit :

étre constituéed'un matériau de bandeinterdite élevéepar rapport a CdSe,pour
avoir une structure detypel;

avoir une épaisseutimportante, pour con ner les porteurs de charge et diminuer
au maximum la probabilité de présencedesporteurs de chargea la surface;

étre de cristallinité parfaite, pour supprimerlessites de reconbinaisonnon radia-
tifs.
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1.5.2.1 CdSe/zZnS : amélioration des propriétés optiques

Le ZnS est le meilleur candidat en terme de bande interdite élevee. La premiere
croissanceorganométalliqgued'une coque de ZnS sur un c+ur de CdSea été réaliséeen
1996 par I'équipe de P. Guyot-Sionnest[36]. Les nancocristaux de CdSe/ZnS obtenus
présertaient e ectivemer une augmeration du rendemen quartique par rapport aux
nanocristaux de CdSeinitiaux, une plus forte résistanceaux modi cations de I'environ-
nemen et une sensibilité plus faible a la photo-axydation.

La raison essetielle de cette amélioration estle con nement desporteurs de charge
au sein du c+ur de CdSe. L'énergie de la bande interdite du semi-conducteurZns,
Es"S = 3;61eV, estplus élevéeque celledu CdSe,ES?® = 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/zZnS est donc de type I, et la densité de probabilité de préserte des porteurs
de charge a la surfacedu nanccristal est fortement diminuée.De plus, le dépbt de la
coque cristalline induit une passiation e cace dessites de surfacedu nanocristal de
c+ur. Un certain nombre de canaux de reconbinaison non-radiative faisart intervenir
despiégesde surfacesort alors supprimés.Les nanccristaux de CdSe/ZnS obtenus en
1996présetaient ainsi un rendemen quartique de 50% tandis que les nanocristaux de
CdSeinitiaux avaient desrendemeits quantiques inférieurs a 10%.

D'autre part, la sensibilité du nanocristal aux modi cations de sonervironnemert,
tellesquela présencead'oxygeneou d'eau, leséchangesde ligandsou le passageen milieu
agueux, est fortement réduite. Le rendemen quartique de uorescenceest beaucoup
moins sensilte a de telles modi cations.

Enn, les nancocristaux de CdSesort sujets a la photo-axydation, qui conduit en
générala [88]:

CdSe+ O,! Se0O, + Cd’ (1.26)

Elle s'accompagnedonc d'une réduction de la taille des nanccristaux, qui se traduit

par un décalagede la uorescenceversle bleu au cours de sa dégradationirréverside
[89]. Les nanccristaux de CdSe/ZnS préserient une meilleure résistancea la photo-
oxidation gracea la diminution de l'accesdesporteurs de charge a la surface.De plus,
les chalcogenes'oxydert d'autant plus facilemert que leur numéro atomique est éle\e.
Des matériaux de coque constitués d'un sulfure (ZnS ou CdS) sort donc beaucoup
moins sensilles a I'oxydation.

Notons qu'en généralle dépdt de ZnS sur CdSeinduit un décalagevers le rouge
d'une dizaine de nanométresdu maximum de uorescence.Ce décalagepeut étre at-
tribué a une délocalisation partielle de I'électron et du trou au sein de la coque [90].
La diminution de la probabilité de présencedes porteurs de charge a la surfacen'est
pas optimale avec une coque ne de ZnS. Cependart, la di érence de paramétre de
maille importante entre CdSeet ZnS( 12%) ne permet pasla croissancel'une coque
d'épaisseursupérieurea deux monocoutes[90]. Une coque plus épaissanduit uneforte
cortrainte sur le c+ur [91] et générede nombreux défauts.
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1.5.2.2 CdSe/CdS : nécessité d'avoir une coque épaisse

Le secondcandidat s'avere alors étre le CdS. Sa bande interdite est moins éleée
gue celledu ZnS, notammert au niveau de la bande de conduction ou le décalagede
bandeesttres faible. Il estdonc nécessaire de déposerune coque eépaissepour diminuer
au maximum l'accésa la surfacedes porteurs de charge. La di érence de parametre
de maille de 4% seulement permet la croissancede nombreusesmonocoudestout en
gardart une bonne cristallinité.

Notons que deux solutions plus complexesont été rapportéesdans la littérature,
permettant de répondre a toutes les exigencesci-dessus.Ces deux méthodes mettent
en +uvre le principe de l'adaptation du parametre de maille, soit par une structure
multicoque soit par un gradiert d'alliage [92, 93, 94].

1.5.3 Meétho des de synthése

Deux approches di érentes permettert la croissanced'une coque : les protocoles
mettant en +uvre une injection goutte-a-goutte des précurseus de la coque et les
protocolesde type SILAR (Successie lon Layer Adsaption and Reaction).

1.5.3.1 Croissance goutte-a-goutte

La croissancegoutte-a-goutte est la maniére la plus simple et la plus anciennede
réaliser une coque sur un c+ur de CdSe.Elle consistea injecter en goutte-a-goutte
une solution des précurseursde la coque dans un ballon cortenant un sohant et les
nanaocristaux de c+urs. La température et la vitessed'injection doivernt étre optimisées
de maniere a ne pas induire une nucléation secondairedu matériau de la coque. L'in-
corvénient de cete méthode estla dégradationde la monadispersité de I'échartillon de
c+urs initial [95], ce qui indique une croissancenon homogenede la coque. Elle a été
utilisée pour faire croitre de nes épaisseursie coque [96]

1.5.3.2 Croissance SILAR (Successive lon Layer Adsorption and Reaction)

La croissancede type SILAR a été déweloppée pour palier aux incorvénierts de
la méthode de croissancegoutte-a-goutte. Au lieu d'injecter les précurseursde cogque
de maniere cortinue, le matériau de coque est déposésur les c+urs séquetiellemen,
monaocoude atomique par monocoudie atomique [97]. Les précurseursde cations et
d'anions sont injectés successigmer, autant de fois que nécessairgpour déposer le
nombre de coudessouhaitéesEntre chaque injection, on laissele systemeréagir pen-
dant une duréequi peut aller jusqu'a quelgquesheuresen fonction du protocole utilisé.
Cette méthode nécessitda détermination précisede la quartité de préaurseursa injec-
ter pour chaque monocoudie. D'abord déweloppée pour les nanocristaux c+ur/co que
de CdSe/CdS [97], cette croissancea ensute été adaptéea dessystemesmulticoques
[92]. L'avantage de ce type de protocole est I'excellerte monaodispersité des nanocris-

41



1.6. Phénomeéne de clignotement

Figure 1.13 Fluctuations de l'intensité de uorescenced'un nanccristal individuel
de CdSe/znS

taux c+ur/co que naux. Cependart, cesprotocdes ne s'adaptert pas facilemen a la
croissancede coque épaisseet s'avérer tres chronophages.

1.6 Phénomene de clignotement

Malgré ledépdt d'une coque ne deZnSoude CdS,lesnanaocristaux semi-conducteurs
colloidaux présenent un phénomeénede clignotemer [13] qui s'avére étre un obstacle
pour de nombreusesapplications. La recherche de nanocristaux non-clignotarts a donc
été a l'origine d'un grand nombre de travaux au cours desquinze derniéresannées.

1.6.1 Observatio ns expérimen tales

Lorsqu'on obsene un nanacristal individuel a I'aide d'un microscoe & uorescence
sousexcitation cortinue, il apparait quesonintensité de uorescencen'est pasconstarie
dansle temps mais uctue aléatoirenent ertre un état allumé ( on ) et un état

éteint  ( o ) (gure 1.13).C'estcequ'on appelle le phénoménede clignotement.

1.6.1.1 Observation univ erselle du clignotemen t

Le phénomenede clignotemern a été obsené universellemen désle début desan-
nées1990sur des uorophores organiques[98], des protéines uorescertes [99], et sur
I'ensenble desnanaocristaux semi-conducteursolloidaux quelquesoit leur nature (11-VI
[13], I11-V [100], Si [101, 102]) et leur forme [103, 104]. Invisible sur un ensenble de
nanaocristaux, ce phénomenea été détecté desque les protocolesde syrnthéseont permis
de produire desobjets avec un rendemei quartique su sament bon [29] permettant
I'obsenation de particulesindividuelles.Le clignotemern sur desnancocristaux de CdSe
et de CdSe/ZnS a éé obsené pour la premiérefois en 19% par I'équipe de L. E. Brus
[13].

Dans le casdes uorophores organiques,le clignotemer est révélateur du bascule-
ment de la moléculed'un état singulet, émissif,a un état triplet, non-emissif[105].La
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Figure 1.14 Distribution destempson et o d'un nanccristal en édelle logarith-
mique. Extrait de [104].

densité de probabilité de durée destempson et o d'un tel systemea trois niveaux
suit une loi mono-exmpnertielle décroissate [106]. Une analysestatistique détaillée de
ce phénomeénedans les nanocristaux révele une distribution desduréesd'extinction en
loi de puissanced'exposart faible (1,5) [107].1l senble donc que le mécanismea l'ori-
gine du clignotemen dans les nanccristaux di ére de celui des moléculesorganiques.
La premiere conséquepe de cette distribution en loi de puissanceest le risque pour
un nanccristal individuel de tomber a tout momert dansun état noir dont la durée
est aussilongue que la durée de I'obsenation. Ce phénomeénede clignotement s'avere
alors étre une limitation séwere a l'utilisation desnanocristaux semi-conducteursoour
certaines applications telles que le suivi de moléculesindividuelles ou l'utilisation de
sourcesde photons uniques.

Le phénomenade clignotemen a donc attiré une grandeattention depuisune quin-
zaine d'annéesan d'en comprendrel'origine, ce qui a donné lieu a de nombreuses
cortroverses[108,109, 110].

1.6.1.2 Caractérisations du phénomene de clignotemen t

L'obsenation de statistisquesde duréesdestempson eto inhabituellesa suscitéun
fort intérét pour I'étude du clignotemen dansles nancocristaux. De nombreux travaux
ont été publiés et nousn'en reportons ici brievemen que quelques-unsa n d'avoir un
apercudesobsenations réaliséessur lesnanocristaux de CdSeou CdSe/ZnS Desrevues
completessur le clignotemen setrouvent dansla littérature [104,111].

Les duréesdes temps d'émission et d'extinction des nanccristaux de CdSe/ZnS
suivert toutes deux desdistributions enloi de puissancedoncde la forme P ( on=off ) _

on=of  d'exposart toujours proche de 1,5 [107] (voir gure 1.14). La distribution
destemps 0 ne dépend ni de l'intensité d'excitation, ni de la température, ni de
la passiation de la surfacedes nancocristaux. L'exposant destempso a été modi €
en changean la constarte diélectriqgue du milieu environnant les nanaocristaux [112].
Contrairement aux temps o , la distribution destemps on est tronquée aux temps
longs. Il a été montré que ce point de troncature dépend de la passiation de surface
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desnanaccristaux, de la température et del'in tensité d'excitation [113].Qualitativemen,
cet e et re ete le fait que les duréesdestemps on sort plus longuespour descoques
de ZnS plus épaissesa bassetempérature et a faible intensité d'excitation. L'exposan
de la loi de puissancedestemps on ne senble pas dépendre de cesparamétres.

Desmesuredle la photoluminescencalesnanaocristaux résolueentemps permettert
d'avoir un accédirect au mécanismemicroscopiquegouvernart le clignotemen. Dansle
casou lesnanacristaux oscillent entre deux états bien dé nis, I'un émissifet l'autre non-
emissif,lespériodeslesplus brillantes ont un temps de vie quasimert mono-exmnertiel
qui estinterprété commele tempsde vie radiatif desnanocristaux [114].Cependart, il a
eteé obsené quelestempson n‘avaiert pastoujours un seulniveauémissifet pouvaien
avoir une distribution de niveaux émissifs[115].Le temps de vie résultant pendart les
temps on est multiexponertiel. Danstous lescas,le tempsdevie del'état o estplus
court que celui de I'état on et est multiexponertiel [116].

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

Une sériede phénomenegphysiquesont rapidemen été identi €s comme étart liés
au clignotemen, notammert la photo-ionisation et la di usion spectrale.

Il a été démortré des2001par I'équipe de L. Brus que les nanocristaux colloidaux
de CdSe, neutres apres synthése, apparaissaieh chargéspositivemen aprésillumina-
tion [117,118].Les mesuresont été réaliséegpar un dispositif EFM (electrostatic force
microsmpy) permettant de repérerlesnanccristaux et d'en extraire simultanémert leur
charge.

D'autre part, une forte carrélation enre le clignotement et la di usion spectrale a
été obsenéedes2000[119].La di usion spectrale correspnd a une modi cation dela
longueur d'onde de uorescencedu nanccristal en fonction du temps. Ce phénoméne
est généralenert attribué a une réorganisation spatiale des chargesa proximité du
nanccristal, on parle alorsd'e et Stark [120].Dansle casou le clignotemen estobsené
simultanémernt avec la di usion spectrale, les sauts spectraux obsergs accompagnen
généralemenune période sonmbre [119].

1.6.2 Mo déles prop osés
1.6.2.1 lonisation du nanocristal et recombinaison Auger

Le modélele plus comnmunémen admis expliquant le phénomeneale clignotemen a
été proposépar Al. Efros en1997[14, 21]. En s'appuyant sur lestravaux de D. Chepic
[78] de 1990 qui démortrait que le temps de vie de la reconbinaison Auger était de
I'ordre de la dizaine de picosecondepour les nanaocristaux de CdS dans une matrice
de verre, il proposeque le clignotemert provient de l'ionisation desnancocristaux. La
gure 1.15représete lesdi érentes étapesdu mécanismede clignotement.

Lorsquele nanccristal est neutre, la reconbinaisond'un exciton donnelieu a I'émis-
sion d'un photon. Le nanccristal est parfaitemert émissif,il est dansun état brillant.
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Figure 1.15 Mécanismecomnunémen admis a l'origine du phénoménede clignote-
mert. Adapté de [21].
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Ce nanccristal peut ensuite sioniser, soit par e et tunnel, soit par auto-ionisation Au-
ger suite a la création de deux excitons [121]. La charge éjectéepeut étre piégéea la
surfaceou a l'interface erntre le c+ur et la cogue, ou encoredans la matrice erviron-
nante du nancocristal. La création d'une paire électron-trou en présenced'une charge
non-appariéeau sein du nanccristal conduit a la formation d'un trion. Les processus
de reconbinaison Auger deviennen alors possiblesLeur e cacité étant beaucoupplus
grande que celle desprocessugadiatifs (le temps de vie desreconbinaisonsAuger est
de l'ordre de la dizaine de picosecondeslans les nancocristaux de CdSeou CdSe/ZnS
tandis que le temps de vie desreconbinaisonsradiativesest de I'ordre de la dizaine de
nanosecondes)a reconbinaisondu trion sefait toujours de maniere non-radiative par
e et Auger. Le nanccristal n'est plus émissif et estdansun état noir. Il peut ensuitese
re-neutralisersi la charge éjectéerevient dans le nanccristal, il repasse alors dansl'état
emissif.

Ce modéle (nanocristal neutre émissif et nanocristal chargé non-emissij permet
de rendre compte de nombreusesobsenations expérimertales. Il est en accord avec
les mesuresde photo-ionisation[122, 11§, de di usion spectrale [119] et de variations
de statistiques de clignotemen induites par la passiation de la surface[123, 124],la
température [113], l'intensité d'excitation [125] et I'environnemert diélectrique [112].
L'énergie de stabilisation d'une charge piégéedans un milieu diélectrique est plus im-
portante si saconstarte diélectrique estforte, ce qui rallonge le temps passédans|'état
noir et donc diminue la valeur de I'exposart.

1.6.2.2 Limites du modeéle et modéles alternatifs

Bien quele modeéle proposéci-dessussoit enaccordavecde nombreusesobsenations
expérimertales, il ne permet pas de toutes les expliquer. En particulier, ce modeéle a
trois niveaux prédit, commedansle casdes uorophores organiques,desdistributions
desduréesdestempson et 0 en exponertielle décroissate et non pasen loi de puis-
sance.On trouve dans la littérature plusieurs propositions de mécanismesphysiques
induisant desreconbinaisonsnon-radiativeset qui permettraient d'obtenir un compor-
temernt statistique du clignotemer enloi de puissance unedistribution de piegeg126],
une notion de barriere mobile pour I'e et tunnel [127,128], la di usion spatiale de la
charge éjectée[129], ou la di usion spectrale de I'état du piege[113, 130,131, 132].

D'autre part, le modéleprédit deux niveauxdiscretsd'intensité, onet o, avecdeux
temps de vie bien dé nis, cortrairement au cortinuum d'états qui a pu étre obsené
sur les nanocristaux de CdSe/ZnS [115, 114]. Cesdistributions cortinuesde temps de
vie radiatifs et d'intensitésde uorescencesort interprétéescomme étant le résultat de
uctuations de chargesa proximité du nanocristal. Des modélesalternatifs ont alors
ete déweloppes, baséssur le fait qu'un piege de surfacea temps de vie long n'est pas
nécessairgpour obsener du clignotemen, mais que le taux de piégeagedes porteurs
de chargeempédant leur reconbinaisonradiative est modulé par la di usion spectrale
[132,133,134].

Récemmen I'équipe de V. Klimov a identi € dansles nanccristaux de CdSe/CdS
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deuxtypesdeclignotemert [110].Le premiertype de clignotemen, pour lequelle temps
devie del'état o estfortemert réduit par rapport au temps de vie de I'état brillant,
s'explique par le modele de reconbinaison Auger. Dans le seamnd type de clignote-
mert, le temps de vie est constamment égal au temps de vie radiatif méme lorsque
le nancocristal oscille ertre I'état on et I'état 0. Cet e et est attribué a l'ouverture
de canauxnon-radiatifs pour lesporteurs chauds (c'est-a-direavant leur relaxation
vers |'état fondamenal) seulemeh Le secondtype de clignotemen senble pouvoir
expliquer les obsenations expérimertales rapportées peu auparavant [109, 135, 108],
qui avaiert remis en causele modéle de reconbinaison Auger. Cependart, cette étude
montre égalemeh quele mécanismeprédominart al'origine du clignotemer restecelui
lié aux reconbinaisonsAuger, et que le secad type de clignotemen est absen dans
les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse.

Apres plus de 15 annéesde recherche sur le sujet, le clignotemen apparait tou-
jours commeun phénomendres complexe,sujet a controverses.Cependart, lesprogres
récens a la fois dansla synthesecolloidale et la compréhensionde la photophysique
des nanacristaux ont permis de fabriquer des nanocristaux hétérostructurésavec un
clignotemen fortemert réduit.

1.6.3 Réductio n du phénomene de clignotemen t

D'apres le modele d'ionisation des nanaocristaux proposé par Al. Efros, deux mé-
thodesdi érentesapparaisseta n de réduire le phénoménede clignotemen :

Une méthode chimique consistart a modi er l'environnemen des nanocris-
taux pour éviter leur ionisation. La premieresuppressiore cace du clignotemeri
a en e et éte realiséeen placart le nanocristal dans un milieu corntenant des
moléculesaux propriétésanti-oxydantes [123]. Desrésultats similairesont été ob-
tenus en incluant les nancocristaux dans un polymere thiolé [136]. Cesrésultats
con rment l'imp ortance de la passiation de la surfacepour la réduction du cli-
gnotemen, mais ne permettert pas d'obtenir desnancocristaux intrinsequemen
non-clignotarts.

Uneméthode physique consistart a modi er la structure interne desnancocris-
taux de maniérea réduire I'e cacité desprocessusAuger. Ainsi, lesnanaocristaux
restert émissifdorsqu'ils sort chargés.Unetelle suppressionintrinsequedu cligno-
tement permet d'obtenir desnanocristaux non-clignotarts quelquesoit leur ernvi-
ronnemen. Récemmety trois typesde nanocristaux ont été syrnthétiséspréserant
cette qualité intrinseque: lesstructures CdTe/CdSedetypell [137],lesnanocris-
taux de CdSe/CdSa coque épaissg17,18 et lesnanaocristaux de CdZnSe/ZnSea
gradiert de composition radiale [19]. Les nanaocristaux de CdTe/CdSe présenent
un clignotemer réduit seulemen a bassetempérature. En revande, les deux
autrestypesde nanccristaux, que nousdétaillons ci-dessoussort non-clignotarts
a température ambiante.
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Figure 1.16 Intensité de uorescence en fonction du temps d'un nanccristal de
CdzZnSe/ZnSe.Spectrede uorescenced'un nanacristal individu el présettant trois pics
de uorescencedistincts et shémadu mécanismede uorescencassaié. Figuresissues

de[19].

1.6.3.1 Structure a gradient d'allia ge

Le systemea gradiernt de coque CdZnSe/ZnS a été synthétisé et étudié par I'équipe
de T. Krauss en 2009[19]. Cesobjets ne préserient pas de clignotemert mais ont des
caractéristiquesspedrales trés particulieres ( gure 1.16).

Chaquenanccristal individuel présette non pasun pic de uorescencemaistrois pics
bien dé nis, séparésles uns desautres par une énergieconstarte d'environ 100mev,
et le temps de vie de uorescenceest court d'environ 4ns. D'aprés le modele propose,
lestrois pics d'émissiond'un nanccristal unique correspndraiert a I'émissiond'un état
trion avectransfert d'une partie de l'énergieau trou résiduel.Lesnanocristaux seraier
perpétuellemert chargés, avec le temps de reconbinaison radiatif de I'état trion du
méme ordre de grandeur que le temps de reconbinaison non-radiatif par e et Auger.
Les nanacristaux ne clignotert pas mais ont un rendemert quartique de 50%. Al.
Efros a déweloppé une théorie montrant que la réduction e ective de I'e cacité de la
reconbinaison Auger est due a l'interface en gradiert de composition ertre le c+ur et
la coque [138].
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Chapitre 1. Propriétés des nanocristaux semi-conducteurs colloidaux

Figure 1.17 a. Tracesd'intensité pour desnanccristaux individuels d'épaisseurde
coque croissarte. Le temps d'intégration est de 30ms. La ligne rougedé nit le niveau
debruit dela mesure.b. Fraction de nanocristaux non-clignotarts enfonction du temps
et de I'épaisseurde coque. Extrait de [17].

Ce systémeprésere tout de mémede fortes limitations pratiques provenart prin-
cipalemen de la faible résistancea la photo-axydation de ZnSe.En e et, son oxyda-
tion rapide sousillumination ertraine une extinction tres rapide de la uorescencedes
nanccristaux. Ce problemea été cortourné dansl'étude publiée par l'inclusion desna-
nocristaux au seind'une matrice polymereavant leur étude en particule uniquean de
lesprésener de l'oxydation. Il serait actuellemen impossibled'utiliser cesnanocristaux
en milieu aqueux,leur rendemen quartique chuterait dramatiquemern lors du passage
dansl'eau.

1.6.3.2 Structure a coque épaisse

Le secondtype de structure ayant présené une réduction des processusAuger et
donc du clignotemern est la structure CdSe/CdS a coque épaisse En 2008,B. Mahler
a synthétisé cesnanocristaux avec une épaisseurde cogue de taille croissane jusqu'a
erviron 5nm [17]. 1l a ainsi été montré, en obsenant I'émissiondesnanocristaux avec
une fréquenced'acquisition de 30Hz, que le clignotemen diminuait lorsquel'épaisseur
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1.6. Phénomeéne de clignotement

Figure 1.18 a. Traced'intensité d'un nanccristal individuel de CdSe/CdS a coque
épaisseavecun tempsd'intégration de 1 ms. b. Histogrammed'intensité résultart (in-
tégration sur 180s). c. et d. Déclin de la u orescenceen fonction du temps pour I'état
brillant et I'état gris, respectivemert. On obsene deux exponertielles décroissates.
Extrait de [20].

decoqueaugmenait ( gure 1.17).Cemémerésultat a égalemen été obtenu par I'équipe
de V. Klimov [18]. Il est & noter cependart que cesderniers nanocristaux s'avérert
presener un gradiert de composition a l'interface c+ur/co que [139].

Sil'obsenation deshanaocristaux avecunefréquenced'acquisition de 30Hz ne montre
plus de clignotemern, ce n'est pas le cas lorsqu'on obsene les nanaocristaux avec une
fréquenced'acquisition de 1000Hz. L'intensité du nanocristal au coursdu temps oscille
toujours ertre 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 I'état faiblemert
émissifsuit toujours une loi de puissancemais I'exposart est bien plus éleé (3,4) que
lesvaleursrapportéesjusqgu'alors. Celasigni e quelesduréesde I'état faiblemen émis-
sif ont une valeur supérieure limite, ce qui permet de les percewir commetotalement
non-clignotarts a destemps d'intégration su samment longs.

Lesdeux états émissifssort appelésétat brillant et état gris. Le déclindela lumines-
cencede |'état brillant est mono-exmnertiel et son temps caractéristiqueest d'environ
60ns,avecun rendemem quartique de 100% [140].L'état grisaun rendemert quartique
de 20% et est égalemen caractérisépar un déclin de la luminescencanono-exmpneriel
avec un temps caractéristiquede 8,5ns. Cesdeux états correspndent donc a desétats
physiquesbien dé nis. Par analogieavec le systemeCdSe/ZnS classiqueou I'état noir
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Chapitre 1. Propriétés des nanocristaux semi-conducteurs colloidaux

Figure 1.19 Représetation sthématique desprocessusde reconbinaison possibles
dansles nanccristaux de CdSe/CdS a coque épaisse Adapté de [20].

estun état ionisé,l'état gris estattribué al'état ionisédu nanccristal, et I'état brillant
toujours a I'état neutre (voir 1.6.2.1). Le modele proposéest présené en gure 1.19
[20].

L'état brillant corespond a I'état neutre qui est puremert émissif.L'état gris cor-
respond a |'état trion du nanccristal pour lequel deux voies de recomnbinaison sort
possibles la reconbinaisonradiative et la recanbinaison Auger. Connaissan le rende-
mert quartique et le temps de vie de I'état trion et utilisant la relation 1.23,le temps
de vie radiatif du trion estévalué a 45ns et le temps de vie de la reconbinaison Auger
du trion estévaluéa 10,5ns.L'e cacité desprocessusiuger estdoncfortemert réduite
dansles nanccristaux de CdSe/CdS a coque épaisseou le temps de vie Auger est de
I'ordre de la dizaine de nanosecondesortrairement aux CdSe/ZnSou il estde la cen-
taine de picosecondesles reconbinaisonsAuger ne sort donc plus prédominartes sur
lesreconbinaisonsradiativesmais sort en compétition avecelles,ce qui permet d‘avoir
un état gris Iégéremen émissifau lieu d'un état noir non-émissif.

La réduction du phénoménede clignotemer est donc due a la réduction des pro-
cessusAuger dont l'origine n'est cependart pascomprise.Leshypothésessaulevéeslors
de cette étude sort lessuvantes:

l'augmentation du temps de vie Auger pourrait étre due a l'augmertation de la
taille du nanccristal commecelaa déja été obsené [79],

la structure c+ur/co que CdSe/CdS est de quasi-type II, ce qui implique une
séparationspatiale partielle deschargeset donc une diminution de l'intégrale de
recouvremenm ertre le trou et I'électron ce qui augmerte égalemen le temps de
vie Auger,

I'interfaceertre le c+ur et la coque pourrait étre constituée d'un gradient de com-
position radial de CdSeS,ce qui diminue I'e cacité desprocessusAuger comme
nousl'avonsvu ci-dessus,
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1.7. Conclusion

un e et de la chargerésiduellepourrait in uencer le comportemert descharges
internes.
Il esta noter que cesnanocristaux ne sou rent pasdeslimitations desnancocristaux de
CdznSe/ZnSe Lesnanccristaux de CdSe/CdSsort trés résistarts a la photo-axydation
et peuwvert étre utilisés en milieux aqueuxsans perte notable du rendemen quartique
[141].

1.7 Conclusion

Les nanacristaux semi-conducteurscolloidaux sort des objets dont la fabrication
par voie chimique est relativemern facile a mettre en +uvre. Les premiéresétudessur
ceshanoparticulesdans les années1980ont ouvert la voie a un domaine de recherche
extrémemer riche, tant du point de vue de leur synthéseque de I'étude de leurs pro-
priétés physiques.Les nanocristaux sort caractériségpar un large spectre d'absorption
et une émissionspectrale ne, lesrendart attractifs en comparaisonaux uorophores
organiquesusuels. La croissancesur les nanccristaux d'une cogue d'un autre semi-
conducteurde gap plus élevé permet d'optimiser leurs propriétésde u oresence.

Lespropriétésphysiquesdesnanaocristaux semi-conducteursort fortemen a ectées
par I'e et decon nement quartique qui discrétiseles niveauxd'énergiedesporteurs de
charge. La structure électroniquedes nanccristaux de CdSesenble relativemen bien
comprisede nos jours, et permet d'expliquer de nombreusesobsenations expérimen-
tales. Cependart, certainesquestionstelles quel'origine du phénomenele clignotemen
restert ouvertes malgré quinze annéesde recherde.

C'est ce phénomeénede clignotemert auquel nous nous sommesintéressépendart
cette thése, et qui a motivé lestravaux présenés dansleschapitres suivarts. Le systeme
CdSe/CdSacogueépaisses'étart récemmen révelétres prometteur entant quesysteme
non-clignotart, nousavonsmis au point un protocole de synthesepermettant de déposer
des coguestres épaissessur toute taille de c+urs de CdSe, pour ensuite étudier les
mécanismes l'origine de la réduction du clignotemert dans cesstructures.
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Chapitre 2

Synthese de nanocristaux de
CdSe/CdS a coque epaisse
non-clignotan ts

Nous avons vu au chapitre 1 que les nancocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse,
d'environ 5nm, présertaient un clignotemer fortemenrt réduit [17, 18]. Dans le but
d'obtenir des objets completemem non-clignotarts et de comprendrel'origine de la
réduction du clignotemen dans ces structures, nous avons décidé de faire varier la
taille du c+ur de CdSeet I'épaisseurde la coque de CdS. Cependart, les nancocristaux
étudiésen 2008[17, 18] étaiert syrthétiséspar une méthode detype SILAR, qui s'avere
trés fastidieusepour la croissancele coquesépaissesNous avons donc cherché a mettre
au point un protocole de synthese de coque épaisseplus rapide et facile a mettre en
+uvre.

2.1 Motiv ation pour une croissance goutte-a-goutte

Commencongpar faire un bref historique de la synthésede nanccristaux de CdSe/
CdS [83). Les premieressynthésesde CdSe/CdSont été réaliséesen 1997 par I'équipe
de A. P. Alivisatos [96]. Reposart sur une méthode de goutte-a-goutte, ellespermettent
d'atteindre de bonsrendemerts quartiques, mais sort limitées a la croissancede nes
épaisseursle coques.De plus, lesprécurseursalorsutilisés, tels quele diméthylcadmium
(Cd(CH3),) et le bis-trimethylsylil sul de ((TMS),S), sort toxiques, pyrophoriqueset
trés instablesa l'air. Au cours desannéessuivantes, de nombreusesmodi cations des
protocolesde synthése des c+urs et descogquesont conduit a 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 I'octadéceng[142], TOP-S [94],
xanthates [145] et dithio carbamates[146] ou méme thiols [147]). L'utilisation de sol-
vants non-coordinants (octadécéne)[142, 148] et de ligands spéci ques (acides gras,
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2.2. Métho des de caractérisation utilisées

aminesprimaires) a permis de mieux maitriser la croissancede la coque, en contrdlant
la réactivité desprécurseurg149, 150, 151],la structure cristalline [152, 43] et la forme
[59, 153, 154] des nanocristaux c+ur/co que obtenus. Parallelemen a cesprogrésen
terme de précurseursde sohant et deligands,la croissancale la coque a égalemenh été
amélioréepar le type d'injection utilisé. La méthode d'injection goutte-a-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 a adapter cette méthode a la croissancale coquesépaisse$154, il
estdeveru possiblede synthétiser descoguesd'épaisseurallant jusqu'a20 monocoudes
de CdS [157], soit erviron 6 nm d'épais®ur (une monocoude de CdS correspnd a un
plan d'atomesde Cd et un plan d'atomesde S, et estd'environ 0,3A).

LesméthodesSILAR nesort passimplesa mettre en+uvre, puisqu'ellesnécessiten
un nombre d'injections égalesa deuxfois le nombre de monocoudessouhaitéesséparées
d'intervalles de temps allant d'une dizaine de minutes a plusieurs heures. Une telle
méthode de croissancene senble donc pas trés adaptée pour la synthése de coques
épaissesDe plus, lesnanacristaux de CdSe/CdSnon-clignotarts étarnt trés prometteurs
pour de nombreusesapplications, il est nécessair@ue leur synthésesoit rapide, facile a
mettre en+uvre, et trés robuste.Un tel protocolen'ayant pasencoreété proposé,nous
nous sommesattachésa en déwelopper un. Pour cela, nous nous sommesréintéressesa
la méthode goutte-a-goutte, beaucoupplus simple a mettre en +uvre que la méthode
SILAR. Cestravaux ont été réalisésen partenariat avec Benoit Mahler.

2.2 Métho des de caractérisation utilisées

2.2.1 Absorbanc e

Nous avons vu en 1.4.1.1 que 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 moyenne desnanacristaux, la dispersion de
I'eéchartillon, et la concerration desnanccristaux. C'est donc un outil trés simple et
tres puissar, utilisé systématiquemen lors de la synthese de c+urs. Les mesuresde
spectresd'absorbancesort réaliséesavec un spectrophotometreCary E5 de Varian.

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

La taille et la concerration d'un édiantillon de nanocristaux de CdSeen solution
peuvert étre évaluéesa partir du spectre d'absorbanceen utilisant respectivemen les
formules établies par les groupesde X. Peng [158] et de M. Bawendi [159]. Les deux
formules reportéesci-dessount été con rmées par destravaux ultérieurs de I'équipe
de P. Mulvaney [160].

Le diameétre D des nanccristaux est déterminé a 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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Chapitre 2. Synthése de nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

Figure 2.1 Spectres de uorescence (rouge), d'absorbance(noir) et d'excitation
(orange) d'un ensenble de nanacristaux de CdSede 5nm de diamétre environ.

pic excitonique:
D = (1;612210 % 4 (2;657510 ®) 3+ (1;624210 %) 2 0;4277 + 41,57 (2.1)

La longueurd'onde et le diamétre sort exprimésen nm.

La concerration C des nanocristaux en solution peut étre calculéea partir du
rayon r et de l'absorbanceAssy de I'échantillon a 350nm. C. Leatherdale et al. [159]
ont établi la relation suivante, ertre le coe cient d'extinction molaire et le rayon des
nanaocristaux r, valable pour une excitation loin desbords de bandea n de s'a ranchir
del'e et de con nemert quartique :

= (1;43810%%) 3 (2.2)
ou estexpriméenM=.cm?, etr encm. D'aprésla loi de Beer-Lanbert :
A=C: (2.3)

ou | estla longueurdela cuve, soit 1cm. La concenration desnanaocristaux en solution
estdonc donnéepar :

A
= % 6;95410 ° (2.4)

our estexpriméennm, et C enmol.L™.
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2.2.2 Fluorescence

Le deuxiemeoutil permettant de suivre en temps réel I'évolution d'un édantillon
de nanacristaux pendart leur croissanceest le spectre de uorescence,appelé spectre
de photolumincescencégPL) (gure 2.1).

Cette mesurepermetnotammert d'obsener plus facilemert la dispersionentaille de
I'échartillon. La largeur a mi-hauteur du pic de uorescencerend compte directemert
de la dispersion en taille, en supposart que le rendemen quarntique de uorescence
desnanccristaux estindépendart de leur taille au seind'un mémeédiartillon. Lors de
la croissancede structures c+ur/co que de CdSe/CdS, une augmernation de la largeur
a mi-hauteur pendart la synthese de la coque indique que cdle-d se fait de facon
inhomogeéne.

D'autre part, lesspectresde uorescencepermettert égalemen de repérer I'appari-
tion d'un phénomeénede nucléation secondairepar la présenced'un pic de uorescence
supplémertaire, dansle casou la population seandaire est uorescerte.

En n, I'ensenble du spectrede uorescenceet du spectred'absorption permetd'éva-
luer grossieremenle rendemen quartique desnanocristaux synthétisésen comparaison
avecun uorophore de référence.

Les mesuresde spectresde uorescencesort réaliséesavec un spectro uorometre
FCS900d'Edinburgh Instruments, équipé d'un détecteur photomultipli cateur R928-P
de Hamamatsu.

Evaluation du rendement quantique de uorescence des nano cristaux

Le rendemen quartique des nanccristaux RQ peut étre évalué en les comparart
a un uorophore dont le pic d'émissionest proche de celui des nanccristaux étudiés,
et dont le rendemen quarti que RQ,s dansun sohant donné est conru. Typiquement
pour nos nancocristaux nous utilisons la Rhodamine 6G, dont I'émission est certrée
sur 520nm et dort le rendemen quartique dans I'éthanol est de 95%. Le rendemen
guartique desnanccristaux estdonné par la relation suivante :

I _ODref B n2
ref ' OD n2

ref

RQ = RQref:I (2.5)

| et | Sort respectivemen 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 (typiquemert 500nm pour la
Rhodamine 6G).

OD et OD,¢ sort respectivemern lesvaleursde I'absorbance desnanaocristaux et
du uorophore deréférencea la longueurd'onde d'excitation. Attention la formule
2.5 estvalide seulemenh s I'échantillon de nancocristaux n'est pastrop concerttré
et donc si I'absorbancemesuréeest inférieurea 0,1.

n et nes sort lesindicesde réfraction dessolhants utilisés.
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2.2.3 Excitatio n

Les spectresd'excitation (PLE pour PhotoLuminesence Excitation) sont le troi-
siemetype de donnéesspectroscopiquesadtiles lors de la synthese de nanocristaux ( -
gure 2.1). Pour acquérirun tel spectre, la longueurd'onde de mesuredela uorescence
est xée, en généralsur le maximum de uorescencedes nanccristaux, tandis que la
longueur d'onde d'excitation est balayée.Le rendemen quartique de uorescencedes
nanocristaux étant indépendart de la longueurd'onde d'excitation [161], le spectre me-
suré est représetatif de I'absorbancede la population émettart a la longueur d'onde
d'obsenation. Le spectre de PLE ne permettant de sorder qu'une partie de I'échan-
tillon, on s'aranchit de la dispersionen taille et les pics excitoniquessort en général
mieux dé nis quesur un spectred'absorbance Notons quesur le spectre d'excitation, le
pic n a630nm estdd ala di usion du faisceauexcitateur, détectéelorsquela longueur
d'onde d'excitation est égalea la longueurd'onde de mesure.

La comparaisonentre lesspectresd'absorbarce et de PLE d'un édartillon de nano-
cristaux permetderepérerla présencale nucléationsecondaireEn e et, sil'échartillon
étudié possedaine bonnemonadispersité, lesspectresd'absorbanceet de PLE sort tres
similaires. En revandie, ce n'est plus le cassi un phénoménede nucléation secondaire
seproduit au coursde la synthésede nanocristaux ou de la croissanced'une coque.

Enn, la mesuredesspectresde PLE estun outil tres pratique pour caractériserla
croissancedes cogquesde CdS sur les c+urs de CdSe, que nous avons utilisé systéma-
tiguemert. La croissancede la coque s‘accompagned'une augmertation de la sedion
e cace d'absorption aux longueursd'onde inférieuresa la longueur d'onde de la tran-
sition de bord de bande du matériau massif, qui est de 515nm pour le CdS massif.
La comparaisondesspedres de PLE au coursde la synthésepermet donc de suivre la
croissancede la cogque. Le suivi desspectresd'absorbancepermet de suivre la quartité
de CdS en solution mais ne permet pas de l'attribuer a la croissancede la coque ou a
la présenced’'une nucléation de CdS.

Les mesuresde spectresd'excitation sort égalemen réaliséesavec le spectro uoro-
métre FO00 d'Edinburgh Instruments.

2.2.4 Microscopie électronique

L'utilisation d'un microscope électroniquepermet de réaliserune obsenation directe
dela morphologiedesnanccristaux étudiés(taille, dispersion,géamétrie, cristallinité...).
Une telle obsenation est indispensableen complémemn des mesuresspectroscopiques
réaliséesau coursde la synthese.

Lesélectrons,lorsqu'ils sort accélérégpar unetensionde 200kV dansun microscope
électronique,ont une longueur d'onde de De Broglie de 0,0025nm, inférieure au pas
du réseaucristallin dont I'ordre de grandeur est de 0,1nm. L'interaction du faisceau
d'électrons avec I'échartillon donne lieu a un faisceautransmis et des faisceauxdif-
fractés. Nous nousintéressonsgci aux électronstransmis qui, analyséspar le détecteur,
produisent uneimagecortrastéedel'échartillon. Le cortraste estd'autant plus fort que
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le numéro atomique desatomesconstituant I'échartillon estgrand, et que I'échantillon
est épais. Des nanccristaux de quelguesnanometres de diametre sort plus diciles a
obsener que desnanccristaux d'une dizaine de nanometres.La résolution atteinte par
le microscqe électroniqueentransmission(MET) n'est pas,cortrairemert a un micro-
scope optique, de I'ordre de grandeur de la longueur d'onde du faisceauincidert. En
e et, leslertilles électromagnétiquesutil iséespour focaliser le faisceaud'électron sur
I'échantillon introduisent desabérrations qui limitent en pratique la résolution spatiale
d'un MET a quelquesdiziemesde nanomeétres.

Un MET permeta la fois de réaliserdesclichésa faible grossissemen(de 50000
a 100000 fois) avec une résolution de I'orde du nanometre, et desclichésa fort gros-
sissemen (de 500000 a 800000 fois) avec une résolution du diziemede nanometre.Les
clichésa faible grossissemedndonnen desinformations d'ensenble sur la taille moyenne
et la géométriedesnanccristaux et leur dispersion,tandis que lesclichésa fort grossis-
semem permettert d'obsener la cristallinité desnanaocristaux a I'échelle atomique.

La préparationdesédtarntillons estsimple.Le support pour obsener lesnanaocristaux
avec le microscope électronique est une grille de cuivre recouserte d'une coude de
carbone. La grille est déposéesur un papier absorbar, puis une goutte de sdution de
nanaocristaux dansl'hexane (concerration d'environ 5uM) estlaisséetomber sur cette
grille. L'excédert de la goutte est absorke par le papier, et la grille est laisséea séther
a l'air quelqguesminutes. La grille estensuitedégazéesousvide pendart une nuit avant
d'étre obsenéeau microscofe électronique.

Cesmesuressort réaliséessur un microscope électroniquea transmissionJeol 2010
équipé d'un canond'émissiona e et de champ.

2.2.5 Diraction de rayons X

La méthode de caractérisationde la structure cristalline des nanocristaux la plus
e cace estladiraction desrayonsX de poudres.

Lesrayons X utilisés en di raction sort ceuxde la raie K du cuivre, de longueur
d'onde 0,15nm, et sort di usés élastiquemert par les électronsde I'échartillon étudié.
Pour obtenir un diagrammede poudre, un édantillon composéd'un grand nombre de
nanocristaux orientés aléatoiremen est éclairé par un faisceaumonochromatique. Un
détecteurrécuperel'intensité di usée enfonction de l'angle 2 de détection par rapport
au faisceauincidert. Le di ractogramme obtenu est caractéristiquede la structure cris-
talline d'un matériau, et permet ainsi de déterminerla composition et la structure des
nanaocristaux grace a l'utilisation d'une basede donnéesregroupart un grand nombre
de diagrammesde poudresde composésmodeles.

La nesse despics du di ractogramme est donnéepar la formule de Sderrer, qui
indique que les pics sort d'autant plus ns que les cristallites constituant I'échantillon
sort gros:

0;91
Rcoq )

ou FWHM estla largeur a mi-hauteur du pic a l'angle 2 , estlongueurdu faisceau

FWHM(2 ) = (2.6)
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incident derayons X, R estla taille moyennedescristallites, et estl'angle de di rac-

tion desrayons X. Les di ractogrammes des structures zinc-blendeet wurtzite étant
tres proches, cette méthode de caractérisationest inutilisable pour les petits nanocris-
taux (inférieurs a 3nm de diameétre) mais est d'autant plus facile a interpréter que les
nancocristaux sort gros.

La préparation de I'échantillon consistea déposersur un substrat plan de silicium
une mince coude d'un ensenble de nanocristaux sur une zoned'environ 4cm?. Pour
cela,lesnanaocristaux sort suspendusdans200uL de chloroforme. Lesgouttesde nano-
cristaux sort déposéedentemert une a une sur le substrat, le chloroforme s'évaporant
rapidemern ,jusqu'a obtenir une coute homogénede nanccristaux.

Les mesuressort réaliséessur un di ractomeétre Philips X'P ert équipé d'une source
Cu K.

2.2.6 Spectroscopie de rétrécissement de la raie de uorescence

L'intérét principal de la méthode de rétrécissemende la raie de uorescence(FLN
pour Fluorescencd.ine Narrowing) estgu'elle permetde s'a ranchir en partie del'élar-
gissemeninduit par la dispersionen taille desnanoparticules.

Un spectrederétrécissemende la raie de uorescence(FLN pour Fluores@nc Line
Narrowing) correspnd au spectre d'émissiond'un sous-ensetve de I'échartillon de
nanaocristaux étudié. Un tel spectre estobtenu a l'aide d'un lasertrés monochromatique
(typiqguemernt un lasera colorart). Lesnanaocristaux sort excitésa une longueurd'onde
comprise dans le premier pic excitonique en absorption. En particulier, en excitant
I'échartillon sur le c6té de basseénergiedu premier pic excitoniqgueen absorption, seuls
les plus gros nanocristaux sort excités.Gracea cette méthode, la largeur homogéneen
ensenble peut étre réduite a quelquesmeV (soit quelquesnanomeétres)a température
cryogénigue,en comparaisonaux quelquest0 méeV (soit une quinzaine de nanometres)
d'un spectre de photoluminescencelassique.

Le spectre de FLN est composéde la raie d'émissionsansphonon et desrépliques
de phononsoptiques, commesdhématisé gure 2.2. La raie sansphonon correspnd a
I'émissionde bord de bandedesnanacristaux. L'émissionpeut égalemenh étre due a des
reconbinaisonsassistéegpar phonons,c'est-a-dire que la paire électron-trou transmet
une partie de sonénerge a un phononoptique avant de sereconbiner en émettant un
photon. La longueur d'onde du photon émis correspnd alors a I'énergie de bord de
banderéduite de I'énergied'un phononoptique. C'est le pic d'émissiona cette longueur
d'onde que I'on appelle la premiéreréplique de phononsoptiques.

Cette méthode permet donc de distinguer les répliques de phononsoptiques dont
I'analyse est riche en informations. En particulier, il est posside d'obtenir desinfor-
mations sur la nature de l'interface ertre le c+ur et la coque des nanocristaux de
CdSe/CdS.

Les mesuresont étésrédiséesen collaboration avec I'équipe de M. Bayer a Dort-
mund, a l'aide d'un triple spectrometre (Jobin-Yvon) et d'un cryostat a bain d'hélium
liquide. Les nanccristaux ont été excitéspar un lasera colorart (Rhodamine 6G).
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Figure 2.2 Représetation shématiquedescortributionsa un spectrede FLN (émis-
sion de photons en noir, émissionde phononsen bleu).

2.3 Proto cole de synthese développé

2.3.1 Disp ositif expeérimen tal

Touteslessyrnthésessort réaliséeslans desballonstricols, généralenent de 100mL,
selonle dispositif représemé gure 2.3. La seringuede précurseursestinjectéede facon
cortrélée par un pousse-seringue.

2.3.2 Précurseurs

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

Cd(myristate), : 4mmol (soit 1,23g) de nitrate de cadmium tétrahydraté sort
dissousdans40mL de méthanol.En parallée, 12,5mmol (soit 3,13g) de myristate
de sadium sort dissousdans250mL de méthanol. Le nitrate sedissoutfacilemen
tandis que le myristate de sodium demandeau moins une heured'agitation forte
et de sonication pour se dissoudre. Aprés solubilisation compléte du myristate,
la solution de nitrate de cadmiumy estlentement versée ernrainant I'apparition
immédiate d'un précipité blanc de myristate de cadmium. Celui-ci est Itré et
lavé sur buchner avec du méthanol avant d'étre sédé sousvide durant une nuit.
Cd(oléate) 0,5M : 6,429 d'oxyde de cadmium sort chau és dans100mL d'acide
oléiguea 160°C sousatmosphéred'argon pendart une heure, jusqu'a ce que la
solution devienneincolore. Elle est ensuite dégazéesousvide a 70°C pendart
30min. La solution est ensuite rapidemert transvaséedans une bouteille de sto-
ckageavant qu'elle ne sesolidi e enrefroidissan.
SeODEO0,1M : 140mL de 1-octadécéne(ODE) sort dégazéssousvide a 100°C
puis chau és a 170°C sousatmosphéred'argon. En parallele, 1,185g de séénium
élémenaire en poudre sort disperséspar sonication dans 10mL d'ODE. Cette
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Figure 2.3 Dispositif expérimertal de synthésedesnancocristaux.

préparation est ensiite injectée lentemernt dansle ballon d'ODE chaud, tout en
montant progressiemen la température jusqu'a 205°C. Aprés chaque petite in-
jection, la solution redevient limpide aprés quelquesminutes, de couleur jaune
puis rouge quand tout le séléniumestinjecté. Apres l'injection de la totalité du
sélénium, la solution est laisséea 205°C durant 30min an d'assurer une dis-
solution totale du sélénium.La solution résultante est limpide de couleur jaune
foncé.

SODE 0,1M : 100mL d'ODE sort dégazéssousvide a 70°C, puis passéssous
atmospheéred'argon. 320mg de paillettes de soufreélémertaire sort alors ajoutés
dans le ballon, et le tout est chau é a 120°C jusqu'a dissolution compléte du
soufre.La solution est alors limpide de couleu jaune clair, et redevien transpa-
rente en refroidissant.

TOPSe 1M : 7,9 g de séléniumélémertaire en poudre sort dissousdans 100mL
de trio ctylphosphine (TOP), a froid sousagitation pendart quelquesheures.La
solution est préparéeet consenéeen boite a garts.

2.3.3 C+urs de CdSe

Nousavonsutilisé trois typesde synthésede c+urs de CdSeau coursdu déweloppe-
mernt de la synthésede coquesépaissesie CdS. Cestrois typesde c+urs di érent par
le type de ligands adsorbésa 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)

Cesnanccristaux de CdSesort préparésselonun protocde one-pt adapté par
B. Mahler [43]de Y. Yanget al. [162].

Un mélangede16mL d'ODE, 0,3mmol (soit 174mg) de Cd(myristate), et 0,15 mmol
(soit 12mg) de séléniumen poudre (préalablemen dispersésdansune portion de'ODE)
est dégazésousvide a température ambiante pendart 30min, puis chau € sousargon
jusqu'a 240°C. Le séléniumen poudre sedissout vers 160-18CC. La solution deverue
transparerte seteinte alors progessiemert du jaune au rouge. Le systémen'évolue plus
erviron 10min aprésavoir atteint les 240°C. 200uL d'acide oléiquesort alors injectés
an d'assurerla stabilité colloidale desnancocristaux formeés, et la solution est refroidie
jusqu'a température ambiante. Les nancocristaux sort consenésdans le brut réaction-
nel. Les nanccristaux obtenus, de structure cristalline zinc-blende,émettert a erviron
570nm et ont un diameétre d'environ 3nm.

Une légeremodi cation de ce protocole permet d'obtenir desnancocristaux de CdSe
plus grosayant jusqu'a 6 nm derayon. Pour cela,on réinjecteunesolution de précurseurs
a température plus éléee aprésla premiére étape de croissance[43]. Apres l'injection
des 200uL d'acide oléique, la température est montée a 260°C. Une fois a 260°C,
2mL d'oleylamine sort injectés, et la solution est conserée a 260°C pendart 20min.
La température est ensuite montée a 280°C. En paralléle, une solution de précurseurs
composéede 5mL de SeODE 0,1M et 1mL de Cd(oléate), 0,5M est préparéedans
une seringue.A 280°C, l'injection goutte-a-gouttedesprécurseursestlancéea 36mL/h
et la température de consigneest xée a 305°C. L'injection est arrétée lorsque les
nanaocristaux ont atteint la taille souhaitée La solution estrefroidie jusqu'atempérature
ambiante et les nancocristaux sort consenésdansle brut réactionnel. Les nanocristaux
souhaités,obtenus aprésavoir injectés4mL de préaurseurs,émettert a erviron 630nm
et ont un rayon de 2,5a 3nm.

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

Cesnanccristaux sort préparésselonun protocole égalemeh adapté par B. Mahler
[17]de M. Mohamedet al. [163].

Un mélangede 2mL de Cd(oléate), 0,5M et 3mL d'ODE est dégazésousvide a
70°C pendart 30min, puis chau & sousargon jusqu'a 240°C. Pendart ce temps, un
mélangecomposéde 1,5mL de TOPSe 1M, 1,5mL d'oleylamine et 1g d'acide tétra-
décylphosphoniqug TDPA) estchau é au pistolet a air chaud jusqu'a fusion totale du
TDPA. A 240°C, le mélangedissousest injecté rapidemen dans le ballon dont on a
retiré le chau e-ballon. Le chau e-ballon est ensuite remis avec une température de
consignea 190°C pendart 8min. La solution est ensuite refroidie jusqu'a température
ambiante. 20mL erviron d'éthanol sont alors ajoutés, et le mélangeest partagé dans
deuxtubesde certrifugation de 50mL, complétésa I'éthanol et mis a centrifugés. Dans
chaquetube, le précipité cortient lesnanocristaux et le TDPA, et estrepris dans10mL
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de toluéne puis certrifugé. Cette fois le TDPA en excésprécipite et les nanocristaux
sort contenusdansle surnageant. Le surnageamn estrécupérédansdeux nouveauxtubes,
complétésa I'éthanol et certrifugés. Le précipité, contenant lesnanaocristaux, e repris
dans 10mL d'hexane.La solution cortenant encoredu TDPA, il est préférablede la
laisserreposer quelquesheuresa -20°C pour cristalliser le TDPA et le supprimer par
certrifugation. Lesnanacristaux obtenus, de structure cristalline zinc-blende,émetent
a erviron 545nm et ont un rayon de 1,3a 1,5nm.

Une petite modi cation de ce protocole permet d'obtenir des nancocristaux plus
petits. Aprés I'injection a 240°C, le mélangeréactionnel estimmédiatemen refroidi a
température ambiante. La procédure de puri cation des nanaocristaux est inchangeée.
Les nanaocristaux obtenus émettert a erviron 470nm et ont un rayon d'environ 1nm.

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

Cesnanocristaux sort préparésselonun protocole adapté par B. Mahler et E. Cas-
sette [59] de J. Li et al. [97].

Un mélangede 0,75mL de Cd(oléate), 0,5M, 1,3mL d'oxyde de trio ctylphosphine
(TOPO) et 5mL d'ODE estdégazésousvide a température ambiante pendart 30min,
puis chau € sousargon jusqu'a 300°C. A 300°C, un mélangede 4mL de TOPSe 1M
et 3mL d'oleylamine estinjecté et la solution est consenéea 280°C pendart 6min. Le
mélangeréactionnel est ensuite refroidi jusqu'a température ambiante. Les nanocris-
taux sort puri és par précipitation a I'éthanol et certrifugation puis repris dans10mL
d'hexane.Lesc+urs de CdSeobterus, de structure wurtzite, émettert a environ 560nm
et ont un rayon d'environ 1,5nm.

2.3.4 Coques de CdS
2.3.4.1 Proto cole de synth ése

Nous avons mis au point le protocole de croissancede coquesépaissesur lesc+urs
ZB-1. Ce type de c+urs permd une synthese one-pt , c'est-a-dre que les coques
peuvert étre déposés sur les c+urs sansque ceux-cin'aient besoind'étre puri és au
préalable.Un quart du brut réactionneldesc+urs de CdSe(soit 4mL pour les c+urs
de taille moyenne,et 5mL pour les c+urs plus gros) est mis a dégazera température
ambiante pendart 30min, puis chau é a 260°C. Pour adapter le protocolede croissance
des coquessur les autres types de c+urs, nous rajoutons du Cd(myristate), dansla
solution de c+urs puri és an d'imiter le brut réactionneldesc+urs ZB-1 qui est en
double excesde cadmium (voir 2.3.3.1).Les c+urs ZB-2 et W, en quartité idertique a
la quantité de c+urs ZB-1 dansle protocole précéden (soit 0,8mL pour lesc+urs ZB-2
et 1mL pour lesc+urs W), sort donc mélangésavec 22mg de Cd(myristate), et 4mL
d'ODE (solvant non-caordinant). Cette solution est égalemeh dégazéea température
ambiante pendart 30min, puis chau ée a 260°C.

Le protocole permettant d'obtenir une coque épaisseest le suivant. A 260°C, 2mL
d'oleylamine sort ajoutés, et la solution est maintenue a 260°C pendant 20min. En
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parallele, une seringuede précurseus de CdS composéede 16,5mL de SODE 0,1M

et 3,5mL de Cd(oléate), est préparée.Une premiere étape d'injection goutte-a-goutte
est lancéea 2,25mL/h pendart 2h. La température est ensuite montée a 310°C, et
la secondeétape d'injection consistea injecter les 15,5mL de précureursrestarts en
goutte-a-goutteen 1h. La solution est enstite refroidie jusqu'a température ambiante,

et environ 20mL d'éthanol sort ajoutésdansle ballon. La solution obtenue est partagée
dansdeuxtubesde certrifugation, complétésal'éthanol et certrifugés a 5000tours/min

pendart une dizaine de minutes. Les nanaocristaux sort repris dans10mL d’hexane.lls
sort puri és une deuxiemefois par précipitation au butanol et certrifugation, et repris
dans10mL d'hexane.

Des coques d'une épaisseurd'environ 10nm peuwvernt étre obtenues en modi ant
légeremen le protocole ci-dessus Apres avoir injecté les 20mL de précurseursde CdS
a 310°C, les deux tiers du brut réactionnelssort prélevéset puri és commeexpliqué
ci-dessusUne deuxiemeseringuede 20mL de précurseursde CdS (16,5mL de SODE
0,1M et 3,5mL de Cd(oléate),) est alors injectée en goutte-a-goutte en 3h sur le tiers
de nanccristaux restarts. La procédue de puri cation des nanocristaux obtenus est
idertique a la précédete.

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

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

En premier lieu, le rayon r (en nm) et la concenration ¢ (en mol.L?) desc+urs
de CdSesort estimésen utilisant leur spectre d'absorption, commeexpliqué en 2.2.1.
NotonsV (en L) le volume de c+urs de concetration c utilisés, et donc nc (en mol)
la quartité de c+urs utilisés pour la croissancedes coques. Le nombre de c+urs de
CdSepréserits en solution estdonnépar Nc = nc:Ny = c:V:N, ou N, estle nombre
d'Avogadro. La quantité de matiére de précurseursnéessires pour faire croitre une
coque d'épaissen E (en nm) est notée ng (en mol). Le rayon nal desnancocristaux
c+ur/co que est donnépar R = r + E (en nm). Le volume nal d'un nanccristal
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 I'épaisseurde coque de
CdS a la quartité de précurseurs de CdS injectée:

4 4 ngM
T (r+E)3=C (34 ETCA g1 2.7
3 ( ) 3 ncNAdCdS ( )

ou la massemolaire M c4s du CdSvaut 144,5g.mol?, et sadensitédcys vaut 4,82g.cni3,
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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 Présentation du proto cole de synthése

La croissanced'une coque épaissede bonne qualité est caractériséepar I'absencede
nucléation secondairedu matériau formart la coque,unefaible dispersionentaille, ainsi
gu'une bonnecristallinité. Plus la coque est épais®, plus il s'averedi cile de satisfaire
tous ces critéeres. Lesparameétresa adapter pour y parvenir par une méthode d'injection
goutte-a-goutte sort la température d'injection desprécureursdu matériau formant la
coque, leur vitessed'injection, ainsi que la nature et la quartité des ligands présetts
lors de la formation de la coque. Nous avons donc adapté cesparametrespour obtenir
un protocole de synthése de coques épaissessimple, rapide et robuste satisfaisan les
critéres évoquésci-dessus.

Nous avons décidé de déwelopper ce protocole en utilisant les c+urs ZB-1 pour
plusieursraisons.D'une part, le brut réactionnel est en double excésde cadmium, le
séléniumest donc ertieremert consommeéa la n de la synthésetandis qu'il reste du
cadmium en solution. Un tel brut réactionnel estdonc propicea la croissanceale coques
de CdS, ce qui permet d'utiliser les c+urs tels quels sansles puri er. C'est ce qu'on
appelle une syrthése one-pt . De plus, le fait que le brut réactionnel ne cortienne
que de lI'acide myristique et du cadmium myristate limite la dissolution desc+urs de
CdSelors de I'étape de chau age, et limite ainsi d'évertuelles nucléations secondaires
de CdSeSou de CdS pendart l'injection des précurseurs.D'autre part, B. Mahler a
montré précédemmen que cesc+urs ZB-1 étaiert facilemen ajustables en taille en
utilisant une réinjection de précurseursde CdSe[43]. Cesnanccristaux de CdSe/CdS
étant synthétisés dans le but d'étudier la réduction du phénoménede clignotemen,
il estimportant de pouvoir faire varier facilemen la taille du c+ur pour en étudier
I'in uence sur le clignotemer, commenousle verronsau chapitre 4. Dans cette parti e,
nous présenons lesrésultats obtenus sur les c+urs ZB-1, de 2,5nm de rayon.

Les précurseursde coque, SODE et Cd(oléate),, sort choisis pour leur stabilité et
leur faible réactivité a bassetempérature. lls peuvernt ainsi étre mélangéssansrisque
de nucléation avant I'injection, et limitent la nucléation homogenede CdS pendan
I'injection. Le Cd(oléate), estsolided'aspect cireux a température ambiante, maisreste
liquide pendart la duréede l'injection lorsqu'il est préalablemen chau € et mélangéau
SODE. Le fait de travailler a haute température et d'ajouter de I'oleylamine [150, 149]
permet d'augmenrier susam mert la réactivité de ces précurseurspour favoriser la
croissancede la coque.

Partant de cesc+urs de CdSeet de cesprécurseursde CdS, le protocole de crois-
sancede cogues épaissegjue nous avons déweloppé, décrit en 2.3.4.1, est représeieé
sthématiquemen sur la gure 2.4.

La croissancedescoquessefait par une méthode d'injection goutte-a-goutte sur le
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Figure 2.4 Représetation shématiquedu protocole de synthesede coquesépaisses
de CdS sur desc+urs de CdSe.

brut réactionneldesc+urs de CdSe.L'injection desprécurseurssefait en deux étapes:
une premiere étape d'injection lente a 2,25mL/h pendart deux heuresa 260°C.
Cette étape permet une croissanceepitaxiée de la coque sur le c+ur et minimise
I'appartion de nucléation secondaire.
une deuxiéme étape d'injection rapide a 15,5mL/h pendart une heure puis a
20mL/h a 310°C jusqu'a I'obtention de I'épaisseurde coque souhaitée.Cette
étape permet une croissanceplus rapide de la coque, de maniere a limiter la
duréede la syrthése.

2.4.1.2 Suivi de la croissance de la coque

La croissancede la coque est suivie en e ectuant au fur et a mesurede la syrthése
desspectres de uorescence,d'absorbanceet de PLE. Desobsenations au microscope
électroniquea transmissiona posteriori permettert de con rmer le bon déroulemen
de la croissancede la coque. Des prélévemerts sort e ectués au coursde la syrnthese,
numeérotésde 1 a 4, et reportéssur le shémadela gure 2.4.L'échantillon 1 correspnd
ici aux c+urs de CdSede 5,6nm de diametre.

La croissanceale la coque esttout d'abord mise en évidencesur les spectresd'émis-
sionpar le décalageversleshauteslongueursd'onde du pic d'émissiondesnanaocristaux
(gure 2.5). Ce décalagevers le rouge est di a la délocalisation des fonctions d'onde
des porteurs de charge dans la coque, et donc a une diminution du con nemert des
porteurs de charge.Cependart, le décalagedu pic d'émissiondesnanccristaux s'arréte
rapidemen, il ne bougepresqueplus apresl'échartillon 2.
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Figure 2.5 Spectresd'émissionnormalisésdesédartillons 1 a 4 prélewesau cours
de la synthése,commeindiqué sur le shémadela gure 2.4.

Lesspectresde PLE sort e ectuésen paralléle,et permettent de suivre la croissance
dela coque pendart toute la synthése.Lesspectresde PLE sort normalisés au premier
exciton pour lesédartillons 1 a4 et sort reportéssurla gure 2.6.L'énergiedela bande
interdite du CdSestde 2,4¢eV soit 515nm. La forte augmenation du signalde PLE pour
leslongueursd'onde inférieuresa 515nm montre donc sansambiguité quela croissance
de la cogue de CdS sur les c+urs de CdSeest e ective. En e et, l'augmertation du
volume de CdS déposésur les nanocristaux induit une augmenation importante de la
sectione cace d'absorption pour ceslongueursd'onde [155]. De plus, l'alignemert des
bandeserire le CdSeet le CdS est de quasi-type Il a température ambiante [17, 96]
(voir la section 4.5.1.1 pour plus de références),ce qui induit une délocalisation de
I'électron danstout le nanccristal tandis quele trou estcon né dansle c+ur (gure 2.7).
L'intégrale de recouvrememn desfonctions d'onde de I'électron et du trou diminue donc
drastiquemen pendart la croissanceale la coque, et la forced'oscillateur de la premiére
transition excitoniquedu c+ur de CdSeégalemeh La combinaisonde I'augmertation
de la sectione cace d'absorption aux faibleslongueursd’'onde et de la réduction de la
forced'oscillateur dela premiéretransition excitoniqgueenraine uneforte augmenation
du signal aux longueursd'onde inférieuresa 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 desédartillons 1 a 4, normalisésau premier exciton,
en édelle linéaire (a.) et en édelle semi-logarithmique(b.).
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Chapitre 2. Synthése de nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

Figure 2.7 Représetmation shématiquedel'alignemert debandeset dela localisation
desporteurs de charge dansle systemeCdSe/CdS a température ambiante.

2.4.1.3 Controle de la nucléation secondaire

Lesspectresde PLE permettert de suivre la croissancele la coque de CdS, mais ne
permettent pasde détecterla présenced'éverntuelles nucléationssecondairesie CdSeS
ou de CdS. Les outils e caces pour celasort la comparaisondes spectresde PLE et
d'absorbance,et I'obsenation desnancocristaux au MET an de mesurerleur taille et
de la comparera la taille attendue.

La gure 2.8 montre que les spectres de PLE et d'absorbancese superposen trés
bien pendart la croissancedes coques,ce qui témoigne de I'absenced'une éwenuelle
nucléation secondaire.

Notons que lorsque la coque de CdS deviert épaisseles spectres d'absorbanceet
de PLE deviennen diciles a superposer.La forte di érence de signal ertre les basses
longueursd'onde et le premier pic excitonique rend di cile ['acquisition d'un spectre
non saturé aux bassedongueursd'onde avec su samment de signal au niveaudu pre-
mier pic excitonique. Il faut alors réaliser des spectresde PLE et d'absorbancepour
une solution concertrée de I'échartillon étudié et pour une solution diluée, puis recoller
cesspectres pour pouvoir les superposeret les comparer.C'est ce que nous avons fait
en gure 2.9pour véri er quel'échartillon 4 ne cortenait pasde nucléation secondaire.

L'absencede nucléation secondaireest con rmée par la mesurede la taille desnano-
cristaux obterus sur lesimagesde MET (gure 2.10). La taille mesuréeest moyennée
sur une certaine de nanaocristaux. Pour les nanocristaux en forme de losange Jeur taille
est estiméepar la moyennede leurs grande et petite diagonales.

Les tailles mesuréesyreportéessur la gure 2.10, sort comparéesaux tailles atten-
duesd'aprésla quartité de précurseus 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 édartillons 3 et 4 corres-
pond a la taille attendue, ce qui con rme l'absencede nucléation secondairependart
la croissanceade la coque.
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2.4. Un proto cole simple, rapide et robuste

Figure 2.8 Comparaisondesspectresde PLE et d'absorbancepour les édartillons
2(a)et3(b.).

Figure 2.9 Comparaisondesspectresde PLE et d'absorbancepour un édartillon
de nanccristaux de CdSe/CdS a coque tres épaisse.
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Chapitre 2. Synthése de nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

Figure 2.10 Imagesde MET desédartillons 1 a 4. Les tailles des nanaocristaux
reportéessort mesuées et moyennéessur une certaine de nanocristaux. R désignele
rayon desc+urs, et E désignel'épaisseu de coque.
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2.4. Un proto cole simple, rapide et robuste

Figure 2.11 Graphe représemant |'épaisseurthéorique (trait plein) de la coque de
CdS au cours de la syntheseet I'épaisseurmesuréesur les imagesde MET (points
rouges).

Il estimportant de noter que,enfonction du fournisseurd'oleylamine,une nucléation
secondairegeut étre obsenéelorsqu'onreproduit le protocoleci-dessusLa gure2.12a.
montre que dansce casla nucléation secondaireest détedée rapidement en comparant
les spectres d'absorbanceet de PLE. Les deux spectres ne se superposen pas aux
basseslongueursd'onde lorsqu'on les normalise au premier exciton, ce qui témoigne
dela présencead'une nucléation seconaire. Cette nucléation secondaireest directement
visible sur les imagesde MET réaliséesaprés 2h et 3h d'injection des précurseurs
(gure 2.12c.). Lesimagesde MET réaliséesapres4,5h et 6h d'injection ne permettent
plus de distinguer la nucléation secondaire Cependart, la comparaisonde la taille des
nanaocristaux obtenus avecla taille attendue montre clairemert quela coque de CdSne
s'est pas déposée commesouhaité (gure 2.12b.). Quelquesoit le prélevemen étudie,
la taille desnanocristaux estinférieure a la taille attendue, mais I'écart ertre la taille
réelleet la taille attendue ne secreusepasau coursde la syrnthése.ll senble donc que
la nucléation secondairede CdS, aprésson apparition, n'évolue pas signi cativ emer
en taille ni en concertration. Il serait intéressan de tester le protocole déweloppé en
remplagart I'oleylamine par de I'octadecylaminepar exempledont le taux d'impuretés
est plus faible, et de véri er I'absencede nucléation secondairedans ce cas. Précisons
gue l'oleylamine utilisée lors de la mise au point du protocole et ne généran pas de
nucléation secondaireest de la marque Fluka.
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Chapitre 2. Synthése de nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

Figure 2.12 Casdela présenceale nucléationsecondairea. Comparaisondesspectres
d'absorbanceet d'excitation aprés2h d'injection desprécurseurs.b. Graphe représen-
tant I'épaisseurthéaique (trait plein) de la coque de CdS au cours de la synthese et
I'épaisseur mesuréesur les imagesde MET (points rouges).c. Imagesde MET des
nanaocristaux apres2h, 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/CdS obterus
avec 6nm d'épaisseurde coque (a.) et avec 10nm d'épaisseurde coque (b.).

2.4.2 Propriétés des nanocristaux resultan ts
2.4.2.1 Propriétés mor phologiques

Le protocde déweloppé permet donc de faire croitre descoquesépaissesle maniere
cortrolée, enminimisant lesnucléationssecondairesLesnanocristaux obtenus satisfort
égalemen les criteres de dispersité en taille et en forme, et les criteres de cristallinité.

Nous prenonsici deux exemplesde nancocristaux de CdSe/CdS obtenus aprespuri-

cation, a coque épaissed'environ 6nm d'épaisseur,et a coque tres épaissed’environ
10nm d'épaisseur.Les spectres naux de uorescenceet de PLE de cesnanaocristaux
sort donnésen gure 2.13 Les pics d'émissionsort symétriqueset leur largeur a mi-
hauteur ne dépasseas 35nm, ce qui témoigned'une croissancede coque de CdS rela-
tivemert homogeénesur les c+urs de CdSe.

Lesimagesde MET a faible résolution, en gure 2.14, montrent que les nanocris-
taux de CdSe/CdSa coque épaisseou a coquetres épaissepbtenus par ce protocolede
synthése,présenent une dispersité en taille correcte.Cette dispersité peut encoreétre
amelioréeen e ectuant une précipitation sélective sur I'échartillon permettant d'élimi-
ner les nanaocristaux les plus petits (gure 2.14).

Les nanacristaux obtenus présenent égdemert une bonnedispersité en forme. Les
nanocristaux ayant une épaisseurde coque allant jusqu'a environ 6nm sort sphériques
mais deviennen facétéspour descoquesplus épaisseslls apparaisseh sousforme de
losangessur lesimagesde MET. Une telle géométrieest surprenarie, et noustenterons
de I'expliquer par un modele cristallographiqguedansla section2.4.4.3.

Desclichésde MET a haute résolution mettent en évidencela tres bonnecristallinité
des nanccristaux obtenus, quelle que soit leur épaisseurde coque (gure 2.15). Ce
protocole de synthesefavorise donc une croissancespitaxiéede la coque de CdS sur les
c+urs de CdSe.
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Chapitre 2. Synthése de nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

Figure 2.14 Imagesde MET des nanocristaux obtenus de CdSe/CdS avec 6 nm
d'épaisseurde coque (a.) et avec 10nm d'épaisseurde coque (b.). c.d. Imagesde MET
desmémesédartillons de nanocristaux apres précipitation sélectie.
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2.4. Un proto cole simple, rapide et robuste

Figure 2.15 ImagesdeMET ahauterésolutionpour lesnanccristaux de6nm d'épais-
seurde coque (a., b.) et de 10nm d'épaisseurde coque (c., d.)
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Chapitre 2. Synthése de nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

2.4.2.2 Rendement quantique d'ensem ble

Pour desépaisseursle coqueallant de6nm a 10nm, lesétartillons de nanaocristaux
ont un rendemen quartique enensenble d'environ 30% (voir 2.2.2pour I'estimation du
rendemen quantique). Un tel rendemen quartique est raisonnable,mais pas optimal.
Nous n'avons pas réussia obtenir desrendemers quartiques meilleurs

Contrairement aux nanocristaux synthétisés par B. Mahler en 2008 [17], ceux-ci
ne gagnern pas en rendemen quartique apreésune exposition sousrayonnemen UV
pendart quelquesheures.

D'autre part, nous n‘avons pas déterminé I'origine de la limitation du rendemern
guartigue. En e et, le phénomeénede clignotemen, a l'origine de la réduction du ren-
demen quartique au niveau des particules individuelles (voir chapitre 4), ne senble
pas étre la seulecausede cette valeur de rendemen quartique d'ensenble. D'une part,
les nanaocristaux obsenés a I'échelle individuelle (voir chapitre 4) présertient un cli-
gnotemen d'autant plus réduit que la coque est épaisse.Or nous n'obsenons pas de
variation notable du rendemen quartique en ensenble erntre les nanocristaux ayant
une coque de 6 nm d'épaisseuret ceux ayant une coque de 10nm d'épaisseur.De plus,
prenons|'exemple des nanocristaux ayant une coque de 10nm d'épaisseur.Leur ob-
senation a I'échelle individuelle montre qu'ils oscillert entre deux états eémissfs, de
rendemen quantiques respectifs de 100% et de 50% (voir chapitre 4). On pourrait
donc les caractériserpar un rendemen quartique global d'environ 75%, valeur large-
mert supérieure au rendemen quartique d'ensenble mesuré.Ceci signi erait soit que
la moitié desnanocristaux sort non-émissifs,ce qui parait étonnart, soit qu'il y a des
mécanismesion-radiatifs autres que le clignotemert qui cortribuent a diminuer le ren-
demen quartique d'ensentble de cesnancocristaux. Cette demiere hypothéseparait plus
probable, surtout si l'on prend en comptele fait que I'environnemert desnancocristaux
est di érent lorsqu'on les obsene en ensenble ou individuellemert. En ensenble, les
nanocristaux sort en solution, tandis que lors de leur obsenation individuelle ils sort
déposéssur unelamelle de saphir et sort au contact del'air. Finalemert, nousmontrons
égalemen au chapitre 4 que les électronsont toujours accesa la surface,mémedans
cesnanccristaux a coque tres épaisseL'hypothésed'une in uence de la surfaceou du
milieu ervironnant, donnart lieu a desvoies de recombinaisonsnon-radiativeslorsque
les nanocristaux sort en solution, parait donc cohérete.

Il serait donc intéressam d'approfondir cette étude du rendemen quantique pour
essger de 'améliorer, peut-étre en modi ant les ligands de surfacedes nancocristaux,
ou en rajoutant une ne coque supplémemiaire de ZnS de manierea isoler les porteurs
de chargede la surfacedesnanaccristaux.

2.4.3 Robust esse du proto cole sur di éren ts c+urs de CdSe
2.4.3.1 C=urs de diéren tes tailles

Ce protocole de synthesede coquesépaissesyarnt été développé dansle but d'étu-
dier la réduction du clignotemen dans cesnanccristauy, il était important qu'il soit
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2.4. Un proto cole simple, rapide et robuste

fonctionnel sur di érentestailles de c+urs. Lesc+urs utilisés dansla partie précédete
ont un rayon d'environ 2,5nm. Nousavonségalemenhtesté le protocolesur desc+urs de
CdSede 1 nm (synthétisésd'aprésle protocolede c+urs ZB-2) et de 1,5nm (synthétisés
d'aprésle protocolede c+urs ZB-1) de rayon.

La synthese de coguesépaissessuivant ce protocole donne desrésultats similaires
quelle que soit la taille desc+urs de CdSe. La gure 2.16 montre desimagesde MET
pour descoquesd'environ 6nm d'épaisseuret descoquesd'environ 10nm d'épaisseur
pour lesdi érentes tailles de c+urs.

Les nanaocristaux obtenus présertent les mémescaractéristiquesmorphologiqueset
optiques que ceux étudiés en détail précédemmet Le protocole déweloppé est donc
adaptable a toute taille de c+ur, cequi lui confereune grande robustesse.

Nous avons mertionné en 2.4.1.2que le systemeCdSe/CdS était une structure de
guasi-type Il a température ambiante. Les donnéesspectroscopiquesbtenues sur les
nanaocristaux de CdSe/CdSavec di érentestaillesde c+urs con rment cette attribution.
Surla gure 2.17a., nousavonsreporté I'évolution dela position du pic d'émissiondes
nanaocristaux de CdSe/CdS en fonction de I'épaisseurde coque déposée pour lestrois
tailles de c+urs étudiées.

Quelle que soit la taille desc+urs, la longueur d'onde d'émissionse décaledansle
rouge au début de la croissance de la coque mais reste quasi-constate déeslors que la
coque atteint ernviron 3nm d'épaisseur.De plus, plus les c+urs sort petits, plus le dé-
calageenlongueurd'onde estimportant lorsquela coque passede 0 a 3nm d'épaisseur.
Cesdeux e ets sort caractéristiquesd'une structure de quasi-type Il. Plus le c+ur est
petit, plus I'électron est con né initialement, et plus la variation de son con nemert
est grande pendart la croissancede la coque. Lorsque le c+ur est gros, I'électron est
déjafaiblemert con né, et la croissanceale la coque a ect e peu soncon nemert. L'évo-
lution du temps de vie de u orescencedesnancocristaux de CdSe/CdS en fonction de
I'épaisseurde coque (gure 2.17b.), assaiéeaux donnéesde la gure 2.17a.,con rme
une fois de plus la présenced'une structure de quasi-type I 1.

2.4.3.2 C=+urs de di é rents ligands de surface et di éren tes structures cris-
tallines

Nous avons égalemen voulu tester la robustessede ce protocole de syrnthése de
coques épaissessur di érents types de c+urs. Nous utilisons pour cela deux autres
typesde c+urs de CdSedont les protocolessort donnésen 2.3.3:

les c+urs ZB-2, de structure zinc-blendecommeles c+urs ZB-1, mais dornt les
ligandsde surfacesort di érents. Lesc+urs ZB-1 possedenhen surfacedesligands
carboxylates, qui sort desligandsfaibles, tandis quelesc+urs ZB-2 possédehdes
ligands phosphonatesqui sort desligands plus forts.
lesc+urs W, de structure wurtzite.
De plus, nousvoulionsvéri er sil'utilis ation de c+urs de structure wurtzite permettait
des'a ranchir du phénoméenede polytypismeprésen danscesnanaocristaux (voir 2.4.4).
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Chapitre 2. Synthése de nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

Figure 2.16 ImagesdeMET denanccristaux de CdSe/CdSavecerviron 6 nm d'épais-
seurde coque (a., c.) et avecernviron 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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Figure 2.17 a. Evolution de la longueur du maximum d'émissiondes nanocristaux

de CdSe/CdS en fonction de I'épaisseurde coque déposée,pour di érentes tailles de
c+urs. b. Tempsde vie de uorescenced'un ensenble de nanocristaux de CdSe/CdS

avecun c+ur de 2,5nm derayon, en fonction de I'épaisseurde coque (2 nm, 5nm, 7nm
et 10nm).
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Chapitre 2. Synthése de nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

Figure 2.18 Imagesde MET desnanccristaux de CdSe/CdSobtenus aveclesc+urs
ZB-2 (a.) et aveclesc+urs W (b.).

En général,la morphologiedesnanccristaux syrthétisésdépend de la structure cris-
talline desc+urs et desligandsadsorkésen surface,favorisart et inhibant la croissance
de certainesfacescristallines [59, 164, 153, 154]. Nous nous attendions ainsi a obtenir
desnancacristaux de formesdi érentes en fonction desc+urs sur lesqiels est déposéela
coque de CdS. Cessyntheses ont été réaliséegar Michel Nasilowski pendart sonstage
de master.

Contrairement aux c+urs ZB-1, le brut réactionneldesc+urs ZB-2 et W ne perme
pasde faire croitre facilemen une coquede CdS. Lesc+urs ZB-2 et W sort doncpuri és
apresleur synthése.Le brut réactionneldesc+urs ZB-1 étant favorable a la croissance
d'une cogque de CdS, nous I'imitons en ajoutant quelques mg de Cd(myristate), aux
c+urs ZB-2 et W puri és. Le protocole de synthésedescoquesest enstte appliqué a
cesc+urs sansaucuneautre modi cation.

Les nanocristaux de CdSe/CdSrésdtants sort, de faconsurprenarte, parfaitemert
similairesa ceuxobtenus précédemmen Lesimagesde MET dela gure 2.18 montrent
guelesnanocristaux ont exactemem la mémemorphologiesphériquepour lesnanaocris-
taux ayant une coque d'environ 6nm d'épaisseur,et en forme de losarge pour ceux
ayant une coque plus épaisse.

La croissanced'une coque de CdS par le protocole que nousavonsdéweloppé senble
donc s'e ectuer de la mémefacon quelle que soit la nature desc+urs de CdSeutilisés.
Ce protocole est donc extrémemet robuste et reproductible.
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Figure 2.19 Imagesde MET de nanccristaux de CdSe/CdSa coque épaisseou I'on
peut obsener du polytypisme.

2.4.4 Structure cristalline des nanocristaux obtenus
2.4.4.1 Polyt ypisme détecté par micro copie €électronique a transmission

Nousavonséwqué au chapitre 1 la notion de polytypisme(section1.2.2). Lesstruc-
tures zinc-blendeet wurtzite nedi érent quepar la périodicité de I'empilemert de plans
compactssuivant un axe cristallin (I'axe (111) pour la structure zinc-blendeet (001)
pour la structure wurtzite). La présencede défauts dansla périodicité de cet empile-
mert induit la coexistencede domanesde structures wurtzite et zinc-blendeau sein
d'un mémenanaccristal. Lesnanocristaux de CdSe/CdS que nousavonssynth étiséspre-
sertent ce phénoménede polytypisme,commeon peut le voir sur lesimagesde MET
des gures 2.19et 2.20.

Sur lesimagesde MET a faible grossissemen lesvariations de contraste au seinde
mémeshanaocristaux sort caractéristiquesde la présencede polytypisme.

Le cliché de MET a haute résolution a été obtenu en inclinant le porte-édantillon
par rapport au faisceaud'électrons. L'axe de zoneobsené sur cette image est [100],,
pour les empilemerts de type wurtzite, et 110 ,g Ppour lesempilemerts de type zinc-
blende. On obsene donc I'empilemert compact desplans (001)y ou (111),5. Chaque
ligne perpendiculaire a I'axe [100],, correspnd a une double coude atomique de Cd-
S, elle-mémenon résoluesur cette image. L'analyse de I'empilemert de cesdoubles
couesmet en évidencela présenced'une structure de type zinc-blende au certre du
nanacristal (zoneb) avec un empilemen de type ABCABC..., et de type wurtzite des
deux cbtésde cette zonecertrale (zonesa et ¢) avecun empilemen detype ABAB. Ces
deuxzoneswurtzite cortiennert plus ou moinsde défautsd'empilemert caractéristiques
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Figure 2.20 Image de MET a haute résolution d'un nanccristal de CdSe/CdS a
coque épaisse,obetnue en inclinant I'échartillon par rapport au faisceaud'éectrons.
Grossisseméndeszonesnotéesa, b et c. Image obtenue par Arjen Dijksman et Patrick
Bassoul.
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du polytypisme [165].

Notons que nous ne nous sommespas inquiétés de la présencede polytypisme pour
I'obtention de nanocristaux non-clignotarts car il a été montré précédemmen que le
clignotemen n'en éait pasa ecté [43].

2.4.4.2 Polyt ypisme détecté par diraction des rayons X

Nous avons enaiite utilisé la di raction derayonsX an de déterminerla structure
cristalline des nancocristaux synthétisés. La gure 2.21 présette les di ractogr ammes
expérimertaux desnancocristaux de CdSe/CdS a coque épaissepour lestrois typesde
c+urs, ainsiquelesdi ractogrammes théoriquesdu matériau massifde CdSenstructure
zinc-blendeet wurtzite.

Les di ractogr ammesexpérimertaux des nancocristaux de CdSe/CdS révelert une
structure cristalline wurtzite. Cependart, il est aussipossible de détecter sur cesdif-
fractogrammesla présencede polytypisme, mémepour les nanocristaux syrnthétisés a
partir desc+urs W. En e et, bien que les pics communs aux structures wurtzite et
zinc-blendesoiert ns, les pics caractéristiquesde la structure wurtzite (pics 1,0,2 et
1,0,3) sort moins intenseset plus larges. D'apres la formule de Scerrer (voir 2.2.5)
les pics de diraction sort d'autant plus ns que le domaine cristallin est grand. La
présenceale défautsd'empilemen danslesnanocristaux réduit la taille desdomainesde
structure wurtzite et ertraine un élargissemendes pics de di raction caractéristiques
dela structure wurtzite. Au cortraire, lespics comnuns aux structures wurtzite et zinc-
blenderestert ns carils ne sort pasa ectés par la présencedesdéfauts. Cesrésultats
sort donc en accad avec le polytypisme détecté sur lesimagesde MET. Dans le cas
desc+urs ZB-1, on peut mémedistinguer sur le di ractogramme une Iégérebossecor-
respondart au pic 2,0,0de la structure zinc-blende.ll est possibleque cepic soit visible
car le c+ur de cesnanccristaux est de structure zinc-blendeavecun diameétre de 5nm.
Dans le casdesc+urs ZB-2, le diametre est de 3nm seukmert, peut-étre trop petit
pour étre visible sur le di ractogramme. Les domainesde structure zinc-blendecréeés
par les défautsd'empilemert sort probablement trop petits pour ertrainer la présence
de pics caractéristiques.

Le fait que méme les nanccristaux de CdSe/CdS synthétisés a partir de c+urs
de structure wurtzite présenent du polytypisme est surprenari. Cela suggéreque la
croissancede la coque suivant ce protocole estintrinséquemen polytypique, quelle que
soit la nature desc+urs de CdSe.Cette caractéristiquede la croissancele la coque est
probablemen a I'origine de la granderobustesseale ce protocole.

2.4.4.3 Mo dele cristallographique des nanocristaux obten us

L'étude dela morphologieintriguante de cesnanaccristaux a coque épaisseendouble-
pyramide, nousa amenésa proposerun modeélecristallographiquedécrivant lesnanocris-
taux. Ce modele a éte déweloppe en collaboration avec Patrick Bassoulau laboratoire.

L'image de MET a haute résolutiondela gure 2.20ayant été obtenue eninclinant
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Figure 2.21 a.b.c.Diractogrammes desnanccristaux de CdSe/CdSa cogue épaisse
(environ 10nm d'épaisseur)déposéessur les c+urs ZB-1, ZB-2 et W. d.e. Di racto-
grammesthéoriques (PDF 00-041-1@9 et PDF 01-080-0019)du matériau massif de
CdS en structures zinc-blendeet wurtzite.
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Figure 2.22 Imagesde MET a haute résolution de nanaocristaux de CdSe/CdS, et
axesde zonecorrespndarts déduits de leur transforméede Fourier.

le porte-éhartillon par rapport au faisceau d'électrons, le type d'axe de zonehl0a,,
n'est pascelui qui est observé préférertiellement lorsqueles nanocristaux sort déposés
sur la grille de MET. Lesimagesde MET a haute résolution de la gure 2.22et leurs
transforméesde Fourier montrent quelesaxesde zoneobservéshabituellemert sort par
exemple[211],[311] et [421].

En reportant cesaxesde zonesur une projection stéréographiqueselon(001), ( gure
2.23a.), on remarquequ'ils sort tous tres prochesde la normale a la facef 101g,, .

Cecisuggereaguela forme bipyramidale desnanocristaux estbaséesur le systemede
facesequivalertes f 101g,, commesheématisésur la gure 2.23b. Or un tel cristal est
alors pyramidal et non bipyramidal car le groupe d'orientation 6mm ne peut pasdonner
lieu a une bipyramide. Cependar, la présenced'une mince coude de structure zinc-
blendeobsenéesur la zonea dela gure 2.20peut expliquerle déweloppemert de deux
structureswurtzites pyramidalesindépendartes de chaquecotédu certre du nanaocristal.
Sur le modéle desfacesf 100y, et f 001g,, moins déweloppeessort ajoutéespour faire
correspndre le modele a la morphologie des nanocristaux obsenés. La projection du
modele selonla face (101)y, surla gure 2.24, senble correspndre correctemen a la
forme obsenée desnancocristaux.

Commeéwoquépréecédemmet) la forme desnanoparticulesdépendfortemert deleur
mode de synthéseet du type deligandsadsorbésa leur surface[166].Lesplansatomiques
f101g,, correspndert a des couches densesde soufre ou de cadmium. Les coudes
densesde cadmium peuvert étre stabiliséespar les ligands oléatesutilisés pendart la
synthése,ce qui pourrait expliquer le déweloppemen prédominart de cesfaces.

Ce modelecristallographique senble décrire correctemei la morphologiebipyrami-
dale desnanccristaux, tout ens'appuyant sur la présencale polytypismeau seinde ces
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Chapitre 2. Synthése de nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

Figure 2.23 a. Projection stéréagraphique selon (001)y sur laquelle sort reportés
le pble de la face (101)y et les axesde zone obsenéssur les quatre nanaocristaux de
la gure 2.22.Lesanglesertre le pOle (101)y et lesaxesde zonesort respectivemert
2.72 pour [421],10.15 pour [321] et 15.35 pour [211].b. Modele de double pyramide
composéedesfaceséquivalertes f 101g,, d'un cotéet 101 w delautre coté. Lesfaces
moins déweloppéesf 100y, et f001g,, sort ajoutéespour faire correspndre le modele
a la morphologiedesnanccristaux obsenés.

Figure 2.24 Imagede MET a haute résolutiontypiquemert obsenée(a.) et modele
cristallographique desnanocristaux projeté selonla face (101)y (b.).
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nanocristaux, en accordavec les obsenations dessectilns 2.4.4.1et 2.4.4.2.

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

La nature de l'interfaceertre le c+ur et la coque desnanocristaux a un role déter-
minant sur leurs propriétés physiques.D'une part, la présenced’'une interface abrupte
ou en gradiert d'alliage modi e le potertiel auquelsort soumisles porteurs de charge
et modi e doncleur con nemen. D'autre part, nousavonsvu au chapitre 1 en 1.6.3.1
gu'une structure en gradient d'alliage ertraine une forte réduction du phénoménede
clignotement [19, 138]. Pour comprendre quelle est I'origine de la réduction du cligno-
temert dans nos nanccristaux, il est important de connaitre la nature de l'interface
c+ur/co que.

Nousavonspour celaréalisédesmesuresde rétrécissemende la raie de uorescence
a 4K (voir 2.2.6). Les résultats obtenus pour desnancocristaux de CdSe/CdS a coque
epaisse(environ 6nm d'épaisseur)ou tres épaissegenviron 10nm d'épaisseur)sort
exactemen similaires. La gure 2.25montre le spectre obtenu pour les nanocristaux
ayant 10nm d'épaisseurde coque.

Nous reportons égalemen sur cette gure le spectre de rétrécissemende la raie de
uorescenceobtenu sur desnanaocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse(6 nm d'épais-
seur) obtenu par I'équipe de V. Klimov [139]. Sur leur spectre ( gure 2.25b.), les
répliques de phononsoptiques du CdSe (LO; et 2LO;) et du CdS (LO, et 2LO,)ont
la mémeintensité et on obsene une réplique de phononsintenseattribu éea un alliage
de CdSeS(LO;,). L'interface de leurs nanocristaux est donc consituéed'un gradiert
d'alliage de CdSeSmportant, qui permetaux porteurs de charged'étre délocalisésdans
tout le nanccristal. En revanche, sur notre spectre (gure 2.25a.) lesrépliquesde pho-
nons optiquesdu CdSe(LO; et 2L0O,) sort beaucoup plus intensesque celles du CdS
(LO,, et 2LO, n'est mémepaspréserte), et nousobsenonsune réplique de phononsde
CdSeS(LO,) tres peuintense.Nousendéduisonsquela coude de CdSeS,inévitable a
I'interfacedu c+ur et de la coque, est mince dansnos nanccristaux et que les porteurs
de chargesort con nés dansle c+ur.

D'autre part nous obsenons que les répliques de phononssur notre spedre sort
legeremen décaléewversleshautesénergiegar rapport au deuxiemespectre. Cecipeut
s'expliquer par l'existence d'une forte pressionsur le c+ur du nanccristal (3 GPa)
[91], qui ertraine une augmertation desfréquencesdes phononsoptiques[167].1l est
possible que dans le cas d'une interface plus abrupte entre le c+ur et la coque, les
cortraintes a l'interface soiet moins relaxéesque dans le cas d'une interface douce,
d'ou I'existenced'une forte presson dansle nanccristal.

Cesrésultats di érents peuvert s'expliquer par lesméthodesutiliséespour synthéti-
serlesnancocristaux étudiés.Nousutilisons une méthode de type goutte-a-gouttetandis
qgue I'équipe de V. Klimov utilise une méthode de type SILAR. Cette derniére durant
plusieursjours a haute température, il estprobablequelinterdi usion desanionsertre
le c+ur et la coquey soit favorisée.

Desmesuredle spectroscopieRamansort actuellemern encoursde réalisationgrace
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Figure 2.25 a. Spectrede rétrécissemende la raie de uorescencedesnanaocristaux
de CdSe/CdSayant 10nm d'épaisseurde coque. b. Spectre de rétrécissemende la raie
de uorescencedes nanccristaux de CdSe/CdS obterus dans I' équipe de V. Klimov.

Figure extraite de [139].
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Figure 2.26 Fraction denanocristaux n'ayant pasclignotéenfonction du temps, pour
desédartillons avecchaquetype de c+urs et descoquesd'environ 10nm d'épaisseur.

a une collaboration avec Volodymir Dzhagan(Ukraine) a n d'obtenir desinformations
quartitativ essur la nature de l'interface de nos nanocristaux.

2.4.6 Statis tiques de clign otem ent

Ce protocole de syrnthése a été déweloppé dans le but de syrthétiser simplemen
et rapidemen des nanocristaux non-clignotants. Nous véri ons que cesnanaocristaux
présernent e ectivemen un clignotemen réduit par des mesuresde statistiques de
clignotemen.

Une goutte de solution de nanccristaux dilués dans un meélangehexane: octane
9 : 1 est déposéeet laisséeévaporer sur une lamelle de microscope. L'obsenation des
nanocristaux se fait a l'aide d'un microscope a épi uorescenceéequipé d'une caméra
CCD (Roper 512b) (voir 3.1.2 pour le montage expérimertal). Les nanocristaux sort
excitéspar une lampe a mercure et leur uorescenceest collectéepar un objectif de
grossissemdnx100 (O.N. 1,4). Une zonecomprenan une certaine de nanocristaux est
Imée pendart 60s a 30Hz. Lesdonnéesainsi obtenuessort enstute traitées gracea un
programme MatLab permettant ertre autres de localiser les nanocristaux, d'extraire
leurs uctuations de uorescence,de les binariser a l'aide d'un seuil réglable, et d'en
déduire le momert de leur premiére extinction. Le seuil d'extinction desnanocristaux
est xé comme étant Ni + 2 , ou hNi estla valeur moyennedu bruit de fond proche
desnanccristaux et  est sadéviation standard.

Nous mesuronsainsi la fraction de nanocristaux n‘ayant pas clignoté une seulefois
au coursdu temps, pour les édartillons de CdSe/CdSavec chaquetype de c+urs (ZB-
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1,ZB-2 et W). Lesreésultats sort reportéssurla gure 2.26 La fraction de nanaocristaux
n‘ayant pas clignoté au bout de 60s est proche de 80% pour lestrois édartillons. Le
protocole déweloppé permet donc de syrthétiser desnancocristaux dont le clignotemert
est fortemert réduit.

Une étude plus détaillée du clignotemern est e ectuée au chapitre 4 en utilisant le
montage expérimertal décrit au chapitre 3.

2.5 Conclusion

En conclusionde ce chapitre, nous avons déwloppé un protocole permettant de
synthétiser desnanccristaux de CdSe/CdS a cogue épaissenon-clignotarts de maniére
simple, rapide et extrémemet robuste. Ce protocoleconsisteenI'inj ection cortinue des
précurseursde coque par une méthode goutte-a-goutte. Cette technique de synthésede
coque épaisse utilis éeici pour le systemeCdSe/CdS, pourrait étre étenduea d'autres
mateériaux.

Nous pouvons ainsi faire croitre descoquesde CdS ayant jusqu'a 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,lesnanaocristaux obtenus sort sphériquespour des
coquesallant jusqu'a 6nm d'épaisseurpuis deviennen facétéset prennert une forme
bipyramidale. La structure cristalline est wurtzite, avec un polytypisme zinc-blence
notable. Il senble quela croissancede la coque estintrinsequemenpolytypique, ce qui
estprobablement al'origine de sonimportante versatilité par rapport au type de c+urs
utilisés.

Nousavonsdoncutilisé ceprotocolepour synthétiser desnanocristaux de CdSe/CdS
de taille de c+ur et d'épaisseurde coque variables, dansle but d'étudier précisémenh
la réduction du phénomenede clignotemert danscesstructures.
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Chapitre 3

Montages experimentaux de
caractérisations physigues des
nanocristaux

L'étude de la réduction du clignotemen dansles nanaocristaux synthétisésselonle
protocole du chapitre 2 a été réaliséea l'aide de plusieurs montages expérimertaux.
Un montage permettant de caractériser des ensenbles de nanocristaux était initiale-
ment présen au laboratoire. Cependart, commenous|'avons mertionné au chapitre 1
(1.4.2.1),un tel systemene permet pasd'obsener le phénomenede clignotement, invi-
sible a I'échelle macrascopique, ni d'obtenir desinformations quartitativ esprécisessur
certains parametresphotophysiquesétudiés. Nous avons donc déweloppé un montage
expérimertal permettant d'obsener et caractériserles nanocristaux a I'échelle indivi-
duelle, en fonction de la température.

3.1 Systeme d'imagerie pour I'étude de nanocristaux
individuels

3.1.1 Préparation de I'échantillon

An de pouvoir réaliser des mesuresa I'échelle individuelle, les nanocristaux en
solution dans I'hexane sort dilués dans un mélangehexane: octane (9 : 1) jusqu'a
obtenir une concetration de I'ordre de la nanomole.Une goutte de cette solution est
déposéesur une lamelle de microscofe et laisséea séter. La distance moyenneenre
les nanocristaux est alors de quelquesmicrometres.

Notons qu'il est préférable d'utiliser des lamelles nettoyées par plasma pour en
limiter I'auto uorescence.
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3.1. Systeme d'imagerie pour I'étude de nanocristaux individuels

Figure 3.1 Obsenation simultanée d'un grand nombre de nanocristaux individuels
de CdSe/CdS a l'aide du systemed'imagerie plein champ a épi uorescence. Image
d'environ 100pum x 100 pum.

3.1.2 Imagerie a épiuorescence

Le systemed'imagerie utilisé est constitué d'un microscope a épi uorescencein-
versé(Olympus IX71), équipé d'une lampe a mercureet de Itres adaptés permettant
d'exciter les nanccristaux. Cesdernierspeuvert étre obsenésdirectemern a l'oculaire,
ou imagéssur une caméra CCD (Charge Coupled Devie) (Roper 512b) en sortie du
MICroscope.

L'ensenble des ltres utilisés pour I'obsenation desnanccristaux de CdSe/CdS a
coque épaisseest constitué d'un Itre passe-bas50nm a I'excitation, un miroir di-
chroique passe-haut565nm et un Itre pasg-haut 590nm a I'émission. La puissance
recueau niveaude I'échartillon estalorsd'environ 20W/cm 2. Desdensitésneutres sup-
plémertaires peuvert étre ajoutéesa n deréglerle régimed'excitation desnanaocristaux
(voir 3.2.1.2).

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

La caméraCCD permet d'enregistrerdes Ims avec une fréquenced'acquisition de
30Hz maximum, a n de suivrel'évolution del'intensité émisepar lesnanocristaux sous
excitation continue. Lesdonnéessort traitées avecun programmeMatLab, permettant
ertre autres d'e ectuer desstatistiquesde clignotemert (voir 2.4.6), de sélectionnersur
I'image lesnanaocristaux a étudier et de mesurerleur intensité émiseau coursdu temps.

A l'aide de cesystémed'imagerieil estpossibled'obsener simultanémert I'intensité
émisepar un grand nombre de nanccristaux individuels, commele montre la gure 3.1.
Ce montage a été utilis € notammert pour lesstatistiguesde clignotemen présernéesen
2.4.6, ainsi que pour les mesuresd'intensité en fonction de la température rapportées
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en4.2.3.

3.1.3 Imagerie confocale
3.1.3.1 Princip e

La microscopieconfocale reposesur I'illumination et la détectiond'un mémevolume
de taille réduite. Un faisceaulaser est fortemert focalisé sur un faible volume limité
par la di raction, appelé volume confacal, a I'aide d'un objectif de grande ouverture
numeérique.La luminescenceale I'échantill on estcollectéeavecle mémeobjectif. Un trou
confocal (appeléaussisténope ou pinhole) estplacédansun plan focal conjuguédu plan
focal de I'objectif a n de ne laisserpasserversle détecteur que le signal provenart du
volume confocal. L'image confocale est ensuite obtenue par le déplacemat du point
de focalisation du faisceaud'excitation sur I'échantillon danslesdirections transverses
X et Y. Cette méthode de microscopiepermet de réaliser des imagesde tres faible
profondeur de champ (de I'ordre du micrometre).

Dansle cas de I'étude desnancocristaux semi-conducteurs|image confocale permet
de repérer la position des nanocristaux individuels sur la lamelle de microscope. Le
positionnemen du point de focalisation du faisceaulaser sur un nancocristal individuel
permet ensuite de collecter et d'étudier I'émissionde uorescencede ce nanccristal.

3.1.3.2 Schéma global

Le systemed'imagerie confocale que nous avons utilisé est le Microtime 200 déve-
loppé par Picoquart, auquel nous avons apporté quelquesmodi cations. Sa structure
globaleest représemrée gure 3.2.

Le balayageen XY del'échartillon s'e ectue par le déplacemendel'objectif al'aide
d'un scannerpiézcélectriquesur lequelest xé I'objectif. L'aire maximale de balayage
du scannerpiézcélectrique est de 80pum x 80um.

Nous avons égalemenh ajouté un scannerpiézcélectrigue permettant de déplacer
I'objectif en Z, an de pouvoir focaliser précisémen le faisceaulaser excitateur sur le
nanccristal étudié.

3.1.3.3 Excitation impulsionnelle

L'excitation laser pulséeest réaliséepar une diode laser émettart a 402nm (Pico-
guant, LDH-D-C-405). Le taux de répétition desimpulsionspeut étre ajusté de 40MHz
a 31,5kHz. Il est préférablede régler la puissanced'alimentation du laser juste au-
dessudlu seuild'émissionlasera n de consener un pulselaserétroit et symétrique (de
I'ordre de 50ps d'aprés les donnéesconstructeur). L'intensité émisepar le laser peut
ensuiteétre précisémen ajustéea l'aide d'un rideau cortrélé par unevis micrométrique,
qui coupe mécaniquemehn une partie du faisceaulaser.

Unelameséparatrice(notéeLS1surle shémadela gure 3.2)estplacéesurletrajet
optique du faisceaulaseravant le miroir dichroique (MD) a n d'en envoyer une partie
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Figure 3.2 Représentation sthématiquedu systemed'imagerie confocale pour I'ob-
senation de nanocristaux individuels.
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vers une photodiode. Cette photodiode mesurel'intensité du faisceaulaser exdtateur,
rapportée par le logiciel d'utilisation du systeme,en unités arbitraires. Nous avons
rajouté une densité neutre (D) sur le trajet du faisceaulaseravant MD a n de réduire
d'un ordre de grandeur l'intensité ervoyée sur I'échartillon. Nous avons alors mesuré
la puissancedu faisceaulaser arrivant sur I'échartillon et l'avons reliée a l'intensité
indiquée en unités arbitraires :

P(uW) = 0;0012 I (u:a): (3.1)

Cette relation est valable quelquesoit le taux de répétition du laser utilisé. En consi-
dérart quela sectione cace du faisceau lasersur I'échartillon est donnéepar l'aire de
la tache d'Airy a mi-hauteur, la densité de puissancearrivant sur les nanocristaux est
donnéepar :

P(W:cm )= 2,4 | (ua): (3.2)

3.1.3.4 Systeme optique

Le faisceaulaser excitateur est envoyé vers le microscope ou setrouve I'échantillon
a l'aide du miroir dichroique MD, qui coupe le faisceau lasera sonretour et transmet
le signal de uorescencedes nanccristaux. Le Itre F1 (passe-haut590nm pour les
nanaocristaux de CdSe/CdS a cogue épaisse)améliore la sélectionspectrale du signal
transmis et supprime lesrésidusde faisceaulaser. Le signal de uorescenceest ensuite
focalisésur le trou confocal a n d'éliminer les photons provenart de plans hors-foyer.
Le trou confacal (T) de 75um s'estavéré étre le meilleur compromislors de l'utilisation
desobjectifs x 100 a huile (O.N. 1,4) et x60 (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 envoyée vers le spectrometre (décrit en 3.2.3).
La lame séparatrice LS3 permet de séparerle signal de uorescenceen deux parties
egalesqui sort ensuite ervoyéesvers les deux détecteurs.

Les deux détecteurs sort des photodiodes a avalanche avec des surfacesactives
respectives de 50um et 100um (MP D, PDM series),et dont la résolution temporelle
est de 50ps. Cesphotodiodesont un temps mort de 80ns. Un Itre passe-bas50nm
(F2) est ajouté devant I'une desphotodiodesa n d'éviter le phénomeéenede diaphonie
optique (cross-talk) [168] génart pour les mesuresd'auto-corrélation de l'intensité de
luminescencgvoir 3.2.2.3).

Nousavonsévalué I'e ca cité de collection du systeme,par une méthode similaire a
celle décrite en [169], commeétant d'environ 0,2% avecl'objectif x 60 (O.N. 0,7).

3.1.3.5 Acquisition

Lesphotodiodessort reliéesa une carte compteur qui permet de réaliserdesimages
del'échantillon (gure 3.3)et devisualiserentempsréelle signalde uorescencedétecté
par les photodiodes.
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Figure 3.3 Images de microscopie confocale de nanccristaux individuels de
CdSe/CdS. a. Image de 40pum x 40um. b. Imagede 17um x 17um. Les deux images
sort réaliséesavecl'objectif x 60 (O.N. 0,7).

Lesanneauxobsenéssur lesimagesdela gure 3.3 sort plus largesque lesanneaux
de la tache d'Airy du nanacristal, et sort dus aux aberrations optiqguesdu systéme.

La carte compteur (Picoquant, Hydraharp 400) permet une acquisition des don-
néesenmode Time-Tagge-Time-Resolve (TTTR). Chaquephoton détectépar les
photodiodes est accompagnédes informations suivantes : son temps d'arriv ée absolu,
sontemps d'arriv éerelatif au pulse laserle précéden, et la photodiode sur laquelleil
estarrivé. La carte d'acquisition posse@ 4096 canaux de durée ajustable ertre 8ps et
512ps.

Un tel systemepermet de mesurera la fois l'intensité émiseen temps réel par un
nanacristal, la courbe de déclin de la photoluminescencealu nanccristal, et l'autocorré-
lation de sonintensité.

3.2 Outils de caratérisation de nanocristaux indivi-
duels

3.2.1 Conditions d'observ ation des nano cristaux
3.2.1.1 Section ecace d'absorption des nano cristaux

La section e cace d'absorption est une donnéeimportante lors de I'étude de na-
nocristaux individuels car elle re ete la probabilité pour un nanocristal d'absorber un
photon incident. Nousverronsdansla sedion suivante commen quarti er la quartité
de photons absorkéspar un nanccristal en fonction de la puissanced'excitation.

Nous estimons la section e cace d'absorption des nanccristaux de CdSe/CdS a
coque épaissdoin destransitions excitoniquesa l'aide d'un simple modéle de di usion
de la lumiere par des petites particules absorbart la lumiére, commerapporté par C.
A. Leatherdale et al. [159]. Le rapport du volume total sur le volume du c+ur de
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nos nanccristaux étant de I'ordre de la certaine, nous considéronspour le calcul que
nos nanocristaux sort simplemert constitués de CdS. Par analogie avec les résultats
rapportés dans [159], et en utilisant les valeus du CdS répertoriées dans [45], nous
établissonsque la sectione cace d'absorption de nosnancocristaux a 402nm dansl'air
estreliéea leur taille par la relation :

(402nm) = 1;810° a*cm? (3.3)

ol a est le rayon des nanocristaux en cm. A titre d'exemple, les nanocristaux de
CdSe/CdS ayant 10nm d'épaisseurde coque ont une section e cace d'absorption de
I'ordre de 3;6:10 3 cm?.

La sectione cace desnanccristaux peut étre déterminéeexpérimertalemert al'aide
du spectred'absorbancede la solution desnanccristaux. L'absorbanceA d'une solution
estdonnéepar la loi de Beer-Lanbert (en chimie) :

A= Ioglo(ll—o) = "l:c; (3.4)

ou | estl'intensité inciderte arrivant sur la solution, | estl'intensité transmise par
la solution, e estle coe cient d'extinction molaire, | estla longueurdu trajet optique
dans la solution, et c est la concenration molaire de la solution. L'absorbance est
alternativemern dé nie de la fagon suivante (en physique):

A°= In(ll—o)z 1:N; (3.5)

ou swestla sectione cace d'absorption desparticulesensolution, et N estle nombre
de particules par unité de volume. Ces deux dé nitions de I'absorbance permetent
d'établir la relation entre I'absorbanceet la sectione cace d'absorption desparticules:

= A0z cm?; (3.6)
l.c @
ou @ désignela constarte d'Avogadro.

Nousavonscomparélesvaleursde sectione cace d'absorption obtenuesexpérimen-
talemert et théoriguemen pour di érentes tailles de nanocristaux. Nous mesuronsun
écartde 20% ertre lesvaleursthéoriqueset expérimertales. La valeur expérimertale dé-
penddela concerration desnancocristaux, qu'il nousestdi cile d'estimer précisémen
Nousutiliserons donc par la suite la valeur théorique de la sectione cace d'absorption.

3.2.1.2 Régime d'excitation des nano cristaux

Lors de I'étude de nanocristaux individuels, l'interprétation desdonnéesspectrosco-
piguesrequiert la connaissanca&u régimed'excitation auquelsont soumisles nanocris-
taux. Le régimed'excitation desnanccristaux est déterminé en estimart le nombre de
paires électron-trou crééesdans un nanocristal.
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3.2. Outils de caratérisation de nanocristaux individuels

En régimeimpulsionnel, le nombre moyen n d'excitons créésdans un nanccristal a
chaquepulselaserest donnépar la relation [170]:

°_Z 3.7)
A hcf
P estla puissancedu faisceaulaserarrivant sur I'échartillon (en W),
A estla sectione cace du faisceaulasersur I'échartillon (en cm?), correspndart
a la largeur a mi-hauteur de la tache d'Airy du faisceaulaser,
svest la section e cace d'absorption du nanccristal a la longueur d'onde | (en
cny),
| estla longueurd'onde du laserexcitateur (en m),
h estla constarte de Plandk (en J.s),
c estla vitessede la lumiére dansle vide (en m.s?),
f estla fréquencedu laser(en Hz).
A partir decenombre moyen d'excitons créésdansun nanocristal par impulsion laser,
la probabilité de créerk excitonsdansle nanaocristal par impulsion laserest donnéepar
une loi de Poissonde parameétre

e k
Kkl

P(N = k) = (3.8)
En conséquenceale ce comportemert en loi de Poisson,il est nécessairale se placer
dansun régime d'excitation pour lequel 1 si I'on souhaite créerau maximum un
exciton par impulsion et étre ainsi en régime monoexcitonique.

En régimecortinu, on parle detempsmoyenhTi erntre deux absorptionsde photons
successigs,donnépar la relation :

= 2= (3.9)

La quarti cation du régimed'excitation estalors moins prédse, étant donné que sous
excitation cortinue le délai d'arriv éeertre deux photons successifs'est pascortrolé de
fagon déterministe commesousexcitation impulsionnelle.

3.2.2 Analyse temp orelle
3.2.2.1 Mesure de I'in tensité de photoluminescence

La mesurepar la carte d'acquisition du temps de détection absolude chaquephoton
recu par les photodiodesdonne accesa I'évolution temporelle de l'intensité de uores-
cence.La représntation de la trace d'intensité d'un nanccristal, c'est-a-direl'évolution
de sonintensité enfonction du temps( gure 3.4), requiert le choix d'un tempsd'échan-
tilonnage.
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Chapitre 3. Montages expérimentaux

Figure 3.4 Tracesd'intensité d'un nanccristal (en noir) et du bruit de fond (en
gris) obtenuesavec un temps d'échartillonnage de 10ms. La mesureest réaliséeavec
I'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 systemepermet entre autres de mesurerle déclin de la
photoluminescenced'un nancocristal a I'aide du mode Time-Correlated Single Photon
Counting (TCSPC). Ce mode permet d'enregistrer le temps d'arriv ée des photons un
a un par rapport a l'impulsion laserlesayant générés Une représentation schématique
du mode TCSPC estdonnée gure 3.5.

Un signal électroniqueest envoyé a la carte d'acquisition a chaqueimpulsion laser
ernvoyée sur |'échartillon, déclentant une horloge. Lorsqu'un photon est détecté sur
l'une desdeux photodiodesa avalande, I'horloge est arrétée. Les intervalles de temps

Figure 3.5 Représemtion shématique du mode d'acquisition TCSPC.
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3.2. Outils de caratérisation de nanocristaux individuels

Figure 3.6 Représetation shématique du dispositif HBT de mesurede I'auto cor-
rélation de la photoluminescence.

ainsi mesuréspermettert de construire I'histogramme desdélaisd'arrivéedesphotons.
Cet histogramme est caractérisépar le temps de vie du processugle reconbinaison a
I'origine de I'émissiondesphotons par le nanccristal.

Lors de nos acquisitionsnous avons utilisé un taux de répétition du laserégala au
moins trois fois le temps de vie caractéristiquede relaxation du nanccristal étudié. Le
nanaocristal est ainsi complétemen désexcitéavant chaquenouvelle impulsion.

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

La mesurede I'auto corrélation de I'in tensité de photoluminescencel'un nanocristal
est e ectuée a l'aide d'un montage de type Hanbury-Brown and Twiss (HBT). Ce
dispositif permet de mesuer lese ets de groupemen et de dégroupemert de photons.

Mesurerlese ets de groupemert et de dégroupemert de photonsreviert a mesuer
la fonction d'autocorrélation de I'i ntensité normalisée:

h©OIC)i,

g?() =
ou | (t) estlintensité instantanéeat et lescrochets désigneh une moyennetemporelle.
Si g®(0) = 0, ondit quil y a dégroupemert de photons. Cependart, la mesurede
I'auto corrélation de l'intensité est plutdét adaptéea des signaux analogiques.Dans le
casdu signal émis par un nanccristal, il faudrait utiliser un temps d'intégration ni
qui conduirait a la perte de l'information a = 0. La méthode la plus répanduepour
mesurerg® ( ) consistea mesurerl'histogramme descoincidenceslesphotons détectés
par lesphotodiodes,a I'aide d'un montage HBT. Une représemation schématiquede ce
montage est donnée gure 3.6.

Les photons émis par le nanocristal étudié sort ervoyés sur une lame séparatrice
50=50, et dirigés ensuite vers deux photodiodes. Lorsqu'un photon est détecté par la
premiere photodiode, une horloge est déclentée. Cette horloge est arrétée des lors
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gu'un photon estdétectépar la deuxiemephotodiode. Lesintervallesde temps mesurés
permettent de construire I'histogramme desdélais entre deux photons successigmert
détectéspar les photodiodes. Ainsi, si deux photons sort détectéspendart une méme
période du laser excitateur, le délai erntre les deux photons cortribue au pic certral
de I'histogramme certré sur = 0. Si deux photonssort détectéspour deuximpulsions
lasersuccessigs,le délai entre lesdeux photonscontribue au premierpic latéral certré
sur = . La présencede deux photodiodes permet d'avoir accesaux temps tres
courts, étant donné que chaque photodiode a un temps mort apréschaque évenemen
de détection (80ns pour nos photodiodes).

Dans le cas des nanccristaux de CdSe/ZnS, une telle mesure permet de véri er
l'unicité de I'émetteur étudié. Dans cesnanaocristaux le processusAuger de reconbi-
naison multiexcitonique est trés e cace. S'il sagit d'un nanccristal unique, un seul
photon au plus est donc émis a la suite d'une impulsion laser, et on obsene un e et
de dégroupemen de photons[171,172].Au cortraire sil'‘émetteur estconsituéde deux
nancocristaux, deux photonspeuvert étre émissimultanémert a la suite d'une impulsion
laser, et on obsene un e et de groupemeri de photons.

3.2.3 Analyse spectrale

Nous avons ajouté en sortie du systemeconfocal un spectrométrea n de pouvoir
étudier les spectresde photoluminescencalesnanocristaux.

Ce spectrometre, représeré sur la droite du shémadonnéen gure 3.2, est basé
sur l'utilisation d'un prisme dispersif. Le signal de photoluminescencedu nanacristal
estfocalisésur le prisme, et le faisceaudisperséest ensuiteimagé sur une caméraCCD
(Roper 512b). Ce spectromeétre permet une résolution maximale d'environ 10meV (soit
erviron 4nm). La calibration est réaliséeen envoyant la lumiere émisepar la lampe a
mercure vers le spectromeétre, et en prenart commeréférencedes deux raies les plus
intenses(de longueursd'onde respectives 546 et 579nm).

Nous verronsau chapitre 4 qu'une étude spectroscopiquene desnanocristaux né-
cessiterale déweloppemen ou l'acquisition d'un spectrométre possédah une meilleure
résolution.

3.3 Systeme de cryogénie

3.3.1 Description du systeme

An de pouvoir réaliser des mesuresde nancocristaux individuels sousvide et a
bassegempératures,nousavons égalemen équipé le montage optique d'un systéemede
cryogénie.Le montage correspndart estreprésemé surla gure 3.7.Une photographie
du montage expérimertal global est égalemeh donnéeen gure 3.8.

Le cryostat utilisé (Oxford Instrument, Microstat-HiResll) fonctionnea I'aide d'un
ux continu d'hélium. L'enceinte du cryostat doit tout d'abord étre mis sousvide al'aide
d'une pompe turb o-moléculairejusqu'a I'obtention d'un vide secondaire( 10 ® mbar)
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Figure 3.7 Représertation sthématiqgue du montage de cryogénie.

an delimiter lestransferts de chaleur par convection. La cannede transfert d'hélium
permet ensuite de faire circuler I'hélium liquide de la bouteille versle cryostat. L'uti-
lisation d'une pompe primaire place en dépressionle circuit emprurté par I'hélium,
assuran ainsi sacirculation. Le débit d'hélium circulant dansle cryostat est cortrélé
par la vanne pointeau de la cannede transfert, ainsi que par le débitmeétre relié a la
pompe primaire. L'hélium étant utilisé en ux cortinu, il est évacuépar la cannede
transfert a sa sortie du cryostat.

Le cryostat est équipé d'un pont de résistancespermettant de mesuer la tempéra-
ture (a l'aide d'une méthode quatre pointes) de I'échangeuren cuivre, ainsi que d'une
résistancechau ante égalenen au niveaude |I'échangeur.La température au niveaude
I'échangeur peut ainsi étre suivie en permanencea l'aide d'un cortréleur de tempéra-
ture (Oxford Instruments, ITC 503). Elle estcortrlée en ajustant le débit d'hélium et
la tension aux bornesde la résistancechau ante.

Nousavonscherché a xer le cryostat sur le microscope de telle sorte que lesdegrés
de liberté de la platine de microscoge soiert consenés,tout en in igeant le moins de
tensionspossiblesur le cryostat. |l estdonc xé sur une plaqueoptique elle-méme xée
sur la platine du microscope.

L'objectif utilisé, de grossesemat x60 (O.N. 0,7), est a bague réglablean de
pouvoir ajuster la focale sur I'échartillon qui setrouve a l'intérieur du cryostat.

Notons qu'il estimportant a chaqueutilisation de la cannede transfert de commen-
cer par e ectuer une purge a I'hélium gazeux.La canneest composéed'un capillaire,
danslequelcircule I'n élium, qui peut sebouder facilemen par la présencel'impuretés.
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Figure 3.8 Photographie du montage expérimertal global. a. Systéemed'imagerie
confacale équipé du systémede cryogénie.b. Electroniquesdu montage. c. Cryostat
xé sur le microscope optique.
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3.4. Mesures a bassestemp ératures sur des ensenbles de nanocristaux

3.3.2 Préparation de I'échantillon

Pour lesmesurescryogéniques|'échartillon étudié estdéposésur une lame de saphir
(Al,03) et non plus une lame de verre ou quartz. Nous avons en e et remarqué que
le saphir nous permettait d'atteindre des températures plus bassesen raison de sa
haute conductivité thermique (0,35-0,4W.cmt.K1). La lame de saphir est collée sur
I'échangeurdu cryostat a l'aide de laque d'argent qui assurela conduction thermique.
La laque d'argert doit étre répartie de facon homogenesur I'échangeur, et doit étre
changéea chaque nouwelle descete en température pour une meilleure conduction
thermique.

Notons que la présenced’'impuretés de chrome dansle saphr conduit a la présence
d'un pic d'émissiona 700nm. Le temps de vie de ces photons étant de I'ordre de la
milliseconde[173],leur présencen'est pasgénante pour lesmesuresde tempsde vie des
nanaocristaux.

3.3.3 Performances du systeme

Ce systemepermet tout d'abord d'étudier le comportemert des nancocristaux a l'air
et sousvide. Il permet ensuited'asservirla température de I'échartillon ertre 300K et
30K.

Nous avons calibré la température réelle de I'échantillon, qui est souwert di érente
de cellea c héepar le cortrdleur de température dans cetype de cryostat. Une sonde
étant di cilemen t insérableau niveaude I'échantillon, nousavons utilisé un ensenble
de nanacristaux de CdSe/CdSa coque épaissecommesondede température. La tempé-
rature du cryostat utilisé pour les mesuresd'ensenble avait été préalablemen calibrée
en ajoutant une sondeau niveau de I'échartillon (voir 3.4.2.2). En comparart la lon-
gueur d'onde minimale atteinte par un ensenble de nanocristaux donnésdansles deux
cryostats, nousavons mesuréla température minimale de I'échartillon commeétant de
30K. La descete a destempératuresinférieuresa 30K est actuellemen limitée par la
conceptioninterne du cryostat. En e et, I'absenced'un écranfroid erntre I'échangeursur
lequelest xéI'échartillon et I'enceirte du cryostat conduit a I'émissionet I'absorption
de radiations infrarougespar I'échangeur,ertrainant un réchau ement de I'échartillon.

3.4 Mesures a bassestemp ératur es sur des ensembles
de nanocristaux

3.4.1 Préparation de I'échantillon

Pour e ectuer desmesuressur un ensenble de nanocristaux, une goutte d'une solu-
tion concertrée de nanocristaux est déposéeet laisséea séder sur une lame de saphir.
Cette lame de saphir, commepour le systemeprécédem, est colléesur I'échangeurdu
cryostat a I'aide de laque d'argert.
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3.4.2 Mesure des propriétés optiques
3.4.2.1 Systeme de mesure

Nous disposonsau laboratoire d'un spectrophotometre (Edinburgh Instruments,
FCS 900), utilisé au chapitre 2 pour la caractérisation des nanocristaux lors de leur
syrnthése.Ce spectrophotométrepermet de mesurerles spectresd'émission,les spectres
d'excitation ainsi que les courbesde temps de vie desnancocristaux.

Il est équipé de plusieurssourcedumineuses unelampe a Xenon permet deréaliser
lesmesuresde spectresd'émissionet d'excitation, et une diode laserémettart a 377nm
permet de réaliserles mesuresde spectresd'émissionet de tempsde vie. Un laserpulsé
accordableenlongueurd'onde (NKT), de400a 780nm avecunelargeurréglablejusqu'a
4nm, est égalemen adaptable sur le spectrophotometre.

La puissancedu faisceau laser excitant I'échantillon varie ertre 0,1W.cm? et
1.10* W.cm pour un taux de répétition du laserallant de 20MHz a 50kHz. Notons
gu'une telle puissanced'excitation est nettement plus faible que la puissancerecuepar
un nanccristal individuel sur le systémed'imagerie confocale.

3.4.2.2 Systeme de cryogénie

Ce spectrophotometrepeut égalemen étre équipé d'un cryostat permettant de réa-
liser desmesuresd’'ensenble a I'air et sousvide, et a bassestempératures.

Le principe de fonctionnemen du systémede cryogénieutilisé estle mémeque cdui
présené préecédemmen (voir 3.3.1).

La température atteinte par I'échartillon a été calibréeprécisémen en ajoutant une
sondede température supplémemaire au niveau de I'échantillon. Ce systemepermet
de descendrda température desnanocristaux jusqu'a 8K. Notons que la di érence de
température en comparaisonavecle systemeprécédemn estdue a la présenced'un écran
froid entre I'éthangeuret I'enceirte du cryostat.

3.4.3 Mesure des propriétés magnéto-optiques

Les mesuresd'ensenble souschamp magnétiqueont été réaliséesen collaboration
avecl'équipe de Manfred Bayer a Dortmund.

Le shémadu montage estreprésere surla gure 3.9.Lesnanccristaux sort déposés
sur une lame de quartz. L'échantillon estensuite xé sur un porte-édartillon et inséré
dans un cryostat a hélium liquide équipé de bobines superconductricespermettant
d'atteindre deschamps magnétiquesde 15T. L'écharntillon est monté dansle cryostat
selonla con guration de Faraday, c'est-a-dire que le champ magnétique appliqué est
perpendculaire a la lame de quartz.

Le laser excitateur est dirigé versles nanocristaux a l'aide dela b re optique mul-
timode coupléeau porte-édartillon. Pour les mesues de photoluminescencerésolue
en polarisation, les nanocristaux sort excitéspar une diode laser cortinue émettant a
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Figure 3.9 Représetation sthématique du montage de mesuresd'ensenble sous
champ magnétique.

372nm. Pour les mesuresde déclin de la luminescencerésolu en polarisation, les na-
nocristaux sort excitéspar une diode laserimpulsionnelle émettant a 405nm, dont la
largeur desimpulsions est de 50ps et le taux de répétition estde 1MHz.

Une lame ; ainsi qu'un polariseur sort placésen amort de la bre de détection
multimode an de mesurerla photoluminescencepolarisée * ou . Lesdiérentes
polarisations sort favoriséesen modi ant la polarité du champ magnétique.

Pour les mesuresde photoluminescenceésolueen polarisation, le signal est ervoyé
vers un spectrometre (de focale 0,55m) et enregistrépar une caméraCCD refroidie a
I'azote liquide. Pour les mesuresde dédin de la luminescenceaésoluen polarisation, le
signalest Itré al'aide d'un ltre passe-bandale 50nm certré sur le maximum du pic
d'émissiondesnanaocristaux puis ervoyé versun montage classiquadetype TCSPC (voir
3.2.2.2)composéd'une photodiode a avalanche permettant d'enregistrerles photonsun
a un. La fonction de réponseinstrumentale du montage a une largeur a mi-hauteur de
800ps enraison de la dispersionmodale induite par la bre optique.

3.5 Conclusion

Nousavonsertieremert déweloppé au coursde cette theseune activité, initialement
inexistante au laboratoire, d'étude de nancocristaux individuels équipée d'un systemede
cryogénie.Des améliorations du dispositif actuel sort encorenécessairestelles que la
possibilité d'atteindre destempératuresinférieuresa 30K, ou encorela mise en place
d'un spectromeétrearéseauayant une meilleurerésolution. Cependart, cette activité est
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parfaitemert fonctionnelle, et a permis d'étudier les nancocristaux décrits au chapitre
2 ainsi que d'autres nanomatériaux égalemet synthétisés au laboratoire [174]. Les
résultats issusde I'étude des propriétés physiquesdes nancocristaux de CdSe/CdS a
coque épaise a l'aide de cesmontagesexpérimertaux sort présenés au chapitre 4.
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Chapitre 4

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

Nousavonsvu au chapitre 1 quedeuxtypesde nanccristaux ont étérapportésrécem-
mert présenant un clignotemert fortemert réduit : les nanocristaux de CdZnSe/ZnSe
a gradiert de composition radiale [19] et lesnancocristaux de CdSe/CdSa coque épaisse
[17, 18]. Si l'origine de la réduction du clignotemert dansles structures a gradiert de
composition radiale semble étre comprise[138],aucuneexplicati on concernan lesstruc-
tures a coque épaissen'a encoreété apportée. Les nanocristaux de CdSe/CdS a coque
trés épaisseprésertés au chapitre 2, et lesmontagesexpérimertaux décrits au chapitre
3 nousont permis d'étudier de maniereapprofondiela réduction du phénomenede cli-
gnotemen dans ce type de structures. Nous avons combiné les mesuresd'ensenble et
les mesuresa I'échelle de la particule individuelle en cryogéniepour déterminer |'ori-
gine de cette réduction du clignotemer. Les résultats présentés dans ce chapitre ont
fait I'objet d'une publication dansNature Nanotedinology [175].

4.1 Motiv ation

4.1.1 Contexte

Lesprocessusiuger de reconbinaisonmultiexcitonique, dé nis au chapitre 1, jouert
un role primordial dans la physique des nanccristaux semi-conducteurs.Lors de ces
processus|'énergielib éréepar la reconbinaisond'une paire électron-trou est transférée
a une troisieme charge. Nous avons vu que cesrecomnbinaisonsnon-radiatives étaient
l'une des origines du phénoménede clignotemert [14, 110]. Les processusAuger ont
€galemen été identi és commeétant la causedu faible rendemen quartique de pho-
toluminescencedans les diodes électroluminescetes [15] et de I'augmentation du seuil

111



4.1. Motiv ation

d'émissionstimulée dansleslasers[16]. La réduction de I'e cacité desprocessusAuger
danslesnancocristaux semi-conducteursest donc un sujet dont I'enjeu est majeur pour
de nombreux travaux de recherde.

Les études du phénomenede clignotement montrent que les processusAuger ne
sort pasla seulesourcede reconbinaisonsnon-radiatives dans les nanocristaux (voir
1.6.2). La présencede défauts a la surfacedes nanocristaux, piegean les porteurs de
charges,enraine égalemer une diminution de la photoluminescencalesnancocristaux.
Ces processis non-radiatifs dépendert fortement de la composition des nanocristaux
et de |'état de leur surface.La présencesimultanée de cesdi érents typesde recomnbi-
naisonsnon-radiativesrend di cile I'étude spéci que des processusAuger, et n'a pas
permisjusqu'a maintenant de sediriger versla conceptiond'une structure ayant 100%
de rendemen quantique.

Commeexpliqué au chapitre 1, deux approchesréceries ont permis de réduire no-
tammen I'e cacité des processusAuger : la structure CdZnSe/ZnSe a gradiert de
composition radiale [19] et |a structure CdSe/CdSa coque épaissg17, 18]. Danslesna-
nocristaux de CdZnSe/ZnSe,chargéspositivemen, I'e cacité de reconbinaison Auger
du trion positif estdu mémeordre de grandeurque sareconbinaisonradiative. Lesdeux
typesde reconbinaison ont un temps caractéristique d'environ 10ns. La réduction de
I'e cacité desprocessusiuger estattrib uéeala pente doucedu pro | depotertiel ertre
le c+ur et la coque [138].L'émission de cesnancocristaux est parfaitemert stable, mais
leur rendemen quartique n'est que de 50%. A température ambiante, les nanocristaux
de CdSe/CdSa coque épaisseoscillert ertre un état neutre et un état chargé[20]. Dans
I'état neutre, leur rendement quartique estde 100%. Lorsqu'ils sort chargés,leur ren-
demert quartique est d'environ 30%. L'e cacité de la reconbinaison Auger dans ces
structures est aussi fortemert réduite, avec un temps caractéristique de la dizaine de
nanosecondedeshypothesesont été émisegquant al'origine de cette réduction qui n'a
pasété déterminéeprécisémen L'in uence dela surfacesur le rendemen quartique de
photoluminescenceaest minimisée dansles nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse.
lIs apparaisseh donc commeun systememodéle pour I'étude de la réduction despro-
cessusAuger. Nous avons cherché a déterminer l'origine de la réduction de I'e cacité
desreconbinaisonsAuger dans cesstructures.

4.1.2 Echantillons étudiés

Nous avons syrnthétisé, selonle protocole décrit au chapitre 2, quatre édartillons
detailles de c+ur et de coque variablesa n d'étudier a la fois I'in u encede I'épaisseur
decoqueet dela taille du c+ur sur la réduction desprocessusiuger. Plus précisémen
nousavonssynthétisé desc+urs de CdSede 3 et 5nm dediamétre, et y avonsdéposédes
coquesde 6 et 10nm d'épaisseurerviron. Lesimagesde MET desquatre édartillons
sort rapportéessur la gure 4.1, et leurs spectresd'émissionet d'excitation sort donnés
sur la gure 4.2. Dans la suite du manuscrit les di érents édartillons serort désignés
par la notation anm/bnm ou a et b correspndert au rayon du c+ur de CdSeet
a |'épaisseurde la coque de CdS respedivemen. Les sectionse caces d'absorption a
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Figure 4.1 Imagesde MET et représertation schématique des quatre édartillons
étudiés.
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4.1. Motiv ation

Figure 4.2 Spectresd'émissionet d'excitation desquatre édartillons étudiés.

| Nanocristaux c+ur/co que | Sectione cace d'absorption sv|

1,5nm/6 nm 7,7.10% cn?
2,5nm/6 nm 1,1.10% cm?
1,5nm/10 nm 2,8.10% cnv?
2,5nm/10 nm 3,6.10% cnv?

Table 4.1 Sectionse caces d'absorption a 402nm desquatre typesde nanocristaux
de CdSe/CdSa cogue épaisseétudiés.
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402nm desquatre édartillons, éwvaluéesen 3.2.1.1,sort rapportéesdansle tableau 4.1.

4.1.3 Observatio ns préliminaires

Nous avons dans un premier temps réalisé des mesuresd'ensenble sur les quatre
edantillons présernés précédemmen enfaisart varier la température. L'étude desna-
nocristaux a basseempérature permetd'une part deréduire lesmécanismeshermiques
tels que le couplageavec les phonons[63]. D'autre part, le comportemert avec la va-
riation de température dépend de la nature et de la structure électroniquedes objets
obsenés. Les étudesen fonction de la température peuvert ainsi aider a mieux com-
prendre la structure électroniquedesnanccristaux étudiés.

Nous avons mesué le spectre d'émissionet le déclin de la luminescencedesquatre
édartillons pour destempératuresallant de 30K a 300K. Lesspectres d'émissionsort
réalisésen excitant les nancocristaux avec une lampe a Xenon, et les courbesde déclin
de la luminescenceen les excitant avec la diode laser émettart a 377nm. Les courbes
obtenuessort donnéesen gure 4.3.

On obsene sur cette gure que, quelque sat I'échartillon, le pic d'émission des
nanaocristaux s'a ne et sedécde verslesbassedongueursd'ondelorsquela température
diminue, en accord avec les obsenations rapportéesdansla littérature [176]. Cesdeux
e ets sort assaiésa la réduction du couplageexciton-phononmajoritairement, et a la
cortraction de la maille cristalline [177].La dépendanceen température de I'énergiede
la bandeinterdite dessemi-conducteurs suit la loi empirique de Varshni selonlaquelle
[177]:

T2

Eq(T) = E4(0) Ty

(4.1)

ou E4(T) désignel'énergie de la bande interdite a la température T, E4(0) désigne
I'énergie de la bande interdite a OK, estle coe cient thermique du matériau, et

est proche de la température de Debye du matériau. Généralemet) I'énergie du
maximum du pic d'émissiondesnanccristaux suit égalemen cette loi, et lesvaleursde

et déduitesdescourbesexpérimentalessort prochesde cellesdu matériau massifde
CdSe,c'est-a-dire desvaleurs comprisesertre (2,6-4,1).10* eV.K1pour et 180-31K
pour [176, 178]. Pour nos quatre édartillons (I'échartillon 2,5nm/10 nm est donné
pour exempleen gure 4.4), les valeurs des paramétres et  sort respectivemert
d'environ 7.10% eV.K et 700K, di érentes desvaleurs habituelles. Il senble donc que
nos nancocristaux se comportent di éremment de ce qui a pu étre rapporté dans la
littérature jusqu'a maintenant.

D'autre part, le suivi entempérature du déclindela luminescenceévéleune diminu-
tion surprenarte du tempsde vie desnanccristaux lorsquela température diminue. En
e et, le tempscaractéristiquepassede la certaine de nanosecondea 300K a la dizaine
de nanosecondea température cryogéenique.Une telle dépendanceavecla température
du déclin de la luminescencen'a jamais été obsené jusqu'alors sur des nanocristaux
sphériquesde CdSe, CdSe/ZnS, ou CdSe/CdS (ce point seradétaillé en 4.3.1). Nous
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Figure 4.3 Spectresd'émissionet courbesde déclin de la luminescenceen fonction
dela température (de 30K a 300K par paliersde 50K) pour lesquatre édartillons. Les
spectresd'émissionsort réalisésen excitant les nanocristaux avec une lampe a Xenon.
Lescourbesde déclinde la luminescencesort réadiséesenexcitant lesnanocristaux avec
la diode laserémettant a 377nm. 116



Chapitre 4. Activation thermique de la recombinaison Auger

Figure 4.4 Evolution de I'énergie du maximum du pic d'émission en fonction de
la température pour I'échantillon 2,5nm/10 nm (points noirs), ajustée par la loi de
Varshi.

avons donc décidéd'obsener cesnanacristaux a I'échelle individuelle, de maniérea en
extraire desinformations quartitativ eset comprendre leur comportemert (voir 1.4.2.1).

4.2 Nanocristaux chargés avec 100% de rendement
guantique a bassetemp ératur e

Dans cette partie, nous étudions les nanocristaux a I'échelle individuelle soustrois
conditions expérimertales di érentes : a température ambiante a I'air, a température
ambiante sousvide, et a bassetempérature nécessairemdnsousvide. Nousallons mon-
trer que les nanccristaux de CdSe/CdS a coque épaisseoscillert ertre un état neutre
et un état chargé a tempeérature ambiante, mais qu'ils sont chargésde fagon perma-
nerte avec un rendemen quantique de 100% a bassetempérature. Ce comportemert
est obsené sur les quatre édhartillons, quellesque soiert la taille du c+ur de CdSeet
I'épaisseurde la coque de CdS.
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4.2.1 Etude des nanocristaux ayant 6 nm d'épaisseur de coque
4.2.1.1 Deux états émissifs a 300K a l'air

Nous commencongar étudier les nanaocristaux 2,5nm/6 nm a 300K a l'air a l'aide
du systéme d'imagerie confacale (décrit au chapitre 3 en 3.1.3). Les nanccristaux sort
étudiés dans le cryostat avec I'objectif x60 (O.N. 0,7), an de pouvoir les obsener
ensuitesousvide et a basseempérature. lls sort exatés par la diodelaserimpulsionnelle
eémettant a402nm, 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 4.5a. montre l'intensité de photoluminescenceen fonction du tempsd'un
nanccristal individuel. Cette trace est typique du comportemert desnanocristaux de
cet édhartillon. On obsene que l'intensité du nanccristal oscille erntre deux valeurs
distinctes. L'histogramme desvaleursde l'intensité émise par le nanccristal ( gure b.)
est e ectivemen décrit par un ensenble de deux distributions de Poisson.L'état de
plus haute intendté désignécommel'état  brillant corresmpnd a l'intensité émiselors
de la reconbinaison excitonique (I'exciton est noté X) lorsquele nanccristal est neutre
[20]. L'eétat de plus basseintensité est désignécommel'état gris et correspnd a
I'intensité émisepar le trion (noté X*) lorsquele nancocristal est chargé[20, 179].

Nous avons mesuréle rendemen quartique de I'état brillant par une méthode si-
milaire a celle utilisée dans [20]. Des nanccristaux de CdSe/ZnS dont le rendemen
qguartique del'état brillant a été mesuréselonla méthode déweloppéepar X. Brokmann
et al. [140]sort pris comme référenceLe rendemen quartique de I'état brillant de ces
nanaocristaux de CdSe/ZnS est mesurécomme étant proche de 100% dans un milieu
diélectriqued'indice n = 1;5 (PMMA). X. Brokmann et al. déduisen égalemen deleur
étudequela coquede ZnS passie e cacement tous lespiégesnon-radiatifs dela surface
du c+ur de CdSe.Le taux de recanbinaisonsnon-radiatives ne dépend donc pas du
milieu ervironnant, et restetres faible lorsquelesnanaocristaux de CdSe/ZnSsort a l'air
et non plus dansdu PMMA. Le taux de recomnbinaisons radiatives dépend de l'indice
du milieu environnant, maisle rendemen quartique étant proche de 100% il varie tres
peu. Le rendemen quantique de I'état brillant desnancocristaux de CdSe/ZnSestdonc
proche de 100% a l'air. Les nanccristaux de CdSe/CdS et CdSe/ZnS sort ensuite ob-
senesdanslesmémesconditions d'excitation et de collection. En comparart le taux de
photons collectésdans|'état brillant desdeux typesde nancocristaux, nous pouvonsen
déduirele rendemen quartique de I'état brillant desnancocristaux de CdSe/CdS.Nous
mesuronsun taux de photons collectésdans|'état brillant tres similaire pour les deux
typesde nanocristaux. Le rendemen quartique de I'état brillant desnanaocristaux de
CdSe/CdSétudiésest donc égalemen proche de 100%. Nous pouvonsalors en déduire
le rendemen quartique de I'état gris, qui est de 38%.

La présencedesdeux états émissifs,I'état brillant et I'état gris, est con rmée par
I'analysedu déclin de la luminescencealu nanocristal dont la trace est étudiéeci-dessus,
représeré sur la gure 4.6. Rappelonsque dansle casde I'étude de nanccristaux in-
dividuels, le déclin de la luminescencepeut en général étre ajusté par une fonction
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Chapitre 4. Activation thermique de la recombinaison Auger

Figure 4.5 Tracestemporellesd'intensité d'un nanccristal 2,5nm/6 nm individuel.
A gaude : Trace du nanocristal (trace noire) a 300K a l'air (a.), & 300K sousvide
(b.) et a 30K sousvide (c.). La trace grise est la trace du bruit de fond. La résolution
temporelle destracesest de 10ms. A droite : Histogrammesd'intensité correspondart
aux tracesdu nanaocristal (croix noires)et du bruit (ronds gris). Lescourbesrougessort
desdistributions de Poissondécrivant bien leshistogrammesexpérimentaux, avec des
valeursmoyennesrespectivesde 44,5et 22 pour (a.), 237 pour (b.) et 42 pour (c.). La
courbe bleueestunedistribution de Poissondécrivant I'histogramme du bruit, avecune
valeur moyennede 8 pour (a.), 9,3 pour (b.) et 7,3 pour (c.). An des'aranchir des
changemets de plan de focalisation et des uctuations de la diode laser, l'intensité de
uorescencedu nanccristal corrigéeestdé nie par | = % oul ¢ estlintensité
du nanccristal et | g estl'intensité du bruit defond. Lesvaleurscorrigéesdesintensités
prisespar le nanccristal sort 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 déclinde la luminescenced'un nancocristal 2,5nm/6 nm indi-
viduel &4 300K a l'air (a.), a 300K sousvide (b.) et a 30K sousvide (c.).

composéed'une ou plusieursexponertielles de la forme :
()= B+ Are 1+ Ae 2+ (4.2)

oules ; sort lestemps caractéristiquesdu déclin et le produit A; ; donnela proportion
de photonsarrivésaveccetemps caractéristique ;. La courbedela gure 4.6a. estbien
décrite par un déclin bi-exponertiel. La composarie longue ( , = 60ns) correspnd a
la reconbinaison de I'exciton dansl'état brillant, et la composarte courte ( 4 = 11ns)
correspnd a la reconbinaison du trion dansl'état gris. Cesdeux valeurssort bien de
l'ordre de cellesrapportéespar P. Spinicelli et al. [20]. Le temps de vie de I'exciton
( p = 60ns) estlong, en accordavec le fait que cesstructures sort de quasi-type Il a
température ambiante commenous I'avons montré au chapitre 2. De plus, cette étude
con rme quelesdi érents étatsd'un nanccristal peuvert étre distinguéslors del'analyse
de sondéclin de la luminescence.

Le comportemert de cesnanocristaux est shématisésur la gure 4.7. A 300K a
I'air, ils oscillert ertre un état neutre (X) et un état chargé (X*) dort lesrendemeits
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Figure 4.7 Reprégntation shématique de I|'état de charge des nanocristaux
2,5nm/6 nm. A l'air, ils oscillent ertre un état neutre et un état chargé. Sousvide,
ils sort chargésde facon permanerte, et leurs rendemen quartique et temps de vie
dépenden de la température.

guartiques sort respectivemernt 100% et 38%, et lestemps de vie sort respectivement
60ns et 11ns. En utilisant la dé nition du rendemen quartique (voir 1.4.2.4) qui se
traduit par la relation RQ = "TR nous pouvons en déduire que le temps de vie radiatif
du trion estde 29ns et que le temps de vie de la reconbinaison Auger du trion estde
18ns.

4.2.1.2 Passage sous vid e a 300K

Le méme nanacristal est ensuite obsené a 300K sousvide (a l'aide du cryostat
décrit au chapitre 3 en 3.3).

La trace d'intensité de son émissionet I'histogramme correspndart sort donnés
sur la gure 4.5b. On obsene que l'intensité du nanocristal est stable pendart toute
I'acquisition, et que son histogramme est bien décrit par une distribution de Poisson
dont la valeur moyenneesttrés proche de la valeur de I'état gris du nancocristal a l'air.
Notons que les valeurs d'intensité du nanocristal sort corigéesa l'aide de l'intensité
du bruit de fond a proximité du nanccristal (mais su samment loin pour que le signal
enregistré provienne seulemen du bruit de fond) an de s'aranchir d'une éwentuelle
défocalisation ou uctuation de la diode laser.

De plus, la courbe de déclinde la luminescencalonnéesur la gure 4.6b. estajustée
par un déclin bi-exponertiel dont lescomposaries sort respectivemern de 11nset 1ns.
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Le temps caractéristiquede 11ns correspnd exactemem au temps de vie assaié a la
reconbinaison du trion (X*) obsené a l'air. Le temps de vie de 1ns correspnd a la
reconbinaisondu biexciton chargé (XX*). En e et, nousavonsvu au chapitre 3 quele
mode d'acquistion TCSPC du systemed'imagerie confacale permettait d'enregistrerle
temps d'arrivée de chaque photon relativemen a I'impul sion laserl'ayant généré(voir
3.2.2.2).Ainsi, la présenceale bi-évenemers de détection de photonsertre deuximpul-
sionslasersuccessigscon rme la présenced'une reconbinaisonbiexcitonique. Notons
qgu'il est possibled'obsener la reconbinaison radiative danscesnanocristaux car l'e -
cacité desreconbinaisonsAuger estfortemert réduite. Généralemet la reconbinaison
des multi-excitons est dominée par les processusAuger, bien plus e caces que leur
reconrbinaison radiative [170].

Nous pouvons donc déduire de cesdonnéesque le nanccristal est essetiellement
chargeélorsqu'on le place sousvide, commerepréseré sur le shémadela gure4.7.

Cesrésutats con rment I'in uence déjaobsenéede l'eau ou de l'air sur le clignote-
men desnanocristaux [179,180].J. Miller et al. [180]ont obsené que lesnanaocristaux
individuels de CdSe/ZnS étaiert plus souwen et pluslongtempsdansun état non-émissif
sousvide que a l'air. lls attribuent cet e et a la présencede moléculesde dioxygéneet
d'eau a la surfacedesnanccristaux lorsqu'ils sort al'air. Le dioxygenepermetau nano-
cristal de sedédarger de sa charge supplémetiaire par la réaction d'oxydation de O,
en O,". Les moléculesd'eau facilitent ce transfert d'électron, et permettent égalemen
de mieux passier la surfacedu nanacristal. En n, le passagedu nancocristal sousvide
induit probablemen une évaporation partielle desligands de surface et donc une moins
bonne passiation de la surface.D. Gomezet al. [179] ont ensuite obsené I'in uence
de la présencale dioxygeneet d'eau sur le clignotemen de nanocristaux individuels de
CdSe/CdS.Le rendemen quartique desnanccristaux est plus €lewe en présencesimul-
tanée de moléculesd’'eau et de dioxygene.Les auteurs attribuent égalemet cete et a
I'adsorption de cesmoléculesa la surfacedesnanccristaux conduisan a une meilleure
passiation.

4.2.1.3 Rendement quantiqgue de 100% a 30K

Le nanacristal 2,5nm/6 nm obsené a l'air puis sousvide a 300K esten n obsené
a 30K, toujours sousvide.

La trace de sonintensité et |'histogramme correspndart sort donnéssur la gure
4.5c. L'intensité émisepar le nanocristal est parfaitemert stable au coursdu temps, et
est parfaitemert décrite par une distribution de Poissoncommele mortre la gure 4.8
ou I'nistogramme estrepréseié en édelle logarithmique. Les uctuations de l'intensité
deluminescencealu nanccristal sont doncuniquemert duesau bruit de photon. De plus,
la valeur de l'intensité émiseest tres proche de celle de l'intensité de I'état brillant du
nanaocristal a 300K a l'air, et estdonc proche de 100%.

La courbe de déclinde la luminescencecorrespndarte estdonnée surla gure 4.6¢
et con rme le caractérechargé du nancocristal. En e et, elle est bien décrite par un
déclin bi-exponertiel dont les composartes sort respectivemert de 8ns et 1,5ns. La
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Figure 4.8 Histogrammed'intensité dela gure 4.5c. représete en édelle logarith -
migue. Lescroix noirescorrespndent aux donnéesexpérimertales, et la ligne rougeest
la distribution de Poisson.

composarte trés courte de 1,5ns correspnd a une reconbinaison biexcitonique. Un
temps de vie inférieur a une dizaine de nanosecondes: 30K est inhabituel dans les
nanocristaux sphériquesde CdSe,CdSe/ZnS ou CdSe/CdS. Desnanccristaux de CdSe
dont le diamétre varie ertre 1,7 et 6,3nm ont été étudiés en fonction de la température
par C. Donegaet al. [181]. Ces nanacristaux ont destemps de vie allant jusqu'a la
microsecondea quelqueskelvins, et de I'ordre de la centaine de nanosecondes 30K.
Ceslongstemps de vie sort dus a la présenceale I'exciton noir de plus basseénergiede
la structure ne de la premiéretransition excitonique [60], commeéwoqué au chapitre
1 en 1.3.3.3. D'autre part, des nanccristaux de CdSe/CdS a coque épaisseont été
obsenés a bassetempérature par S. Brovelli et al. [182], et présenaient destemps
de vie d'une certaine de nanosecondes 30K. Dans ces nancocristaux le niveau de
I'exciton noir est trés proche de celui de I'exciton brillant et n'entraine donc pas une
augmenation importante du temps de vie a bassetempérature. Ceslongs temps de
vie pour l'exciton sort dus a la délocalisation de I'électron dans la coque de CdS.
Dans notre cas, les mesuresde temps de vie courts a bassetempérature ne peuvert
s'expliguer que si les nanaocristaux sort chargés,commecelaa déja été rapporté pour
desnanccristaux de CdSe/ZnS[183]. Si les nanacristaux sort chargés,la création d'un
exciton par photoexcitation conduit a la formation d'un exciton chargé,communémert
appelétrion. 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 électronset d'un trou. Dans
les deux cas, a bassetempérature, les deux trous ou les deux électronsoccupert leur
niveau de plus basseénergie avec deux momerts de spins opposés.La charge non-
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appariée(l'électron dansle casdu trion positif, et le trou dansle casdu trion négatif)
peut alors toujours se reconbiner avec l'une des deux chargesappariéesen donnart
lieu a I'émissiond'un photon de momert 1. Le niveaude plus basseénergiedu trion
correspnd donc a une transition autorisée par la consenation du momert de spin,
cortrairement au niveau de plus basseénergiede I'exciton neutre. En conséquencele
temps de vie du trion a bassetempérature est bien plus court que le temps de vie de
I'exciton. Nousattribu ons doncle temps de vie de 8ns mesurésur notre nanocristal au
temps de vie du trion (X*) a 30K, et le temps de 1,5ns au temps de vie du biexciton
chargé (XX*).

Le fait que nos nanaocristaux soiert chargésavec un rendemei quartique de 100%
a basse température implique que la reconbinaison Auger non-radiative du trion est
completemen suppriméea bassetempérature. Nous pouvons égalemeh en déduire que
le temps de vie radiatif du trion a 30K estde 8ns.

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

Nous étudions maintenant lesnanocristaux 2,5nm/10 nm, a n d'étudier I'in uence
de I'épaisseu de coque sur leur comportemert.

Lorsqu'on obsene cesnanocristaux dans le cryostat avec I'objectif x 60 (O.N. 0,7)
avec une résolution temporelle de 10ms, la plus faible puissanced'excitation permet-
tant de collecter un signal distinct du bruit a 300K sousvide correspnd a un nombre
moyen d'excitons crééspar pulse dans le nancocristal de 1. Ce fort régme d'exci-
tation, malgré une faible puissanced'excitation, s'expliqued'une part par I'imp ortante
sectione cace d'absorption ( 3;6:10 cn? a 402nm). D'autre part, le temps de
vie de cesnanocristaux tres long a température ambiante, de lI'ordre de la certaine de
nanosecondenécessitel'utilisation de la diode laser a une faible fréquencede 1MHz
et conduit a un faible nombre de photons collectéspar secondeToutesles mesuressur
cesnanocristaux ont donc été réaliséesavec une intensité d'excitation correspndart a

1.

Obsenes dans ces conditions, les nanocristaux 2,5nm/10 nm ont souwvert une in-
tensité plus stable que les nanaocristaux 2,5nm/6 nm commele montre la gure 4.9.
L'histogramme des intensités corresppndart ne permet pas de distinguer deux états
emissifscommedansle casdesnancocristaux 2,5nm/6 nm. Cependart, nousavonsmon-
tré en étudiant les nancocristaux 2,5nm/6 nm que I'analyse du déclin de la uorescence
d'un nanccristal permettait de mettre en évidencela présenced'un ou plusieurs états
emissifs.

Le déclin de la luminescenced'un nanccristal individuel 2,5nm/6 nm est repré-
serié sur la gure 4.10.1l estbien décrit par un déclin tri-exponertiel dont les compo-
sartes sort respectivemert de 88ns, 29ns et 5ns. Par analogie avec les nanaocri staux
2,5nm/6 nm, la composarie longuede 88ns correspnd a la reconbinaisonde I'exciton
(X) lorsque le nanccristal est neutre, la composarie de 29ns correspond & la recom-
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Figure 4.9 Tracesd'intensité d'un nanacristal 2,5nm/10 nm individuel, pour une
intensité d'excitation équivalerte a 1. A gaude : Tracesdu nanccristal (trace
noire) et du bruit de fond a 300K a l'air (a.) et a 300K sousvide (b.). La résolution
temporelle des traces est de 10ms. A droite : Histogrammes d'intensité normalisés
correspondart aux tracesdu nanocristal (trait noir) et aux tracesdu bruit (trait gris).
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Figure 4.10 Courbesde déclin de la luminescenced'un nanccristal 2,5nm/10 nm
individuel pour une intensité d'excitation équivalene a 1. a. A 300K a l'air, la
courbe est ajustée par un déclin tri-exponertiel dont les composares sort de 88ns,
29ns et 5ns. b. A 300K sousvide, la courbe est égalemen ajustée par un déclin tri-

exponertiel dont les composartes sort de 65ns, 36ns et 4ns. Seulesles proportions des
di érentes composaries changert (voir tableau 4.2) lorsquele nanocristal estpassésous
vide.

binaison du trion (X*) lorsquele nanccristal est chargé, et la composarie courte de
5ns correspond a la reconbinaison du biexciton neutre ou chargé (XX/XX*). Cette
attribution estcon rmée par I'analysedu c hier brut destempsd'arriveéedesphotons.
La présencede deux photons ertre deux impulsions successigs est détectéeavec une
proportion correspndart a celle desphotons arrivés avec le temps caractéristique de
5nsd'aprésla courbe de déclin de la luminescencela reconbinaisonradiative e cace

du biexciton danscesnanccristaux est égalemen con rmée par l'analyse du pic certral

de l'autocorrélation de l'intensité de uorescence,dont une courbe typique est donnée
sur la gure 4.11.0n obsene e ectivemer que le rendemen quantique du biexciton,
lié au rapport ertre le pic certral et les pics latéraux [184], est important dans ces
NCs. Dansles nancocristaux de CdSe/ZnSou CdSe/CdS obsenéshabituellemen, la re-
conmbinaison Auger desmultiexcitons est beaucoupplus rapide que leur reconbinaison
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Figure 4.11 Courbe de mesurede I'autocorrélation de l'intensité d'un nanccristal
2,5nm/10 nm a 300K a l'air. Le régimed'excitation esttoujours de 1

radiative [170].1l enrésulteun e et de dégraupemeri de photonsmémeen régimemul-
tiexcitonique, qui permet de véri er I'unicité du nanccristal étudié (voir 3.2.2.3).Dans
les nanaocristaux de CdSe/CdSa coque épaissela reconbinaisonradiative du biexciton
conduit a un e et de groupemer de photons.L'obsenation de la courbe d'autocorréla-
tion del'intensité ne permetdoncplus devéri er l'unicité du nanccristal étudié. Notons
gue nousnousassuronsde |'unicité du nanccristal étudié a I'aide de la valeur moyenne
de sonintensité, du caractere monoexponertiel du déclin de la luminescenceet de la
présenced'un seul pic sur le spedre d'émissiona bassetempérature (voir 4.2.2.3).

Nouspouvonsdéduirede I'analysedu déclinde la luminescencejuelesnanocristaux
2,5nm/10 nm oscillent égdemert ertre un état neutre et un état chargéa 300K, bien
gue cesdeux états émissifsne soiert pas distinguablessur leur trace d'intensité. Des
résultats similaires ont été rapportés récemmaet par C. Galland et al. [185].

A n d'estimerl'e cacité desprocessusAuger danscesnanocristaux, nousajustons
I'histogramme desintensités du nanocristal étudié avec deux distributions gaussiennes.
Lesvaleursmoyennesde cesdeux distributions conduisen a des rendemeits quartiques
de 100% et 70% pour lesétats respectivemert neutre et chargé.Commeprécédemmet)
la relation RQ = "TR 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'augmertation de l'épaisseurde coque de 6 a 10nm permet doncde réduire I'e cacité
de la reconbinaison Auger du trion d'un ordre de grandeur supplémenaire.
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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 relatives destrois composaries permettant
de décrire le déclin de la luminescencedu nanccristal a l'air et sousvide de la gure
4.10.

4.2.2.2 Passage sous vid e a 300 K

Lorsqu'on les obsene sousvide, l'intensité desnanaocristaux 2,5nm/10 nm diminue
par rapport a leur intensité a I'air (gure 4.9), commeles nancocristaux 2,5nm/6 nm.
Cependart, l'analyse du déclin de la luminescencamontre que, sousvide, les nanocris-
taux 2,5nm/10nm cortinuent d'osciller ertre un état neutre et un état chargé.La gure
4.10donneles courbesde déclin de la luminescencea l'air et sousvide d'un mémena-
nocristal. Sousvide, la courbe est égalemen ajustée par un déclin tri-exp onertiel dont
les composaries sort de 65ns, 36ns et 4ns et correspndert respectivement aux états
neutre, chargé et biexcitonique. Cependant, les proportions relatives de chacune des
composartes varient lors du passagedu nancocristal de I'air au vide, comme indiqué
dansle tableau 4.2.

Bien quele nanacristal oscilletoujours ertre I'état neutre et I'état chargé,on obsene
un inversemenh du temps passépar le nanccristal danscesdeux états lorsqu'il passede
l'air au vide. A l'air, le nanaocristal est principalemert neutre, tandis qu'il estessetiel-
lemert chargé sousvide. Cesrésultats sort donc bien en accord avec les résultats des
nanocristaux 2,5nm/6 nm, et senblent indiquer que l'ionization des nancocristaux est
d'autant plus dicile quela coque de CdS est épaisse.

Notons que les valeurs destemps de vie obtenues pour les états neutre, chargé et
biexcitoniquevarient |égeremenertre I'air etlevide.En e et, il estdi cile d'obtenir des
valeursprécisesdetempsdevie lors del'ajustemert d'un déclin par trois exponertielles.

4.2.2.3 Rendement quantiqgue de 100% a 30K

Les nanocristaux 2,5nm/10 nm présertent égalemeh une intensité extrémemern
stablea 30K avecun rendemei quarntique de 100%, dont une trace typique estdonnée
surla gure 4.12.

Le déclin de la luminescenceest bi-exponertiel pour une intensité d'excitation cor-
respondart a 1 (gure 4.13). La composarte longue a un temps caractéristique
d'environ 7ns correspndart au temps de vie du trion commenous l'avons vu précé-
demmen. La composarte courte d'environ 2nscorrespnd au tempsde vie du biexciton
chargé.La proportion relative de photons provenart de la recanbinaison biexcitonique
estd'environ 20%, et correspnd a la probabilité de créerdesbiexcitonsa 1 qui est
de 18%. Il senble donc quel'e cacité de la reconbinaison Auge du biexciton chargé
soit égalemen nulle a bassetempérature pour les nanocristaux 2,5nm/10 nm.

128



Chapitre 4. Activation thermique de la recombinaison Auger

Figure 4.12 Traced'intensité d'un nanccristal 2,5nm/10 nm a 30K sousvide. La
résolution temporelle destracesest de 10ms. Le régimed'excitation est 1

Figure 4.13 Courbe de déclin dela luminescencedu nanocristal 2,5nm/10 nm dont
la trace correspndarte estreprésemée sur la gure 4.12,a 30K sousvide. La courbe
est ajustée par un déclin bi-exponertiel dont les temps caractéristiquessort 6,7ns et
2ns.
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4.2. Nanocristaux chargés avec 100% de rendement quantique a bassetemp érature

Figure 4.14 Courbesde déclin de la luminescencead'un nanocristal 2,5nm/10 nm a
erviron 80K sousvide, pour une intensité d'excitation variant de 0;2a 1

Une étude en puissancedu déclin de la luminescenceale nanaocristaux 2,5nm/10 nm
réaliséea bassetempérature montre que la proportion du temps court ( 2ns) aug-
mernte lorsque l'intensité d'excitation augmente de 0,2a 1 (gure 4.14), et
inversementy, ce qui con rme le caracterebiexcitonique de cette composarte.

D'autre part, nous avons essgé de relewver la signature spectrale du trion et du
biexciton chargéde cesnanocristaux en mesurar leur spectre d'émissionparallélemen
a la mesuredu déclin de la luminescence Malheureusemet la faible résolution du
spectromeétrea prisme et la température minimale atteinte par le cryostat ne permettent
pas de distinguer les di érents pics caractéristiquesdu trion et du biexciton chargé.
Les pics sort trop élargs par les phonons,commele montre la gure 4.15.D'aprés la
littérature, I'énergiede liaison du biexciton danslesnanocristaux de CdSe/CdSa coque
épaisseestd'environ 25meV, et celledu biexciton chargéestd'environ 75meV [186].Le
pic du biexciton estdonc probablemert noyé dansle bain de phononssur nos spectres.

4224 Inuence de la taille du c+ur de CdSe

Lesnanccristaux 1,5nm/10 nm présenent le mémecomportemert quelesnanocris-
taux 2,5nm/10 nm a 300K et a 30K. lls oscillert ertre un état neutre et un état charge
a l'air a température ambiante, se chargert de facon quasi-permanerie sousvide, et
leur intensité est égalemen tres stable a 30K ( gure 4.16) avec un temps de vie court
(< 10ns).

130



Chapitre 4. Activation thermique de la recombinaison Auger

Figure 4.15 Spectrede photoluminescencal'un nanccristal 2,5nm/10 nm a 30K. Le
régimed'excitation est 1

Figure 4.16 Traced'intensité d'un nanccristal 1,5nm/10 nm individuel (en noir) et
du bruit de fond (en gris) a 30K sousvide. La résolution temporelle est de 10ms.
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4.2. Nanocristaux chargés avec 100% de rendement quantique a bassetemp érature

Figure 4.17 Evolution du rendemen quartique desnanocristaux 2,5nm/10 nm en
fonction de la température.

4.2.3 Activ ation thermique des processusAuger

Le fait que la reconbinaison Auger du trion soit e cace a 300K tandis qu'elle est
completemen suppriméea 30K suggereune dépendanceen température de I'e cacité
desprocessusAuger.

A n davoir une meilleure statistique sur I'évolution de l'intensité desnanocristaux
en fonction de la température, nous mesuronssimultanémert lintensité de 120 na-
nocristaux 2,5nm/10 nm individuels a I'aide du systemed'imagerie a épi uorescence
(décrit au chapitre 3 en 3.1.2), pour destempératuresallant de 300K a 30K par paliers
de 25K (gure 4.17). Les nanccristaux sort excitésde facon cortinue par la lampe a
mercure,avec une intensité d'excitation de 10mw/cm 2 telle que le temps moyen ertre
deux absorptionsde photons est d'environ 100us. Les donnéessort moyennéessur les
120 nanccristaux individuels.

Nous obsenons tout d'abord que l'intensité d'émission varie d'un nanocristal a
l'autre, a toutes températures. Ces disparités en intensité sort certainemen duesa
la dispersion en taille et en forme des nanccristaux et donc a la dispersion de leur
section e cace d'absorption, ainsi qu'a la variation de l'e cacité de la reconbinai-
son Auger d'un nanccristal a l'autre. Cependart, tous les nanocristaux présenent le
mémecomportemert enfonction dela température, a savoir uneaugmernation cortinue
de l'intensité lorsquela température diminue. La gure 4.17 représete |'évolution de
leur rendement quarti que en fonction de la température. On observe que le rendemen
guartigue diminue légéremen de 100% a 80% entre 30K et 200K et diminue ensuite
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fortemert pour atteindre une valeur de 40% a 300K.

Notons que la valeur du rendemen quartique a 300K est Iégéremeh plus basse
(facteur 0,7) apresun passageale I'échartillon a 30K. Le fait d'obsener lesnanocristaux
a bassetempérature senble donc avoir un e et irréversible sur la passiation de la
surfacepar lesligands.

Cesmesuresde I'évolution du rendement quartique avec la température suggereh
doncuneactivation thermique dela reconbinaisonAuger du trion dans cesnanaocristaux
de CdSe/CdSa cogue épaisse.

4.2.4 Conclusion partielle

En concluson de cette partie, nous avons obtenu plusieursrésultats notables:
A 300K & l'air, lesnanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisseoscillert ertre un
état neutre et un état chargé. Le rendemen quartique de I'état neutre est de
100%. Le rendemen quartique de I'état chargé dépend de I'épaisseurde coque
et varie ertre 40% et 70% pour desépaisseursle coquesallant de 6nm a 10nm.
Plus la coque est épaisseplus I'e cacité de la reconbinaison Auger du trion est
réduite. Sontemps caractéristiqueatteint la certaine de nanosecondepour une
épaisseurde coque de 10nm.
A 300K sousvide, les nanccristaux de CdSe/CdS a coque épaissesort essen-
tiellement dans I'état chargé. Cependant, plus la coque est épaisse,moins les
mécanismegl'ionisation senblent e caces.
A 30K sousvide, les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaissesort chargés
en permanence.Leur rendemen quartique est de 100% et leur émission suit
une distribution en loi de Poisson.La reconbinaison Auger du trion est donc
completemen suppriméea bassetempérature.
Cesdi érences d'e cac ité de la reconbinaison Auger du trion a 300K et a 30K
suggereh fortement une adivation thermique.
Il senble important de compléter cesrésultats pour mieux comprende I'évolution du
comportemert de cesnanacristaux avecla température. Nousallonsdoncdansla partie
suivante étudier précisémen I'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 I'évolution du déclin de la luminescencedans les
nanaocristaux 2,5nm/10 nm lorsquela température varie erntre 300K et 30K. Nousmon-
trons que cesmesurescon rment le fait que les nanocristaux sort chargésen perma-
nencea basseéempérature. De plus, nousmontrons quele tempsdevie du trion diminue
drastiguemen avecla température de fagconinhabituelle.
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Figure 4.18 a. Courbesde déclin de la luminescenced'un nanocristal individuel
de CdSe/ZnS a di érentes températures. Figure extraite de [63]. b. Evolution avec
la température du temps de vie excitonigue des nancocristaux de CdSe de diameétres
variables.Figure extraite de [181].

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

Nous présenions danscette sectionlesrésultats rapportés dansla litérature concer-
nant I'évolution du temps de vie avecla température pour desnancocristaux neutresde
CdSeou CdSe/zZnS.

4.3.1.1 Allongemen t du temps de vie a basse temp érature dd a I'exciton
noir

Pour destempératures cryogéniquesles nanocristaux de CdSeou CdSe/ZnS pré-
sertent un déclin de la luminescencebi-exponertiel [187, 61, 181, 63]. La gure 4.18
a. montre que la relaxation s'e ectue sur deux édellesde temps bien distinctes, avec
une composarte tres courte de I'ordre de la nanosecondeet une composarte longuede
I'ordre de la certaine de nanosecondesCette composarte longue varie de la certaine
de nanosecondes la microseconded bassetempérature en fonction de la taille des
nanocristaux de CdSe (gure 4.18Db.). Elle est attribuée a la reconbinaison de I'ex-
citon noir, interdite dans l'approximation dipolaire électrique (voir 1.3.3.3). 1l semble
gue sareconbinaisonsoit cependart renduepossiblepar le couplagede I'état noir avec
I'état brillant en raison de la présenced'un champ magnétiqueintrinseéque au seindu
nancocristal [66]. L'écart énergétiqueertre les états noir et brillant diminue lorsquela
taille du nancocristal augmerne (voir 1.3.3et gure 1.5), ce qui rend le couplageertre
les deux états plus facile pour les nanaocristaux de CdSede plus grossetaille. Ainsi, le
temps de relaxation de I'exciton noir a bassetempérature est plus court dansles gros
nanocristaux de CdSe( gure 4.18b.).

Lorsquela température augmente, la composarte longue seraccourcit tandis que la
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Figure 4.19 Modée du systémea trois niveaux. Les niveauxjAi, jFi , et jGi dési-
gnert respectivement |'état brillant, I'état noir, et I'état vide d'exciton. 5 et ¢ sort
les taux de relaxation de I'état brillant et de I'état noir, o estle taux de relaxation
de l'état jAi versl'état jFi , et 4 rend comptedu mélangethermique ertre les deux
niveaux. Figure extraite de [63].

composarte courte disparait rapidemert. En général,|'étude de I'évolution du tempsde
vie desnanacristaux de CdSeavecla température reposedonc sur I'étude de la compo-
sarte longue, d'autant plus quel'étude de la composarte courte est souvert limitée par
la résolution temporelle expérimertale et peut étre parasitée par des recomnbinaisons
multiexcitoniques. La gure 4.18b. indique que le temps caractéristiquede la compo-
sarte longueseraccourcit lorsquela température augmere, quelle que soit la taille des
nanaocristaux de CdSe[188,187,61, 181]. Ce raccourcissemenest attribué au mélange
thermique de I'état noir et del'état brillant de plus bassesnergiesde la structure ne.
Lorsque la température augmere, le nombre de modes de phononsdisponibles aug-
merte, cequi permet a l'exciton de passerde I'état noir aI'état brillant et de serelaxer
plus rapidement.

Ce comportemert usueldesnanccristaux de CdSeest décrit par un modéle a trois
niveaux [187, 61, 181, 63, 189] représemé sur la gure 4.19. Le niveauGi est I'état
fondamernal vide d'exciton. Les niveauxjAi et jFi correspnden respectivemert aux
niveaux 1- et 2 séparéspar I'énergie E et dont lestaux de relaxation sort res-
pectivement 5 et g. o estle taux de relaxation de I'état jAi versl'état jFi , et

i rend compte du mélangethermique ertre les deux niveaux, assurépar les phonons
acoustiques.

A partir de ce modele, il a été montré que la composarte longue du déclin de la
luminescencedes nanccristaux est e ectivemer liée au mélange thermique ertre les
états noirs et brillants, et quela composarte courte estliée aux processugie relaxation
ertre cesdeux états [61, 63]. La résolution des équationsde population de ce systéeme
a trois niveaux donne les expressionsanalytiques destaux de reconbinaison | et g
de la composarte longueet de la composarte courte du déclin de la luminescenceEn
considéram que g A, E, Onobtient lesexpressionsuivantes [61]:
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8
< L(T) - A'; E A2 Fta”h(ziBET (4 3)
s(T) = oR—+—+ 1) :
eksT 1
ou kg estla constarte de Boltzmann.
A bassetempérature (kg T E) cesexpressiongdeviennen :
( —

LTOF (4.4)
s= o

Le temps caractéristique de la composarte longue est bien donné par le temps de re-
laxation de I'état noir, et le temps caractéristiquede la composarte courte estlié a la
relaxation de I'exciton de I'état brillant versl'état noir.

A hautetempérature (kg T E) letaux dereconbinaisonassié ala composarie
longuedeviert :
Ft A A
=LA A 4.5
L= (4.5)

Le taux de reconbinaison ass@ié a la composarte longue peut encores'écrire en
fonction de la température sousla forme :

e E =kT 1
L(T) = F(m) + A(m) (4.6)
L'ajustemert de la dépendanceen température de la composartie longue par cette ex-
pressionpermet de déterminer I'écart d'énergie E ertre lesdeux niveauxjAi et jFi
[187,61, 181, 63].

Plusieurs travaux ont montré récemmen que I'état émissif de plus basseénergie
correspnd bien a I'exciton noir maisquel'énergied'activation E extraite desmesures
expérimertalescomrespond plutét al'énergiedesmodesde phononsacoustiqguescon nés
[190,191],qui estinférieureal'écart d'énergieertre I'état noir et I'état brillant. Le temps

court est alors attribué a une relaxation transitoire assistéepar phonons[191].

4.3.1.2 Cas des nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse avec un gra-
dient de comp osition & l'in terface c+ ur/ coque

Danslesnanccristaux de CdSe/CdSa cogue épaissea température ambiante, |'élec-
tron est délocalisédans la coque de CdS alors quele trou estlocalisédansle c+ur. Le
recouvremeh desfonctions d'onde desdeux porteurs de charge est donc faible, ainsi
guelinteraction d'échangeélectron-trou. En conséquencdécart énergétique ertre I'ex-
citon noir et I'exciton brillant de plus bassesénergiesde la structure ne du premier
exciton est fortemert réduit (voir 1.3.3.2). On s'attend donc a ce que I'exciton soit
a l'équilibre thermique ertre I'état noir et I'état brillant jusqu'a destempératuresde
guelqueskelvins, et a ce que le temps de vie excitonique soit constart en fonction de la
température.
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Figure 4.20 Evolution du tempsdevie enfonction dela température de nanocristaux
de CdSe/CdSd'épaisseurde coque variable. Le nombre de monocoudesde CdS estde
4 (ronds bleus), 7 (triangles verts), 14 (carrésoranges),et 19 (trian glesrouges).Figure
extraite de [182].

D'autre part, danscesnanccristaux a coque épaissd'énerge de quarti cation des
phononsest égalemen réduite. Lesmodesde phononsacoustiquescon nés serort donc
disponiblesquellequesoit la température, et on s'attend égalemeh a cequela présence
de processugle recombinaisonassistépar phononsrendert le tempsde vie excitonique
constart avecla température.

L'étude du déclin de la luminescenceale nanccristaux de CdSe/CdSa coque épaisse
a dga été réaliséepar S. Brovelli et al. [182]. 11 estimportant que noter que cesnano-
cristaux préserient un gradiert de composition a I'interfaceertre le c+ur de CdSeet la
coque de CdS [139]. En accord avec les prédictions éwquéesci-dessus)es auteurs ob-
senent qu'a partir de 5nm d'épaisseurde coque le tempsde vie excitoniquene s'allonge
plus lorsquela tempéraure diminue ( gure 4.20).En e et, le tempsde vie excitonique
reste constart, de I'ordre de la certaine de nanosecondesje 300K a 2K. Les auteurs
attribuent e ectivemen ce comportemert a la forte réduction de I'écart énergétique
ertre les états noir et brillant de plus bassesnergiesdue a I'épaissecoque de CdS.

Nousallonsvoir dans la partie suivante que nosnanocristaux de CdSe/CdSa coque
épaissgrésenent un comportemert di érent deceux-cilorsquela température diminue.

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

4.3.2.1 Resultats expérimen taux

Nous avons étudié le déclin de la luminescencede cing nanocristaux 2,5nm/10 nm
individuels pour destempératuresallant de 300K a 30K par paliersde 25K. La gure
4.21 représete I'évolution typique de leur déclin de luminescenceOn obsene 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 a 30K sousvide. L'intensté
d'excitation correspnd a 1. Insert : Grossissemendes courbes de déclin de la
luminescenceaux temps courts.

temps caractéristiqgue du déclin de la luminescencese raccourcit cortinumert lorsque
la température varie de 300K a 30K, cortrairement a ce qui a été obsené par I'équipe
de V. Klimov [182].

Chacunede cescourbes peut étre décrite par la somme de deux ou trois exponen-
tielles décroissates. Lescomposartes sort attribuées, d'apréslesrésultats obtenus dans
la partie 4.2.2,a la reconbinaisondel'exciton (X), du trion (X*), et du biexciton neutre
ou chargé (XX/XX *). Lesvaleursdescamposaries sort reportéessurla gure 4.22.De
300K a 225K, lescourbessort bien décritespar un déclin tri-exponertiel. La compo-
sarte longue( 65ns) correspond a la reconbinaisonde I'exciton, la composarte courte
( 35ns) correspnd a la reconbinaisondu trion, et la composarte trés courte (- 5ns)
correspnd a la reconbinaison du biexciton neutre ou chargé. Pour les températures
inférieuresa 200K, lescourbessort bien décritespar un déclin bi-exponenrti €. La com-
posarie courte ( 10ns) correspnd a la reconbinaison du trion et la composarie trés
courte ( 2ns) correspond a la reconbinaison du biexciton chargé.

Notons que lorsquele déclin est bi-exponertiel, lestemps caractéristiquesdesdeux
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Figure 4.22 Evolution avec la température desvaleurs destemps de vie desdeux
ou trois composartes décrivant les courbes de déclin de la luminescencede la gure
4.21. Les notations X, X* et XX/XX* désignem respectivemen I'exciton, le trion et
le biexciton neutre ou chargé. Insert : Evolution avec la température des proportions
relativesde chaque composarte.

composartes sort mesurésprécisémen En revandhe, il estplus dicile d'extraire pré-
cisémen les valeurs des composartes lorsque le déclin est tri-exponertiel, et encore
plus pour lescomposartes dont les proportions relativessort faibles. C'est pourquoi les
barres d'erreur sort plus importantes sur la composarie correspndant a la reconbi-
naisonde I'exciton.

Le fait que la composarte correspndart a la reconbinaison de I'exciton ne soit
plus visible pour les températures inférieuresa 200K montre bien que le nanocristal
deviert chargéen permanenceCet e et estcon rmé par I'obsenation desproportions
relatives destrois composartes du déclin sur l'insert de la gure 4.22. La proportion
de la composare correspndart a la reconbinaison de I'exciton diminue a partir de
250K et disparait a 200K. Le chargemen permanen des nanccristaux a 200K peut
étre attribué a une transition de phasedesligands de surfacedu nanccristal, comme
celaa été rapporté par S. F. Wuister et al. [192].Lors de cette transition de phase,les
ligands perdert ou gagnen un degréde liberté et les atomesde surfacedu nanccristal
peuwert seréorganiser.Les niveaux d'énergiedespiegesde surfacesort alors modi és,
et favorisert ou défavorisert le chargemeant du nanccristal. Cet e et de chargemen peut
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aussi étre di, commenous allons le voir par la suite, a la relocalisation de I'électron
versle c+ur et ainsi a la diminution de l'interaction de I'électron avec la surface pour
lestempératuresinférieuresa 200K.

4.3.2.2 Discussion

Les donnéesexpérimertales rapportées ci-dessusrévelert que le temps de vie du
trion diminue d'un facteur 5, de 35ns a 7ns, lorsquela température décroit de 300K
a 30K. Cesmesuressurprenaries sort tres di érentes de cellesqui ont été rapportées
auparavant sur desnanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse(voir 4.3.1.2).

Peu de travaux setrouvert dansla littérature, rapportant un raccourcissemendu
temps de vie desnanocristaux lorsquela température diminue. C'est le cas desnano-
cristaux de CdS su samment grospour lesqueldesniveauxfondamernaux de I'électron
et du trou sort tous deux desorbitales s, et le premier état excité du trou est une or-
bitale p. Dans cesnanacristaux, le couplagespin-orbite est faible et le temps de vie
dépend simplemen desreglesde sélectionenre les orbitales s et p. Leur temps de
vie est rallongé a haute température par le mélangethermique desorbitales s et p du
trou, et diminue a bassetempérature lorsqueles deux porteurs de charge sort dansune
orbitale s [193].Une telle description ne peut étre utilisée pour les nanocristaux usuels
de CdSedans lesquelsle couplagespin-orbite est important, et ou les dynamiquesde
la reconbinaison excitonique sort gouvernéespar la structure ne du premier exciton.
Cependart, nosnanccristaux étant chargés,|'état fondamenal de la structure ne n'est
plus un état noir. Nouspourrions donc supposergue l'augmertation du tempsde vie du
trion avecla température estdue au mélangethermique du trou avecun état d'orbitale
p. Or danscecas,le tempsde vie augmererait au maximum d'un facteur 2 et non pas
d'un facteur 5.

La diminution du tempsdevie avec la température a d'autre part étérapportée pour
desnanccristaux sphériquesde CdSeenrobésd'un batonnet de CdS, appelés dots-in-
rods [178].Lesauteursattribuent cet e et ala relocalisation de I'électron versle c+ur
de CdSelorsquela température diminue, en conséquencee la variation du décalagedes
bandesde conduction du CdSeet du CdS avec la température. C'est cette hypothese
que nous retenonspour expliquer le comportemert de nos nancocristaux, et que nous
détailleronsdansla partie 4.5.

4.4 ldenti cation de la charge supplémentaire

Avant de setourner versun modelethéorique permettant d'expliquer nosrésultats,
il estnécessairele savoir silesnanaocristaux sort chargéspositivemert ou négativemert.
Nousallonsdanscette partie montrer quenousavonspu déterminerle signedela charge
supplémetaire de nos nanocristaux a I'aide de mesuresd'ensenble de leurs propriétés
magnéto-optiques.
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4.4.1 Détermination du signe de la charge supplémen taire

Nous avons montré précédemmen que nos nancocristaux de CdSe/CdS a coque
épaissedtaiert chargésen permanencea bassetempérature. Un porteur de chargesup-
plémertaire résde donc au sein des nanccristaux. Cependart, les mesuresde photo-
luminescencerésoluesen temps ne permettert pasd'identi er s'il s'agit d'un électron
ou d'un trou. Destechniques de mesures magnéto-optiquespermettert d'induire une
polarisation du spin des porteurs de charge et peuvent permettre d'identi er le type
du porteur de charge supplémenaire. En particulier, le signedu degréde polarisation
circulaire du trion sous un champ magnétiqueexterne permet de distinguer sansambi-
guité la présenced'un trion chargé positivemert ou négativemen, commecelaa déja
ete fait pour despuits quartiques de CdTe [194]. Cesmesuresont été réaliséessur les
nanaocristaux de CdSe/CdS a coque épaisseen collaboration avec I'équipe de Manfred
Bayer a Dortmund (voir 3.4.3pour le montage expérimertal).

4.4.1.1 Mesure du degré de polarisation circulaire

Lorsqu'on applique un champ magnétiquesur les nanocristaux, nous avons vu au
chapitre 1en1.4.1.3quela dégénérescenaesniveauxd'énergieli€e au spin desporteurs
dechargeestlevéeet lesniveauxd'énergiesort séparésendeuxsous-nivaux.L'émission
depuis les deux sous-nieaux est polarisée * ou en fonction de la projection du
spin du sous-niveau considéré.Le degréde polarisation circulaire P des nanaocristaux
estdé ni par:

_CT) 1 ).

S+
oul( *) estlintensité de I'émissionpolarisée * etl( ) estlintensité de |'émission
polarisée

Les spectresde photoluminescencede I'émission polarisée * et de I'émission po-
larisée  sort mesurésa 4,3K sousun champ magnétiquevariant de 0 a 15T. Ces
spectressont donnéssur la gure 4.23 pour un champ magnétiquede 8 T. On obsene
gue l'intensité de I'émission polarisée  est bien plus importante que celle de I'émis-
sion polarisée *, ce qui implique un degréde polarisation circulaire négatif. L'insert
de la gure 4.23rapporte la valeur du degréde polarisation circulaire en fonction de
I'intensité du champ magnétiqueappliqué.

P

4.7

+

4.4.1.2 Interprétation

Lorsqu'on applique un champ magnétique, I'énergie des sousniveaux de spin de
I'électron par rapport au niveaudégenergvoir 1.4.1.3)est donnéepar la relation :

E = gBGS; (4.8)

0 g = % est le magnéton de Bohr, g. est le facteur de Landé de I'électron, et

0
S, = 1=2 estla projection du spin de I'électron sur la direction du champ magnétique
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Figure 4.23 Spectresde photoluminescenceaésolusen polarisation d'un ensenble
de nanccristaux 2,5nm/10 nm a 4,3K en présenced'un champ magnétiquede 8T. Les
courbesrouge et bleue correspndert respectivemert a la photoluminescencepolarisée

T et .Lesnanccristaux sort excitéspar une diode laserenmode cortinu delongueur
d'onde de 372nm. Insert : Evolution du degréde polarisation circulaire en fonction du
champ magnétiqueappliqué, pour les nanocristaux 2,5nm/10 nm a 4,3K.

(la notation S, remplacepar commadité la notation m;ez du chapitre 1). Si le facteur
de Landé del'électron estpositif, I'état despindownS, = 1=2 estdonc le sous-nivau
de spin fondameral en présenced'un champ magnétique.

Dansle matériau massifde CdSe,le facteur de Landé de I'électron est e ectivemert
positif et vaut go = +0;68 [45]. Les e ets de con nement quartique, qui augmerent
I'énergiedestransitions optiques,ne peuvernt conduire a uneaugmeration du facteurde
Landédel'électron queversla valeur g. = +2 del'électron libre dans le vide [195,196].
Pour des nancocristaux de CdSe dont le rayon du c+ur est de 2,5nm, le facteur de
Landé del'électron a été mesué par rotation de Faraday encon guration pompe-sona
etvaut go +1;2 [65].

Dansla communauté desnanaocristaux colloidaux, I'énergiedessous-niveauxde spin
du trou par rapport au niveaudégénéréest donnéepar la relation :

E= BthMz; (49)

ou g, estle facteurde Landédu trou, et M, = 3=2; 1=2 estla projection du momen
total du trou sur la direction du champ magnétique (la notation M, remplace par
commadlité la notation m;».; du chapitre 1). La di érence de signeertre lesexpressions
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Figure 4.24 Représetation schématique de la structure de spin et destransitions
optiquespour un trion positif (a.) et un trion négatif (b.). Lespetites échesdésignemn
les orientations up ou down des spins de I'électron (éches nes) et du trou lourd
(echesépaisses)Leslongues echesmontrent lestransitions optiquesautorisée pour
la reconbinaisondu trion, avecla polarisaion correspndarte du photon émis.

4.8 et 4.9 est liée a la di érence de signe de la charge de I'électron et du trou. Nos
nanocristaux ayant une structure cristalline wurtzite (voir 2.4.4.2),les niveauxde trou
lourd et trou légersort séparésDans cecasle niveau fondamernal du trou a seulemeh
deux projections possiblesM, = 3=2. Les calculs e ectués pour les nanocristaux de
CdSemontrent que le facteur de Landé du trou est négatif et vaut g, 1 [53]. Le
sous-niveaude spin fondamental du trou en présenced'un champ magnétiqueest alors
I'état de spindownM, = 3=2.

Nous pouvons donc en déduire que le niveaufondamernal d'un trion chargé positi-
vemen est constitué d'un électron non-apparié de projection de spin -1/2. Le niveau
fondamenal d'un trion chargé négativemen est constitué d'un trou non-apparié de
projection de spin -3/2. Cesdeux cassort représemés schématiquemern sur la gure
4.24.Ce diagramme permet d'obtenir le signede la polarisation circulaire émisepar le
niveau de plus basseénergiedu trion [194].

Lestransitions optiquesautoriséesdans|'approximation dipolaire électriquedoivert
satisfairela réglede sélection4 S= 1 (ou S estla diérence enre le spin total de
I'état initial et celuidel'état nal), parlaquellele momert magnétique 1 esttransféré
a un photon polarisécirculairemert respectivement * ou . En conséquencej'aprés
le shémade la gure 4.24,le trou restart aprésla reconbinaison radiative du trion
positif ne peut avoir que la projection de spin -3/2 et le photon émis est polarisé ~.
Dansle casdu trion négatif, I'électron restart apressareconbinaisonradiative ne peut
avoir que la projection de spin -1/2 et le photon émis est polarisé

Si le trion n'est pas complétemen dans son niveau de plus basseénergie,l'autre
niveau d'énergiedu trion cortrib ue aussia la photoluminescenceCependant le taux
d'occupation de ce niveau étant plus faible, l'intensité de sa transition est égalemen
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Figure 4.25 Courbesde déclin de la luminescenced'un ensenble de nanocristaux
2,5nm/10 nm a 8K sousexcitation impulsionnellea 420nm (courbe noire) et a 560nm
(courbe rouge). La puissanced'excitation estd'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 chargépositivemer.
Le degréde polarisation circulaire négatif obsené pour nos nanccristaux de CdSe/

CdS a coque épaissemontre donc sansambiguité qu'ils sort chargésnégativemen.

4.4.2 Meécanismes de chargement possibles

Nous avons montré a l'aide des résultats présenés dans ce chapitre que nos na-
nocristaux de CdSe/CdS a coque épaissesort chargésnégativemert en permanencea
bassetempérature. Nous n‘avons cependart pas de preuve expérimertale quart a leur
mécanismede chargemen.

Il senble tout d'abord quele chargemem desnanocristaux soit lié a la photoexcita-
tion desnanccristaux. En e et, housobsenons que plus la densitéde puissanceenvoyée
sur lesnanacristaux estforte, plus les nanocristaux sechargert facilemen. La puissance
recuepar lesnanccristaux lorsqu'on lesobsene avecle systemed'imagerie confacae est
de l'ordre de 1W/cm 2. Dans ce castous les nanocristaux obsenéssort chargésa basse
température. Au cortraire, lors de mesuresd'ensenble la puissancerecuepar lesnano-
cristaux est plus fabible, de I'ordre de 0,01W/ cm?, et les nanaocristaux ne sort pastous
chargésa bassetempérature. La gure 4.25montre une courbe de déclin de la lumines-
cenced'un ensenble de nanocristaux 2,5nm/10 nm a 8K. Le déclin est caractérisépar
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deux édellesde temps distinctes, de I'ordre de 10ns pour la composarte courte et de
I'ordre de 50ns pour la composarte longue. Cesdeux composartes sort attrib uéesaux
nanaocristaux chargéspour la composarie courte dont la proportion relative estde 75%
et une portion de nanocristaux neutres pour la composarie longuedont la proportion
relative est de 25%. De plus, en exdtant les nanocristaux dansle c+ur (excitation a
560nm) et non plus dansla coque, les proportions relativesde nanocristaux chargéset
neutres sort respectivemert de 40% et 60%. Il senble donc que le photochargemen
desnanacristaux soit plus facile lorsqueles porteurs de chargesort créésdansla coque.
Plusieurshypothesegeuwvert étre évoquéesconcernai le mécanismede chargemern
desnancocristaux :
Lesnanccristaux peuvent sechargernégativemert par la photoéjectiond'un trou
a l'extérieur du nanccristal. Etant donné qu'a température ambiante les nano-
cristaux sechargern et sedédargen facilemen, il est probablequele trou éjecté
soit piégétemporairemen a la surfacedu nanocristal avant de revenir neutraliser
le nanccristal. Généralemen la présenceale chargesa la surfacedesnancocristaux
in ue sur leurs propriétésoptiques[120].La coque de nosnanocristaux étant tres
épaissejl estprobablequelin uence dela chargea la surfacedu nanocristal sur
le c+ur de CdSesoit minime.
Une secondepiste consistea supposer que les nanccristaux sort chargésnéga-
tivemert car un électron provenart de I'environnement ou du substrat ertre a
I'intérieur du nanaocristal sousphoto-illumination.

4.5 Mo dele théorique

Nous proposonsmaintenant un modéle théorique permettant d'expliquer les résul-
tats expérimertaux présenés danscechapitre. Il nousfaut expliquer deux obsenations
apparemmen cortradictoires : le raccourcissemendu temps de vie du trion négatif
lorsquela température diminue, et I'augmertation de sonrendemei quartique dansla
méme gammede température. Nous allons montrer que la variation du temps de vie
du trion négatif estliée a la dépendanceen température de la localisation de I'électron
dansle nanccristal, et que la variation du rendemen quartique est due a I'activation
thermique de la reconbinaison Auger liée égalemen a la localisation de I'électron.

Ce modelea été déweloppé en cdlaboration avec Alexander Efros, Andrew Shabaev
et Anna Rodina. Tous lescalculsthéoriquesdont lesrésultats sort présenés ci-dessous
sort faits en supposar gquelesnancocristaux ont une coquein nie, commerapporté par
A. Shaleev et al. dans[197].

4.5.1 Détermination du prol d'alignemen t des bandes
45.1.1 Alignemen t des bandes entre le CdSe et le CdS

Bien quelesénergiesdesbandesinterdites desmatériaux massifsde CdSeet de CdS
soiert relativemen bien conrues[45], lesdécalagsertre leurs bandesde conduction et
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de valencerespectivesne sort pasconnus préciseémen De plus, danslesnanoparticules
le pro| de potentiel du matériau massf est modi € par lese ets de con nemen [198]
et de pression[199].

Le décalagedes bandesde valenceertre le CdSeet le CdS est susamment im-
portant, d'au moins 400meVv [200, 201], pour que sa hature ne soit pas a ectée par
la température, la taille ou la forme des nancocristaux. Au cortraire, le décalagedes
bandesde conduction est faible, et les valeurs rapportées dans la littérature varient
ertre O0meV [96,202,203]et 300meV [200,204,90, 205, 206]en fonction de la tempéra-
ture de mesue (300K ou 4K), dela technique de mesureutilisée (di érentestechniques
de mesuresexpérimertales, ou calculs théoriques), et de la dé nition du décalagedes
bandesutilisée (alignemen desbandesdesmatériaux massifsou valeur modi ée par le
con nemert et la pression).En e et, un alignemert de bandedesmatériaux massifsde
type | peut conduirea un comportemert de quasi-type Il dansles petits nanocristaux
ou lesélectronssort fortemert con nés[198].De plus, il a étérapporté quel'alignemert
desbandesde conduction entre le CdSeet le CdS varie en fonction de la température
[178], commenous l'avons déja évoqué en 4.3.2.2.11 est donc possibled'obsener des
comportemerts de type | ou de quasi-type |l & température ambiante en fonction des
nanostructuresétudiées.

Dans nos nanccristaux de CdSe/CdS a coque épaisse e trou est toujours con né
dansle c+ur de CdSe, mais I'électron peut étre délocalisé dans la coque de CdS ou
localisé dans le c+ur en fonction de la température. A 300K ces nanaocristaux dort
le c+ur est assezgros et donc les électrans peu con nés, se comportent comme des
structures de quasi-type Il (voir chapitre 2 en 2.4.3.1), ce qui suggéreun décalage
des bandes de conduction proche de OmeV a température ambiante. L'augmertation
du décalageertre lesbandesde conduction du CdSeet du CdS lorsquela température
diminue fait tendre le systéemeversune structure detypel. Le con nemen del'électron
dansle c+ur de CdSea bassetempérature est con rmé par la mesuredu spectre de
rétrécissemen de la raie de uorescencede la gure 2.25 (voir 2.4.5), qui montre un
poids relatif desrépliguesde phononsoptiques du CdSeplus important que celui des
répliquesde phononsdu CdS.

Dans la suite, le décalaye erntre les bandesde conduction du CdSeet du CdS sera
donnépar rapport au basde la bandede conduction du CdS et seradonc négatif pour
une structure detype .

45.1.2 Interaction de Coulom b entre le tr ou et les électrons

La forte localisation du trou dansle c+ur de CdSea d'imp ortantes conséquences.

Tout d'abord le trou étant con né dansle c+ur, sonénergiecinétiqueestgrande.Son
déplacemenrapide a l'intérieur du c+ur fait quelinteraction de Coulomb entre le trou
et les électronsest moyennée,ce qui créeun potertiel de con nement supplémenaire
agissanm sur les électrons[197, 207, 208]. Ce potertiel est représemeé sur le shhémade
la gure 4.26.Ce potertiel adiabatique dort le pro| estdoux s'ajoute au potertiel de
con nemen desélectrans dont l'interface ertre le CdSeet le CdS est abrupte.
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Figure 4.26 Représemtion sdématique de l'alignemert desbandespour le trion
négatif dansles nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse.

De plus, le potentiel de Coulomb a grandeportée exer&epar le trou sur lesélectrons
les attire vers le c+ur de CdSe et les empéde d'atteindre la surface extérieure du
nanaocristal. Méme quand le décalageertre les bandesde conduction du CdSe et du
CdS s'anrule a haute température, l'interaction de Coulomb du trou sur les électrons
fait quel'un desdeux électronsrestelié au trou avecune énergiede liaison de 55meV.
Cette valeur seretrouve sur la courbe théoriquedela gure 4.27,représemant I'énergie
du niveaufondamental d'un électron dansle nanocristal en fonction du décalageenre
les bandesde conduction du CdSeet du CdS.

4.5.2 Calcul de I'énergie et la localisation des électrons
45.2.1 Energie de liaison du trion

L'énergie de liaison du trion correspnd a I'énergie de liaison du deuxiémeélectron
a l'exciton, et estnotée"”, . Elle estdé nie par la di érence ertre lesniveauxd'énergie
fondamenaux de I'électron dansle casd'un exciton et dans le casd'un trion. L'énergie
de liaison du trion estrepréserée eninsert dela gure 4.27

On obsene que I'énergie de liaison du trion est faible lorsquele décalageertre les
bandesde conduction est faible, et elle augmerte signi cativemert lorsquele décalage
ertre les bandesde conduction augmerie versune structure de type | (valeur négative
pour le décalageenre lesbandes).

A bassegempératures, lorsquele décalageertre les bandes de conduction du CdSe
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Figure 4.27 Energiedu niveau fondamenal de I'électron dansle casd'un exciton,
et des électronsdans le casd'un trion, en fonction du décalageentre les bandesde
conduction du CdSe et du CdS. L'énergie des niveaux électroniquesest donnée par
rapport au bas de la bande de conduction du CdS. Les calculs sort faits pour des
nanccristaux dont le rayon du c+ur estde 2,5nm, et de coquein nie. Insert : Energie
deliaisondu trion enfonction du décdagedesbandesde conductiondu CdSeet du CdS.
Elle estdé nie par la di érence entre lesniveaux d'énergiefondamenaux de I'électron
dansle casd'un exciton et dansle casd'un trion.

et du CdS estdetypel, le con nemen deséectrons est su samment important pour
gu'ils occupert le mémeniveau d'énergieavec deux spinsopposés.L'énergie de liaison
du trion estalorsdel'ordre dela certaine demeV. Lorsquela température augmere, le
décalageertre lesbandesde conduction diminue, ainsi quele con nemert desélectrons.
L'énergie de liaison du trion est alors essetiellement contrblée par les interactions de
Coulomb électron-électra et électron-trou. La répulsion de Coulomb entre les deux
électronsles force a occuper desorbites di érentes, ce qui réduit I'e et de répulsion et
fait quel'énergiede liaison du trion est faible mais positive.

45.2.2 Fonctions d'onde des deux électrons du trion

Les orbites occupéespar les électronssort caractériséegar les fonctions d'ondes
radialesdesélectrons, notées (r) et «(r). La distribution radiale de cesdeuxfonc-
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Figure 4.28 Distribution radiale desfonctions d'onde des deux électronsdu trion
négatif pour un décalageertre les bandes de conduction de -120meV. La dimension
radiale est normaliséepar rapport au rayon a du c+ur. Les calculssort faits pour des
nanocristaux dont le rayon du c+ur estde 2,5nm, et de coquein nie.

tions d'onde est représemée sur la gure 4.28 pour un décalageertre les bandesde
conduction de -120meV. On obsene que l'une desorbites est essetiellemert localisée
dansle c+ur de CdSetandis que l'autre explorela coque de CdS. La probabilité pour
la secondeorbite d'atteindre la surfaceest cependart proche de zéro pour une épais-
seurde coque de 10nm. Cette gure met en évidencel'imp ortance d'avoir descoques
épaissessi I'on souhaite supprimer les e ets de surfacesur les propriétés intrinseques
desnanccristaux de CdSe/CdS.

45.2.3 Intégrale de recouvremen t du trion

Le taux de reconmbinaisonradiatif de I'exciton et du trion estproportionnel au carré
de l'intégrale de recouvremen desfonctions d'onde de I'électron et du trou [55].

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

2
Kexc = dr e(r) n(r) (4.10)

ou ¢(r) et p(r) sort lesfonctions d'onde respectivesde I'électron et du trou.
Dansle casd'un trion chargénégativemen, le carré de l'intégrale de recouvremenm
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Figure 4.29 Carrédelintégralederecouvremen du trion et deI'exciton enfonction
du décalagedes bandesde conduction entre le CdSeet le CdS. Les calculs sort faits
pour desnanaocristaux dont le rayon du c+ur estde 2,5nm (traits pleins) ou de 1,5nm
(traits pointillés), et pour une coquein nie.

s'écrit :

2
Ktr = d3r el(r) h(r) d3l’0 e2(r(§ ef(r%"' d3r e2(r) h(r) d3r0 el(r% ef(r% )

(4.112)
oU «(r) et (r) sort lesfonctionsd'onde desdeuxélectronsdu trion négatif, et o (r)
est la fonction d'onde de I'électron restart dansle nanccristal apresla reconbinaison
du trion.

Le carré de l'intégrale de recouvremen du trion est représemé sur la gure 4.29
en fonction du décalageertre les bandesde conduction du CdSe et du CdS, pour
des nancocristaux dont le rayon du c+ur estde 2,5nm et de 1,5nm. On obsene une
diminution du carré de l'intégrale de recouvremen et donc un allongemeim du temps
de vie lorsquele décalageentre les bandesde conduction diminue.

Le calculdu carrédel'intégralederecouvremen pour desnanocristaux dort le rayon
estde2,5nm et de 1,5nm montre qu'il diminue lorsque le rayon du c+ur du nanocristal
diminue. Cesprédictionsthéoriquessort enaccordaveclesobservations expérimertales
faites sur les nanocristaux 2,5nm/10 nm et les nanocristaux 1,5nm/10 nm, rapportées
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Chapitre 4. Activation thermique de la recombinaison Auger

Figure 4.30 Courbesde déclin de la luminescenced'un ensenble de nanocristaux
2,5nm/10 nm (courbe noire) et d'un ensenble de nanocristaux 1,5nm/10 nm (courbe
rouge), a 30K.

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

Il corvient de noter que les calculs étant e ectués pour une épaisseurde cogue
in nie, la fonction d'onde de I'électron restart apresla reconbinaisondu trion, qui se
comporte alors commeun électronlibre, dépendfortement du décalageenre lesbandes
de conductiondu CdSeet du CdS. Lorsquele décalageertre les bandesde conduction
esttrop faible pour quel'électron soit localisédans le c+ur, I'électron estcompletemen
délocalisédansla coquein nie ( ¢ (r) = O pour tout r) et l'intégrale de recouvremen
du trion n'est plus dé nie. La valeur limite du décalageertre les bandesde conduction
pour que I'électron soit localisé dans le c+ur est donnée,dans le casou les masses
e ectivesdesdeux matériaux sort identiques, par % ou m est la massee ective de
I'électron dansle CdSeet a est le rayon du c+ur. Cette valeur limite est de 78 mev
pour desnanccristaux dont le rayon du c+ur estde 2,5nm, c'est pourquoila courbe de
l'intégrale de recouvremenm du trion est tracée seulemen pour les valeursdu décalage
desbandesde conduction supérieuresa 78meV.

45.2.4 Délocalisation de l'un des deux électrons

La gure 4.27montre quelorsquele décalageenre lesbandes de conductiondiminue
I'énergie de liaison du trion diminue aussijusqu'a devenir inférieure a I'énergie ther-
mique. A ce momen-la, le secondélectron n'est plus retenu par I'exciton, et I'énergie
thermique lui permet d'atteindre le premier niveaud'énergiecon né E;s cq4s du CdS.
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Figure 4.31 Deépendanceentempérature du tempsde vie radiatif (a.) et non-radiatif
(b.) du trion négatif danslesnanocristaux 2,5nm/10 nm. Lesvaleurssort obtenuesen
utilisant lesvaleursdu tempsdevie du trion dela gure 4.22et du rendemen quartique
dela gure 4.17,alaide desrelations RQ = %= et k = kg + kyr.

Cet électron est alors délocalisé dansla coque de CdS comme le montre le schémade
droite dela gure 4.26,et peut atteindre la surfacedu nanccristal.
L'énergied'activation nécessairg@our que lI'un desdeux électronssoit délocaliséest
donc égalea la sommede I'énergiede liaison du trion et de I'énergiedu premier niveau
con né du CdS, soit :
Ea= "¢ + E1s cas: (4.12)

Dans les nanaocristaux de CdSe/CdS avec 10nm d'épaisseurde coque, I'énergie du
premier niveaucon né pour I'électron dansle CdS est donnéepar :

2 2

Eis cgs = oma? = 10meV, (413)

ou m estla massee ective de I'électron dansle CdSeet a estle rayon du c+ur.

4.5.3 Applica tion aux observations expérim entales
45.3.1 Evoluti on du temps de vie avec la temp érature

Le calcul du carré de l'intégrale de recouvremen du trion chargé négativemert
montre bien que le taux de reconbinaison du trion diminue lorsque le décalag ertre
les bandesde conduction du CdSeet du CdS diminue. Ceci permet donc d'expliquer
pourguoi le tempsdevie radiatif du trion négatif, représeré surla gure 4.31,augmerte
lorsquela température augmerie.

Cescalculsne permettent pascependart d'expliquer I'évolution avecla température
du tempsde vie non-radiatif (gure 4.31) et du rendemen quantique desnanocristaux
(gure 4.17).
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Figure 4.32 Représemtion sthhématiquede l'alignemert desbandesdansles nano-
cristaux de CdSe/CdS a coque épaisseLorsquele trion est dansson état fondamernal
dansune structure de type | a bassetempérature (a gaude), la recorrbinaison Auger
est supprimée.Au cortraire la reconbinaison Auger deviert possiblelorsquel'un des
deux électronsest délocalisédansla coque et interagit avecla surfacedu nanaocristal (a
droite).

45.3.2 Activ ation thermique de la recombinaison Auger

Lorsque la température varie de 30K a 150K, le rendemen quartique du trion
décroit de 100% a 80%. Cette diminution du rendememn quarntique témoignede l'acti-
vation de la reconbinaison Auger du trion négatif, qui estle seultype de recanbinaison
non-radiative dans ces nanaocristaux a bassetempérature (voir 4.2.2). L'activation de
la reconbinaison Auger du trion peut s'expliquer par la délocalisation dansla coque de
CdS avec la température de I'un desdeux électrons.Cet électron peut alors interagir
avecle potentiel abrupt qui setrouve a la surface du nanccristal, et qui est une source
d'augmertation de I'e cacité de la reconbinaison Auger [138], commerepréseré sur
la gure 4.32.

En e et, la reconbinaison Auger du trion nécessitela conservation du momert
cinétique desporteurs de charges.Avarnt la reconbinaison Auger du trion, lesporteurs
de chargessornt dansdesniveaux d'énerge fondamernaux, donc de bassedréquences.
A la suite de la reconbinaison Auger du trion, I'électron résiduelest transférédans un
niveau de haute énergieet donc de haute fréquence Ainsi, la reconbinaison Auger est
possibleseulemen si ceshautes fréquencessort présertes dans I'état initial du trion.
C'est le casen présenced'une interface abrupte mais pas en présenced'une interface
douce.

Lorsquele décalageertre lesbandesde conductionestsu sam ment grand, supérieur
a 120mev, l'étalemert de la fonction d'onde du deuxiemeéectron reste inférieur aux
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10nm de I'épaisseurde coque et 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 reconbinaison Auger du trion. Les
fonctions d'onde du trion dansun tel potentiel n'ont pas descomposaries de Fourier
assezgrandes,nécessairea |'accélérationdesprocessusAuger [138].

45.3.3 Résumé

En résumé:
A basselempérature ( gure 4.32a gaude) le décalageertre lesbandesde conduc-
tion du CdSeet du CdS estsu samment grand pour que lesdeux électronssoiert
con nés dansle c+ur de CdSe.Le temps de vie du trion estdonctrés court. La
reconbinaisonAuger du trion négatif estcompletememn suppriméecar le potentiel
alinterfaceertre le c+ur et la coqueesten pene douce.Le rendemen quantique
du trion estdonc de 100%.
Lorsque la température augmene ( gure 4.32adroite) le décalageerntre lesbandes
de conduction du CdSeet du CdS diminue et I'énergie thermique permet a l'un
des deux électronsde se délocaliser dans la coque. Le temps de vie radiatif du
trion augmerne. La reconbinaison Auger deviert possble par l'interaction de
I'électron délocalisé avec la surface du nanocristal. Le temps de vie non-radiatif
et le rendemen quarntique du trion diminuert. Lorsquel'un desdeux électrons
est completement délocalisé dans la coque (a 200K d'aprés nos donnéesexpé-
rimentales), le temps de vie radiatif du trion sallonge considérablemen et son
rendemen quartique diminue.

4.6 Détermination de I'énergie d'activ ation Auger

4.6.1 Mesure de I'énergie d'activ ation Auger

Le modele déwveloppeé ci-dessusnous perme de déterminer I'énergie d'activation de
la reconrbinaison Auger du trion négdif a partir desdonnéesexpérimertales. L'éner-
gie d'activation Auger peut étre déterminéeséparémen a l'aide de I'évolution avecla
température du temps de vie radiatif et du temps de vie non-radiatif.

4.6.1.1 A partir du temps de vie radiatif du trion négatif

Lorsque la température augmerte, le trion négatif passede son état fondamenal,
ou les deux électronssort localisésdans le c+ur, a son état excité, ou lI'un desdeux
électronsest délocalisédansla 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 I'équilibre thermique ertre
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les deux états du trion négatif :
E

1 1 1 1 e kT

—(T) = —(T)( —) + —(T)«( —); (4.14)

R R;f 1+ e k8T R;e 1+ e keT
ou gy estletempsde vie radiatif du trion danssonétat fondamenal, r. estle temps
de vie radiatif du trion dansson état excité, kg estla constarte de Boltzmann, et E
estl'énergied'activation nécessairgour faire passerle trion de sonétat fondamernal a
sonétat excité. E correspnd donca I'énergied'activati on de la reconbinaison Auger
du trion négatif. La relation 4.14 conduit a la relation suivante :

1 1
= Rt E

In(2—*Rty= _——: (4.15)
Rl;e lR kBT

Etant donné que le décalageertre les bandesde conduction du CdSeet du CdS
dépend de la température, les temps de vie r; et gr. du trion ainsi que I'énergie
d'activation E dépender ausside la température. Cependart, puisquel'énergiede la
bandeinterdite ne varie quelégéremenertre 30K et 100K ( gure 4.4), noussupposons
guele décalageertre lesbandesde conductionnevarie quelégeremehndanscette ganme
de température. Gracea cette approximation, lestempsdevie g et r. peuvert étre
considéréessommeconstarts dans cette gamme de température et la valeurde E peut
ainsi étre extraite desdonnéesexpérimertales. Celles-cisort reportéessurla gure 4.33
et ajustéespar la relation 4.15. La pernte des points expérimertaux alignésdonne la
valeur de I'énergied'activation E. La valeur de I'énergied'activation extraite a partir
despoints expérimertaux est E = 17,6meV:

On remarqueque les points expérimertaux sort e ectivemert alignésenre 30K et
100K, ce qui valide notre hypothesed'un décalageertre les bandesde conduction va-
riant peu danscette gammede température. En revanche, au-delade 100K, le décalage
ertre les bandesvarie signi cativemen, et les points expérimertaux ne peuwvert plus
étre décrits par I'équation 4.150u lestempsdevie gy et gr. Sort considérésonstarts
avecla températue.

Le temps de vie r; du trion dans son état fondamenal est donné par la valeur
asymptotiquede g lorsquela température tend versOK. Le temps devie g.e du trion
dans son état exdté est nécessairemenplus long que le temps de vie g puisquele
temps de vie du trion augmerte lorsquel'un desélectronsest délocalisé.La valeur ob-
tenue pour I'énergied'activation E dépend éevidemment desvaleursconstartes prises
pour r: et gr.. Nousavonsdonccalculél'énergied'activation pour di érentes valeurs
de gt et re an decortroler la sensibilité de E a cesparaméres. Les di érentes
valeursobtenuespour E sort rapportéesdansle tableau 4.3. On obsene quela valeur
del'énergied'activation E n'est pastrés sensibleaux valeurschoisiespour r; et re.

4.6.1.2 A partir du temps de vie non-radia tif du trion négatif

De la mémefaconquele tempsdevie radiatif du trion négatif, sontempsde vie non-
radiatif peut s'écrire en fonction de la température sous la forme d'une loi d'Arrhénius
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Figure 4.33 Evolution dutempsdevie radiatif & du trion négatif enfonction dekﬁ’

[ S

exprimé sousla forme de I'équation 4.15.0n note 1 = B—RL | esvaleurs utili sées
R R;e ?

pour rs €t re SOt Rrf = 6;7nS et r.e = 4 ry. La valeur extraite pour I'énergie
d'activation est E = 17,6meV.

trs (NS)
6,5 6,7
: 2 E =243meV | 19,4
c= (F2 g 18,1 17,6
8 17 17,3

Table 4.3 Valeursobteruespour E pour di érentesvaleursde ry et ge.
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Figure 4.34 Evolution du tempsde vie non-radiatif yg du trion négatif en fonction

_1

de k%T , exprimé sousla forme de I'équation 4.18.0n note - = — MR | a valeur
NR NR;e W

utilisée pour Nr.e €St nre = 30ns. La valeur extraite pour I'énerge d'activation est

E = 16meV.

décrivant I'équilibre thermique ertre les deux états du trion négatif :

E
1 1 1 ekt
NR;f(T) 1+ e kT NRie 1+ @ ksT

i(T) =
NR

ou yry estletempsdevie non-radiatif du trion danssonétat fondamenal, ygr.e estle
tempsde vie radiatif du trion dansson état excité,et E estl'énergied'activation dela
reconbinaison Auger du trion négatif. Le tempsde vie non-radiatif yg.¢ du trion dans
son état fondamernal estextrémemen long et peut étre négligé puisque le rendemen
guartigue du trion a bassetempérature est de 100%. Le temps de vie non-radiatif
nR:e dU trion dansson état excité ne dépend pas de la température mais dépend de
I'épaisseurde coque du nancocristal. La relation 4.16 peut donc s'écrire:

tm ety 4.17)

NR NRie 1+ e kpT

Le temps de vie non-radiatif du trion négatif peut alors étre tracé sur la gure 4.34en
fonction de kBLT en édelle semi-logarithmiqueselonla relation :

1

E

NR;e N R
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’ tnrie (NS) ‘ E (mev) ‘

30 16
50 18
60 21,3

Table 4.4 Valeursobtenuespour E pour di érentesvaleursde ygee.

Puisque Nr(T ! 1) = 2 yre d'apres4.17, la valeur de yr.e €st déterminéea
l'aide de la valeur du temps de vie non-radiatif du trion a 300K. Pour le nanccristal
2,5nm/10 nm étudié surla gure 4.31,ona \r(300K) = 62ns et donc yr.e = 31ns.
Nous calculonsl'énergie d'activation E pour di érentes valeursde pr.e, rapportées
sur le tableau 4.4. La Iégéreaugmernation de E lorsque ygr.e augmerie estcohérerte
avecle modele: plus yr.e €stlong, plus celasigni e quela coque est épaisseget donc
plus I'activation de la recorrbinaison Auger sefait a 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 reconbinaison Auger du trion négatif est d'environ
17meV, ce qui correspnd a une température d'activation de 200K, dans les nano-
cristaux 2,5nm/10nm d'aprésla combinaisondesdonnéesexpérimertales et du modéle
théorique. Nous pouvons déduire desrelations 4.12 et 4.13 que I'énergie de liaison du
trion estd'environ 7meV danscesnanccristaux a 200K, ce qui correspnd a un déca-
lage des bandesde conduction entre le CdSeet le CdS de 50meV a 200K d'aprés la
gure 4.27.

4.7 Conclusion

En conclusionde ce chapitre, nous avonsréussia comprendrel'origine de la réduc-
tion des processusAuger dans les nanccristaux de CdSe/CdS a coque épaisse.Nous
avons montré dans ce chapitre que les nanaocristaux synthétisés selonle protocole rap-
porté au chapitre 2 oscillert, a température ambiante, ertre un état neutre et un état
chargé quelle que soit I'épaisseurde la coque. L'e cacité de la reconbinaison Auger
du trion est cependart d'autant plus réduite que la coque de CdS est épaisseL'étude
de la dépendanceen température despropriétés optiques desnancocristaux nousa per-
mis de montrer que cesnanccristaux ont un rendemen quartique de 100% a basse
température. Des nanocristaux possédan un tel rendemen quartique n'ont encoreja-
mais été rapportés a ce jour. Nous avons égalemernt montré que cesnanocristaux sort
chargésnégativemert en permanenceet donc que la reconbinaison Auger du trion né-
gatif est completemem suppriméea bassetempérature. Nous avons mis en évidence
I'activation thermique de cette recanbinaison Auger, et avons montré qu'elle est liée
a la dépendanceen température de la localisation des électronsdansle nanocristal. A
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bassetempérature, les électronssort localisésdans le c+ur de CdSedu nanccristal.
Lorsquela température augmere, les éectrons se délocalisert dansla cogue de CdS.
lIs peuvert alorsinteragir avecla surfacedu nanccristal, dont I'interface abrupte avec
I'environnemert favorisela reconbinaison Auger du trion négatif.

La compréhersiondesmécanismegnrrainant la réduction desprocessusAuger dans
ces structures constitue une avancéeimportante dans la recherche des nanocristaux

parfaits . Cesrésutats vont permettre de rationaliser la conceptionde nanocristaux

ayant un rendemen quartique de 100% a température ambiante.

Toutefoisles nanaocristaux de CdSe/CdSa coque épaisg sort déja, de par leurs pro-
priétésoptiquesa basseempérature, trés attractifs pour de nombreuse<aractérisations
physiquessupplémertaires comme nous allons le voir au chapitre 5.
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Chapitre 5

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

Nousavonsvu au chapitre 1 quela priseencomptedela structure n edela premiere
transition électronique des nanocristaux de CdSe permettait d'expliquer un certain
nombre d'obsenations expérimertales. Plusieursmécanismesle relaxation desporteurs
de charge sort cependart encoreincompris a ce jour. En particulier, la dynamique de
spins des porteurs de charge est peu conrue car di cilemen t obsenable et mesurable
danslesnanacristaux de CdSe,CdSe/ZnSou CdSe/CdS usuels.Nousavonsmontré au
chapitre précéden que les nanccristaux de CdSe/CdS a cogque épaissesyrnthétisés au
coursde cette theseprésertaient d'excelleries propriétésoptiquesa bassetempérature.
En conséquenceils présettent despropriétés magnéto-optiquesunigues, qui nous ont
permis d'accéderdirectemernt a la mesurede la dynamique de spin des porteurs de
charge.

5.1 Intro duction

5.1.1 Motiv ation

La dynamique de spin des porteurs de charge est peu conrue dans les structures
colloidales pour plusieurs raisons. Tout d'abord, I'émission des nanocristaux semi-
conducteurscolloidaux estsouvent gouvernéepar une multiplicité d'états [53,209,210].
C'est le casnotamment desnancocristaux de CdSedont les propriétés optiquesa basse
température reposent sur les états noir et brillant de plus bassesnergiesde la struc-
ture ne [53].Deplus, lese ets d'un champ magnétiquesur desnanccristaux possédan
une structure cristalline asymeétriquedépendert de I'orientation du champ par rapport
a l'axe privilégié de la structure cristalline. Ainsi, nous avons vu au chapitre 1 que
la composarie du champ magnétique parallele a I'axe ¢ de la structure wurtzite in-
duit un éclatemem Zeemandesniveauxd'énergiedesporteurs de charge,tandis quela
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composarte du champ orthogonalea l'axe c induit un couplageertre les niveaux. Les
mesuresdespropriétés magnétiquessefont souvent sur desensenblesde nanaocristaux,
tous orientés aléatoiremen. Les deux typesd'e ets du champ magnétiquesort alors
combinés et moyennéssur toutes les orientati ons possibles[53, 66], ce qui ne permet
pas d'obsener des comportemerts bien dé nis. De méme, les mesuresdes propriétés
magnéto-optiquesa I'échelle individuelle restert complexesen raison de l'orientation
aléatoire desnancocristaux par rapport au champ magnétique.L'interprétation desré-
sultats nécessitealors de prendre en compte les di érents e ets du champ magnétique
[66]. En n, dansles nanocristaux de CdSeneutres,la dynamigue de spin mesuréeest
celle de I'exciton [211], dont le facteur de Landé est une combinaison desfacteurs de
Landé de I'électron et du trou.
Lesnanccristaux de CdSe/CdSa cogueépaisseastudiés danscemanuscrit permettent
de s'aranchir de cesincorvéniens. lls présenient les avantagessuivants :
Cesnanccristaux préserient une meilleure photostabilité et une meilleure pho-
torésistanceque les nancocristaux colloidaux de CdSeusuels,ce qui facilite tout
d'abord I'obsenation de leurs propriétés magnéto-optiques.
Nousavonsmorntré au chapitre 4 quele tempsde vie de cesnanocristaux estcourt
a bassetempérature, de l'ordre de quelquesnanosecondedNousallonsvoir quele
temps de relaxation du spin du trou est égdemert de l'ordre de la nanoseconde,
cequi rend leur dynamiqueobsenable a I'aide desmesuresde photoluminescence
résoluesen polarisation.
De plus, nousallonsvoir quel'émissionde cesnanocristaux estgouvernéea basse
température par un seul état émissif.La composarte orthogonaledu champ ma-
gnétique n'a donc pas d'in uence sur les nanocristaux. Le seul e et du champ
magnétique sur les nanccristaux est I'éclatemert Zeemandes niveaux d'énergie
des porteurs de charge, dont I'amplitude dépend de l'orientation du champ par
rapport aux nanocristaux. La structure obsenéen'est donc pas complexi ée par
le couplage entre di érents états commedans le cas des nanccristaux de CdSe
usuels.
Enn, nous avons morntré que les nanccristaux de CdSe/CdS a coque épaisse
étaiert chargésnégativemer. Lesspinsdesdeux électronssecompensen et n'ap-
paraissemn pas lors de I'obsenation de la dynamique de spin des porteurs de
charge. Le trou est alors le seul porteur de chargedont la dynamique de relaxa-
tion estobsenable en présenced'un champ magnétique.L'étude de nanaocristaux
chargéspermet donc d'accéderdirectemen a la dynamique de spin de l'un des
porteurs de charge.
Nous allons donc pouvoir étudier la dynamique de spin du trou dansles nanaocristaux
de CdSe/CdSa coque épaissepar desmesuresde spectroscopiesouschamp magnétique
résolueen temps et en polarisation. Les résultats obtenus nous permettrons d'explorer
les mécanismesass@iésa 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 collaboration avec I'équipe de Manfred Bayer a
Dortmund.
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Figure 5.1 Imagesde MET desdix édartillons étudiés.
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5.1. Intro duction

Figure 5.2 Evolution du déclin de la luminescencedes nanocristaux de CdSe/CdS
2,5nm/2 nm enfonction de la température, en I'absencede champ magnétique.Insert :
Déclin de la luminescence 4,3K, en l'absencede champ magnétique(courbe grise) et
avec un champ magnétiquede 15T (courbe noire).

5.1.2 Echantillons étudiés

Nousavonsréalisécette étude des propriétés magnéto-optiguesdesnanocristaux de
CdSe/CdS a coque épaissesur dix edartillons de tailles de c+urs et d'épaisseursde
coquesvariables,a n d'étudier I'in uence de cesparametres.Desimagesde MET de
cesnanccristaux sort donnéesen gure 5.1. Parmi cesédartillons, huit d'entre eux
possédenhdesc+urs de2,5nm derayon, et une épaisseude coquevariant graduellemen
delnm al1l0nm. Lesdeuxautresédartillons possedehunecoquede 10nm d'épaisseur,
avec des c+urs dont les rayons sort respectivemert de 1nm et 1,5nm. De la méme
facon qu'au chapitre 2, nous désigneronsces di érents édartillons par la notation

anm/bnm oua et b correspndert respectivement au rayon du c+ur de CdSeet a
I'épaisseurde la coque de CdS.
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N

5.2 Comportement des nanocristaux de CdSe/CdS a
coques nes

5.2.1 Couplage entr e I'état noir et I'état brillan t

Les nancocristaux de CdSe/CdS dont I'épaisseurde coque varie ertre 1nm et 3nm
secomportent commeles nanocristaux de CdSeou CdSe/ZnSusuelslorsquela tempé-
rature [187,181]ou le champ magnétique[211,67] variert. A titre d'exemple,la gure
5.2 représete I'évolution du déclin de la luminescenceen fonction de la température
pour les nanccristaux 2,5nm/2 nm.

On obsene sur le déclin de la luminescencea 4,3K que la relaxation s'e ectue sur
deux édelles de temps distinctes. La mesure de la composante courte, inférieure a
1ns, estlimitée par la résoluion temporelle du montage expérimertal. La composarie
longueestde I'ordre de la certaine de nanoseconded.orsquela température augmerte,
le caracterebi-exponertiel du déclin disparait et la composarte longue se raccourcit.
Nousavonsvu au chapitre 4 quececomportemert s'expliquepar le modeled'un systeme
a trois niveaux. A bassetempérature (kg T E), la composarte courte correspnd
aux mécanismesle thermalisation desporteurs de charge.La composarie longuere éte
la relaxation de I'exciton a partir de I'état noir de plus basseénergiede la structure
ne. Le raccourcissemenavecla température de la composarie longuedu déclin estlié
au mélangethermique ertre I'état noir et I'état brillant de la structure ne.

Lorsqu'on appliqgue un champ magnétique(insert de la gure 5.2), on obsene tout
d'abord que l'intensité intégréedes courbesde déclin de la luminescencene varie pas,
ce qui excluetoute ouverture de canauxnon-radiatifs. On obsere un raccourcissemen
de la composarte longue, caractéristiquedu couplageertre I'état noir et I'état brillant
de plus basse<£nergiesde la structure ne (voir 1.4.1.3).

5.2.2 Dynamique de spin

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

Le degréde polarisation circulaire en régime d'excitation cortinue, calculéa partir
de l'intensité desspectresde photoluminescenceésolusen polarisation, est donné par
la relation :

+
oo 1) 1),

Co)+1C )
oul( ™) estlintensité de I'émissionpolarisée * etl( ) estlintensité de I'émission
polarisée . La gure 5.3représete I'évolution du degréde polarisation circulaire en
fonction du champ magnétique pour les nanaocristaux 2,5nm/2 nm. Ces nanocristaux
présernent un comportemert similaire au comportemert usueldesnanocristaux de CdSe
[67].Cesrésutats obtenus sousexcitation cortinue mettent enévidencda créationd'une
polarisation de spin, induite par le champ magnétique. Toutefois, la dynamique de la

(5.1)
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5.2. Comportement des nanocristaux de CdSe/CdS a coques nes

Figure 5.3 Degré de polarisation circulaire P des nancocristaux de CdSe/CdS
2,5nm/2 nm a 4,3K en fonction du champ magnétique.

cortruction de cette polarisation, ainsi que les mécanismesass@iés, ne peuvert étre
identi és.

Nousavonsdoncreéalisédesmesuresdu déclin de la luminescencale I'émissionpola-
risée * etdel'émissionpolarisée , qui permettert decalculerle degréde polarisation
circulaire de I'émissiona tout instant t, par la relation :

I ") I ), (5.2)

PO e e )

oul (t; *) estlintensitédel'émissionpolarisée * alinstantt etl(t; ) estlintensité
del'émissionpolarisée  alinstant t. La gure 5.4 représete le degréde polarisation
circulaire résoluen temps pour les nanocristaux 2,5nm/2 nm.

On obsene que quelle que soit la valeur du champ magnétiquele régimetransitoire
du degréde polarisation circulaire est rapide et convolué avec la résolution temporelle
du montage. Celasigni e quela relaxation de spin desporteurs de chargeenre lesétats
noir et brillant esttrés rapide devant le temps de relaxation de I'exciton [67].

L'interprétation de cesmesuresest par ailleurs tres complexeen raison de |'orienta-
tion aléatoiredesnanccristaux par rapport a la direction du champ magnétiqgue,comme
nousl'avons éwoqué en 5.1.1. 11 n'est donc pas possibled'extraire desinformations re-
lativesa la dynamique de spin de I'un desdeux porteurs de charge[67].
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Figure 5.4 Degré de polarisation circulaire résolu en temps des nanccristaux de
CdSe/CdS2,5nm/2 nm a 4,3K pour di érentes valeursdu champ magnétique.

Figure 5.5 Courbesde déclin de la luminescencedes nanaocristaux de CdSe/CdS
pour di érentes épaisseursle coque a 4,3K enl'absencede champ magnétique.lnsert :
Grossissemendescourbes précédetes sur les 30ns du début du déclin.
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5.3. Relaxation du spin du trou dans les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

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

5.3.1 Avantages des nhanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

L'étude du déclindela luminescencalesnanccristaux de CdSe/CdSpour desépais-
seursde coquevariable estrapportéesurla gure 5.5.Pour une épaisseude coqueallant
jusqu'a3nm, on obsene le comportemert caractéristiquedu couplageertre un état noir
et un état brillant commedeécrit ci-dessugpour lesnanaocristaux 2,5nm/2 nm. En cequi
concerneles nancocristaux dont I'épaisseurde coque est supérieurea 4nm, le déclin de
la luminescace est toujours bi-exponertiel, mais I'échelle de temps du temps court est
de l'ordre de la dizaine de nanosecondes.

Prenonsl'exemple des nanocristaux 2,5nm/10 nm. La gure 5.6 montre gue lors-
gu'on augmerne la température ou le champ magnéique, la composarte longue se
raccourcit en accord avec le couplageertre un état noir et un état brillant. En re-
vande, le temps court ne disparait pas mais s'allongede facan surprenarie lorsquela
température augmerte et il ne dépend pas du champ magnétique.Cescomportemerts
di érents suggéreh que les composaries rapides et longuesproviennert de deux types
de populations distinctes. Nous attribuons la composarie longuea la reconbinaisonde
I'exciton dansles nanocristaux de CdSe/CdS a coque épais® et la composarte courte
a la reconbinaisondu trion.

Cette attribution est cohérerte avec les résultats obtenus au chapitre 4. En e et,
nous avons mortré que le temps de vie radiatif du trion négatif était de l'ordre de la
dizainede nanosecondest s'allongeaitavecla température, enaccordavecle comporte-
mert dela composarte courte. De plus, nousavonsdéjavu en 4.4.2quelesproportions
de nanacristaux neutres et chargésdépendaiert de la puissanced'excitation. Ici, la
puissanced'excitation estseulemen de 0,1 mW.cm™ et ne permet pas de photocharger
tous les nanocristaux. Il estintéressam de noter en obsenant la gure 5.5 quela com-
posarte longuedu déclin de la luminescenceest la mémepour tous les étartill ons. Le
fait que le temps de vie de I'exciton ne dépendepasde I'épaiseur de coque exclut une
réduction del'interaction d'échangeélectron-trou pour lesnanocristaux a coque épaisse
et estégalemeh enaccordavecle fait quel'électron estlocalisédansle c+-ur de CdSea
basseempérature. L'allongemen du tempsde vie du trion, lorsquel'épaisseurde coque
augmerne, con rme la réduction desprocessusAuger avecl'épaisseurde coque. Finale-
mernt, I'augmentation de la proportion relative de la population chargéepar rapport a
la population neutre lorsquel'épaisseurde coque croit montre que le photochargemern
des nanccristaux 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 a coque
épaissanet en évidenceles avantagesde cesstructures pour I'étude de leurs propriétés
magnéto-optiques.

Les nancocristaux sort majoritairemert chargés,ce qui permet d'étudier la dyna-
mique de spin d'un seul porteur de charge.
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Figure 5.6 a. Courbesde déclin de la luminescencedesnancocristaux de CdSe/CdS
2,5nm/10 nm en fonction de la température en I'absencede champ magnétique. b.
Courbesde déclin de la luminescencalesnanaocristaux de CdSe/CdS 2,5nm/10 nm en
fonction du champ magnétiquea 4,3K.

L'absencede dépendancedu temps de vie du trion lorsquele champ magnétique
augmere implique qu'il n'y a pasde couplageavec un état d'énergiesupérieure
et quel'émissiondesnanaocristaux provient d'un seulniveauénergétiqueLa com-
posarie orthogonaledu champ magnétiqueappliqué n'aura donc pasd'in uence
sur les nanccristaux, et le champ magnétique aura pour seul e et I'éclatemert
Zeemandu niveau eémissif.

5.3.2 Dynamique de spin du trou

Les nanccristaux de CdSe/Cd S a coque épaisseétant chargésnégativemen, nous
allons pouvoir étudier la dynamique de spin de la charge non-appariée,c'est-a-dire du
trou.

5.3.2.1 Observation de la relaxation de spin

Nous commencongoar étudier le degréde polarisation circulaire en régme d'exci-
tation cortinue des nanccristaux 2,5nm/10 nm. La gure 5.7 préserte les spectresde
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Figure 5.7 Spedres normalisésde photoluminescenceaésolueen polarisation pour
les nanaocristaux de CdSe/CdS 2,5nm/10 nm pour B = OT et B = 15T.

photoluminescenceaésolusen polarisation desnanocristaux en l'absencede champ ma-
gnétique et souschamp magnétique.En I'absencede champ magnétique,I'émissiondes
nanaocristaux n'est pas préféreriellement polarisée.Une polarisation de spin apparait
déesl'application du champ magnétiqueen conséquencele I'édatemernt Zeemandu ni-
veauémissif.L'intensité dela composarie dela photoluminescenceolarisée * diminue
tandis que l'intensité de la composarie polarisée  augmerte lorsquele champ ma-
gnétique augmere. Le degréde polarisation circulaire résultant est négatif, signature
de la présenced'un trion négatif commenousl'avonsvu au chapitre 4.

L'ajustemert de I'évolution du degréde polarisation circulaire par le modéle déve-
loppé par Al. Efros et al. [211] usuellemen utilisé est représeré sur la gure 5.8. Ce
modele, désignédans la suite par modele a I'équilibre , est basésur la population
thermique desdeux sous-nivaux Zeeman,c'est-a-dire sur le fait que la relaxation des
spins des porteurs de charge est rapide devant la relaxation de I'exciton ou du trion.
Le modele prend en compte I'orientation aléatoire des nanocristaux par rapport a la
direction du champ magnétiqueappliqué. Le degréde polarisation circulaire peut alors
s'exprimer par la relation [211]:

1
R ¢ 2tanh(z5)dx

RT s 01(1 + x?)dx

P(B;T) = (5.3)

ou R estletempsderelaxationdu trion et s estletempsderelaxation du spindu trou,
x = coy ), estlangle entre I'axe c de la structure wurtzite et le champ magnétique
extérieur, E = g, gBcoq ), g, estle facteur de Landé du trou, g estle magnéton
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Figure 5.8 Degré de polarisation circulaire pour les nanocristaux de CdSe/CdS
2,5nm/10 nm en fonction du champ magnétiquea 4,3K sousexcitation impulsionnelle.
Lesdonnéesexpérimertales sort ajustéespar le modéle al'équilibre (trait en poin-
tillés, donne g, = 0;91).

de Bohr et kg estla constarte de Boltzmann. Dansle caslimite ou g s, le rapport
s tend vers 1 et le seul paramétre ajustable lors de I'ajustemert est le facteur de
Landé du trou.

Sicemodélerend bien compte desdonnéesexpérimertales pour deschampsmagneé-
tiques supérieursa 8T, on obsene un écart notable ertre les points expérimertaux et
le modéle pour desvaleursde champ magnétiquecomprisesertre 0 et 8T. Le fait que
le modéle ne s'ajuste pas aux donnéessuggéreque la dynamique de spin du trou est
comparablea 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 accessiblea la mesureen utilisant desmesures
résoluesen temps.

5.3.2.2 Détermination du taux de relaxation du spin du trou

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

A titre d'exemple,la gure 5.9représete le degréde polarisation circulaire résoluen
tempsa4,3K et souschamp magnétiquede 5T. On obsene quele degé de polarisation
circulaire croit exponeniellement avant d'atteindre un régimestationnaire apresenviron
50ns. Le temps de montée du degréde polarisation circulaire est d'environ 10ns. Ce
régimetransitoire estbien plus long que ceuxobsenésusuellemen sur lesnanocristaux
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Figure 5.9 Courbes de dédin de la luminescencerésoluesen polarisation et de-
gré de polarisation circulaire résolu en temps pour les nanccristaux de CdSe/CdS
2,5nm/10 nm, a 4,3K et souschamp magnétiquede 5T.

de CdSe[67],commenousl'avonsvu en5.2.2.Puisquele degréde polarisation circulaire
re ete lesdi érences de population dessous-fiveaux Zeeman,sontemps de montée est
directemernt relié au temps de relaxation de spin du trou.

La dépendanceen champ magnétiqueet en température du degré de polarisation
circulaire dynamique est rapportée sur la gure 5.10. Lorsque le champ magnétique
augmerte, le tempsde montée du régimetransitoire seraccourcit. Cette obsenation est
liéea cequ'on appelleun e et de goulot d'étranglemert desphonons.Sousfaible champ
magnétique,l'éclatemert énergétiqueentre lesdeux sous-niveauxZeeman esttrop faible
par rapport aux modesde phononsdisponibles.La relaxation du spin du trou nécessite
donc l'intervertion de processudd'ordre supérieur, ce qui la ralertit considérablemen
Lorsquele champ magnétiqueaugmerte, I'écart énergétiqueertre lessous-niveauxZee-
man augmerte et la relaxation du spin est facilitée par I'accésaux modesde phonons
disponibles.

Lorsque la température augmerne, on obsene égalemen un raccourcissemendu
temps de relaxation de spin du trou. De mémeque précédemmet) cette obsenation
estliée a I'e et de goulot d'étranglement des phonons.A bassetempérature la faible
guartité de modes de phononsdisponibles ralertit la relaxation du spin. Lorsque la
température augmere, la population de phononsdeviert plus importante et facilite la
relaxation du spin.

A n de déterminer quartitativ emen les temps de relaxation de spin du trou, un
nouveaumodélea été déweloppé par Alexander Efros et Anna Rodina. Ce modéle prend
encomptela dépendancedu taux de relaxation de spindu trou en , l'angle ertre I'axe
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Figure 5.10 Degréde polarisation circulaire résoluen temps pour les hanaocristaux
de CdSe/CdS 2,5nm/10 nm, a 4,3K pour di érentes valeurs du champ magnétique
appliqué (a.) et sousB = 5T pour di érentes températures (b.). Chaque courbe est
ajustée par I'expressionthéorique 5.4 de P(t).
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5.3. Relaxation du spin du trou dans les nanocristaux de CdSe/CdS a coque épaisse

Figure 5.11 Deépendanceenchamp magnétiquedu degréde polarisation circulaire a
4,3K. Lespoints expérimentaux sort mesués at = 80ns, apresla thermalisation des
porteurs de charge, sur les courbesde degréde polarisation circulaire résoluen temps
a 4,3K pour di érentes valeursdu champ magnétique( gure 5.1(.).

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

3 1 @ x2)
= Xs(X)@ e o )dx; (5.4)
0

P(t) =

oux=coy ), s(xX)= tanh(%) = tanh(%) et o esttel que 5= ¢sin?( ).

Le facteur de Landé du trou est détermine a partir du degréde polarisation circu-
laire mesuréaprésle régime transitoire de thermalisation des porteurs de charge. La
gure 5.11rapporte la dépendanceen champ magnétiquedu degréde polarisation cir-
culaire mesurédans cesconditions. La courbe peut étre ajustée a I'aide du modele a
I'équilibre  (équation 5.3) dansle caslimite ou r s, et nous en déduisonsque la
valeur du facteur de Landé du trou estg, = 1,62

Chaquecourbe du degréde polarisation circulaire résolu en temps peut alors étre
ajustée a l'aide de l'expression5.4 dort le seul parameétre ajustable est le temps de
relaxation du spin du trou s. La gure 5.12reporte les taux de relaxation de spin
du trou extraits des courbes de degré de polarisation circulaire résolu en temps, en
fonction du champ magnétique pour di érentes températures. De facon surprenarte,
on obsene une dépendancequadratique du taux de relaxation de spin du trou en
fonction du champ magnétique, a toutes lestempératuresétudiéesertre 2,2K et 10K.
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Figure 5.12 Dépendanceen champ magnétiquedu taux de relaxation s du spin
du trou dansles nanocristaux de CdSe/CdS 2,5nm/10 nm a di érentes températures.
Insert : Dépendanceen température du parametre ajustable

Chaquejeu de donnéesa une température xée estajusté par une fonction de la forme

s = BZ2. L'évolution du paramétre ajustable avec la température est donnéeen
insert de la gure 5.12. Ce paramétre caractérisela vitesse d'augmertation du taux
de relaxation du spin avec le champ magnétique.On obsene qu'a 2,2K, le taux de
relaxation du spin augmerne tres lentemert avecle champ magnétique.Au cortraire, a
10K, il augmere beaucoupplus rapidemen lorsquele champ magnétiqueaugmerte.
Nousallonsdiscuter dansle paragraphesuivant desmécanismegpossiblesde relaxation
de spin du trou répondart a cescaractéristiques.

Nous représermons sur la gure 5.131'évolution du temps de relaxation de spin du
trou et du temps de relaxation du trion négatif en fonction du champ magnétiquea
4,3K. Le taux de relaxation du spin du trou diminue de 14ns sousun champ magné-
tique de 1T a 1ns sousun champ magnétiquede 15T. Le temps de relaxation du
trion négatif resteconstart avecle champ magnétique,a 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 dese ets de goulot d'étranglemen des pho-
nons éwoquésci-dessusDans ce cas, les porteurs de charge ne sort pas dans leur état
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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, a 4,3K.

d'équilibre au momert de la relaxation du trion, ce qui réduit la valeur du degréde
polarisation circulaire par rapport au casou les porteurs de charge sort a I'équilibre
thermique. En revande, ce régime d'équilibre est atteint avant la relaxation du trion
pour de forts champs magnétiques.Ces comportemerts expliquert pourquoi les don-
néesexpérimertales du degré de polarisation circulaire ne sort pas bien ajustéespar
le modéle de thermalisation rapide desporteurs de charge a faible champ magnétique,
mais bien ajustéesa fort champ magnétique(voir 5.3.2.1).

Nousveri ons la qualité de la description desdonnéesexpérimentales par le modele
déweloppe en reprenan la dépendanceen champ magnétiquedu degréde polarisation
circulaire, calculé en intégrant l'intensité descourbesde déclin de la luminescencela
gure 5.14représete lesdonnéesexpérimertalesainsi que la courbe théorique dérivée
du modéle déweloppé selonla forme:

3
Pz 2 X s(0——
2 T A

dx; (5.5)

ou les valeurs prises pour g, et s sort les valeurs déterminéesprécédemmen On
obsene un trés bon accord ertre les donnéesexpérimentales et le modéle théorique.
Le Iéger écart entre les valeurs expérimertales et théoriques peut s'expliquer par la
présencede la faible portion de nanocristaux neutres qui préserent aussiun e et de
polarisation en présencedu champ magnétique.
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Figure 5.14 Evolution du degré de polarisation circulaire en fonction du champ
magnétiquepour les nanccristaux de CdSe/CdS 2,5nm/10 nm, a 4,3K.

Figure 5.15 Dépendanceenchamp magnétiquedu taux de relaxation s du spindu
trou dansles nanaocristaux de CdSe/CdS dort I'épaissur de coque est de 10nm pour
di érentes tailles de c+urs a 4,3K.
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5.3.2.3 Mécanismes de relaxation du spin du trou

D'apres les mesues précédetes, les mécanismedle relaxation de spin du trou dé-
penden fortemert de la température. Il s'agit donc trés probablemen de processus
assistéspar phononsacoustiques.

A n dedéterminersiles phononsacoustiquesntervenart danscesmécanismesort
ceux du CdSe, nous obsenons la dépendance du taux de relaxation de spin du trou
en fonction de la taille du c+ur de CdSedesnanaocristaux pour une méme épaisseu
de coque de 10nm. En e et, I'énergie de con nement des phonons acoustiquesest
inversemen proportionnelle & la taille du nanccristal [212]. L'énergie desphononssera
plus grandedanslespetits c+urs de CdSe,l'e et degoulot d'étranglemen desphonons
seradonc plus marqué et la relaxation du spin seraplus longue.La gure 5.15mortre
guele taux de relaxation de spin du trou ne senble pasdépendredela taille du c+ur de
CdSe.Ce sort donc les phononsacoustiquesdu CdS qui senblent participer de fagon
prédominarte aux mécanismesle relaxation du spin.

Cette hypothéeseest appuyée par la faible di érence de parametre de maille (4 %)
ertre le CdSeet le CdS qui rend possiblela propagation des modesde phononsacous-
tigues du CdS dans le c+ur de CdSe.De plus, dans ces nanocristaux le volume du
c+ur esterviron cert fois plus petit que le volume total du nanccristal. La densitéde
phononsdu CdS est donc bien plus importante que celle desphononsdu CdSe.Ainsi,
la relaxation de spin du trou est possiblequelle que soit la taille du c+ur de CdSe.

D'autre part, le fait que la relaxation du spin du trou soit possiblea faibleschamps
magnétiquessuggerel'intervertion de processus deuxphonons.En e et, I'écart d'éner-
gie erntre les sous-niveaux Zeemanest bien plus faible (de I'ordre de 100pev a 1T) que
le premier mode de phonon acoustiquedisponible dansle CdS.

5.4 Conclusion

Nousavonsétudié lespropriétésmagnéto-optiquesdesnancocristaux de CdSe/CdSa
coque épaisea l'aide desmesuresie photoluminescencet du déclin dela luminescence
résoluesen polarisation. Lestrés bonnespropriétésoptiquesa bassetempérature de ces
nanccristaux démortréesau chapitre 4, assaiéesau fait qu'ils soiert chargésnégative-
mernt, nousont permis d'accéderdirectemen a la dynamique de relaxation du spin du
trou. Pour la premiérefois dansles nanocristaux colloidaux, nous avons pu déterminer
la valeur du facteur de Landé du trou et le temps de relaxation du spin du trou par
une mesureexpérimertale directe. Nous montrons que le taux de relaxation de spin du
trou dépend fortement du champ magnétiqueet de la température. En particulier, la
dépendanceavecle champ magnétiqueest quadratique. Cesrésultats suggéreh queles
mécanismegle relaxation du spin sort assistégar les phononsacoustiquesdu CdS.

Une compréhensionplus approfondiedespropriétés magnéto-optiquesdesnancocris-
taux de CdSe/CdS a coque épaissepourrait étre obtenue en les obsenant a I'échelle
individuelle. Toutefois, 'obtention de cesrésultats par desmesuressur un ensenble de
nanocristaux met une fois de plus en évidencela qualité desédartillons synthétisés.
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Bilan général

Au coursde cestrois annéedle doctorat, nousnoussommesntéresseésux Nanocris-
taux semi-conducteursde CdSe/CdS a coque épaisse Le travail e ectué s'est étendu
de la synthésede cesnanoparticulesa I'étude de leurs propriétésphysiques,dansle but
d'étudier la réduction du phénomeénede clignotemen dans cesstructures.

La premierepartie de cette thesea consige a déwelopper un protocolede synthesede
nanaocristaux de CdSe/CdSa coque épaissajui soit facile a mettre en-+uvre, qui puisse
s'adapter a toutes tailles de c+urs de CdSe, et dont I'épaisseurde coque soit ajustable
facilemen. Le protocole que nous proposonspermet de synthétiser en quelquesheures
desnanccristaux de CdSe/CdS avec une épaisseurde coque allant jusqu'a 10nm selon
une méthode d'injection goutte-a-goutte des précurseurs.Nous avons morntré que le
protocole s'adapte a tous typesde c+urs, quellesque soient leur taille, leur structure
cristalline (zinc-blendeou wurtzite) et la nature desligands de surface.Cesnanaocris-
taux présertient un clignotemen d'autant plus réduit que leur coque est épaisse.Ce
protocole facile a mettre en +uvre, rapide et robuste, nousa permis de synthétiser des
nanaocristaux de CdSe/CdSde taille de c+ur et d'épaisseurde coque variablesan d'y
étudier la réduction du phénoménede clignotemernt.

La secondepartie de ce travail a consistéen la mise en place d'un dispositif per-
mettant d'étudier la dépendanceen température de paramétresphotophysiquesde na-
nocristaux a I'échelle individuelle. Nous nous sommeséquipésd'un systemed'imagerie
confocale permettant de réaliserdesmesuesde rendemei quartique et de déclin de la
luminescencea I'échelle de la particule individuelle. Nous avons conplété ce montage
expérimertal par un systemede cryogéniea n de pouvoir faire varier la température
lors de I'étude desnanccristaux. Cette activité, initialement inexistante au laboratoire,
estmaintenant fonctionnelleet nousa permis de réaliserles mesuresnécessairesur les
nanaocristaux de CdSe/CdS a coque épaissepour |'étude de la réduction du clignote-
ment.

La troisiéme partie de cette thésea concernél'étude et la compréhensiordesméca-
nismesa l'origine de la réduction du phénomeéneade clignotemen dansles nanaocristaux
de CdSe/CdS a coque épaisse Dans ceshanocristaux, le clignotemert est dd a l'ioni-
sation desnanocristaux et & la recorrbinaison Auger du trion lorsqu'ils sort chargés.A
température ambiante, nous avons obsené que les nanaocristaux de CdSe/CdSa coque

179



Conclusion générale et perspectives

épaisseoscillaiert ertre un état neutre et un état chargé, quelle que soit leur épaisseur
de coque.L'e cacité dela reconbinaison Augerdu trion estfortement réduite a haute
température dans cesnanccristaux, et diminue d'autant plus que la coque est épaise.
Nous avons mortré qu'a basse température les nanocristaux de CdSe/CdS a coque
épaisseétaiert chargésnégativemert de facon permanene. Leur temps de vie radiatif
est alors inférieur a 10ns et, pour la premiéere fois, leur rendemen quantique est de
100%. La recomnbinaison Auger du trion négatif est donc completememn suppriméea
bassetempérature dans cesnanaocristaux. L'éude des nanocristaux en fonction de la
température nousa permis de mettre en évidencel'activation thermique de la reconbi-
naisonAuger du trion négatif. Nousavonsexpliqué ces obsenations expérimertales par
un modelethéorique basésur la dépendanceen température de la localisation desélec-
trons dansle nanccristal. A bassetempérature, les électronssort localisésdansle c+ur
de CdSedu nanccristal, et sort délocalisésdansla coque de CdS a haute température.
L'interaction desélectronsavecl'interface abrupte de la surfacedu nanocristal favorise
alors la reconbinaison Auger du trion négatif. La compréhensiondes mécanismesa
I'origine de la réduction du clignotemen dansles nanocristaux de CdSe/CdS a coque
épaisseouvre la voie a la conceptionde nanaocristaux ayant un rendemen quantique de
100% a température ambiante.

Enn, les excellertes propriétés optiques des nanocristaux de CdSe/CdS a coque
épaissea bassetempérature ont permis I'étude de leurs propriétés magnéto-optiques.
Cesnanaocristaux étant chargésnégaivemen, nousavons pu accédera la dynamique
derelaxation du spin du trou. Nousavonsainsi pu, pour la premiérefois danslesnano-
cristaux colloidaux, déterminer le facteur de Landé du trou ainsi quela dynamiquedes
processugle retournemert de spin enre les niveaux Zeeman.Nous avons montré que
le taux de relaxation de spin dépend fortemert du champ magnétiqueainsi que de la
température mais ne dépend pasde la taille du c+ur de CdSe.L'ensenble de cesrésul-
tats suggeredes processis de relaxation de spin assstés par desphononsacoustiques
du CdS

Quelgques perspectives

Les perspectivesouvertespar cestravaux sort multiples, tant du point de vue de la
synthésedesnancocristaux que de I'étude de leurs propriétéset de leurs applications.

Le déweloppemernt de ceprotocolefacile, rapide et robuste pour la synthése de nano-
cristaux de CdSe/CdS non-clignotants va faciliter leur utilisation pour de nombreuses
applications. En e et, le marquage biologique et le suivi de moléculesindividuelles
nécessiten l'utilisation de nanocristaux stableset non-clignotarts et la fabrication de
diodes électroluminescetes et de lasersrequiérer des nanocristaux dans lesquelsles
processuiuger sont fortemert réduits. Une améliorationimportante consisteraittoute-
fois a augmerter le rendemen quartique d'ensenble de cesnanocristaux de CdSe/CdS
qui estactuellemen d'environ 30%.

D'aprésla compréhensiordesmécanismes |'origine dela réduction du clignotemert
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dans les nanacristaux de CdSe/CdS a coque épaisseque nous avons acquisependant
cette thése, nous pouvons proposer plusieurs solutions a n d'obtenir des structures
présemant un rendemen quartique proche de 100% a température ambiante :
Une premiereapproche consisteraita repoussei'énergied'activation de la recom-
binaisonAuger au-delade 300K enaugmenant le décalagedesbandesde conduc-
tion avec une interface douceenre le c+ur et la coque des nanocristaux. Dans
cette optique, il serait intéressart d'étudier si desnanaocristaux de CdSe/CdzZnS
a coque épaisseavec un gradiert de composition a l'interface du c+ur et de la
coque, présenent un décalagedesbandesde conduction su sammert grand pour
empédier I'électron d'avoir accésa la surfacedu nanaocristal, mémea température
ambiante.
Une autre approche consisteraita rajouter une ne coquede ZnS sur lesnanocris-
taux de CdSe/CdSa coque épaisseavecun gradiert de composition a l'interface
CdS/znsS, pour empéder I'électron d'interagir avec une interface abrupte.
La suppression du clignotemert peut aussise faire en neutralisart les nanocris-
taux de facon permanerte. Il serait doncintéressan d'étudier et comprendreles
processugie chargemem desnanocristaux de CdSe/CdSa coque épaisseDe plus,
le cortrdle du chargemenm desnanocristaux par voie synthétique, en combinaison
avecla suppressiornde la reconbinaison Auger, fournirait un plus grand cortréle
des propriétés optiques et physiquesdes nanccristaux. En particulier, le temps
de vie des nanccristaux serait ajustable en fonction des caractérisationsou des
applications visées.
D'un point de vue fondamernal, il seraitintéressam de réaliserdesmesuresde spectro-
scopiea I'échelleindividuelle desnanocristaux de CdSe/CdSa coqueépaisseA cete et,
un spectromére a réseaude résolution spectrale inférieure a 300ueV a été récemmen
installé sur le montage expérimental. Cependart, un cryostat permettant d'atteindre
destempératuresinférieuresa 30K rege encorenécessaireDes mesues préliminaires
ont été réaliséeddansl'équipe de Jean-Herre Hermier a Versailles,dont un exempleest
rapporté surla gure 5.16.La parfaite stabilité de cesnanaocristaux a basseempérature
leur confereune grande nesse spectrale, limitée par la résolution du spectrométre.On
obsene nettemert les phononsacoustiquesau pied du pic d'émission. L'étude spec-
trale des multiexcitons dans les nancocristaux de CdSe/CdS a coque épaisseest donc
trés prometteuse,d'autant plus que les multiexcitons ont desrendemens quartiques
relativemert élews. Des étudesréaliséespar Jean-PierreHermier, baséessur le temps
de vie du biexciton et l'autocorrélation de l'intensité des nanocristaux ont permis de
montrer que le rendemen quartique du biexciton est de I'ordre de 10% a tempéra-
ture ambiante tandis qu'il estde 60% a bassetempérature pour les nanaocristaux dont
I'épaisseurde coque estde 6 nm. Lesnanaocristaux de CdSe/CdSavec10nm d'épaisseun
de coque sort encoreplus intéressams. Nousavonsvu au chapitre 4 que danscesnano-
cristaux le rendemen quartique du biexciton chargénégativemern est proche de 100%
a bassetempérature. L'étude spectrocopiquedesmultiexcitons dans cesnancocristaux,
en fonction notammern de la température et de I'intensité d'excitation, devrait donc
étre extrémemen riche en informations. Par exemple,il a été montré que I'énergie de
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Figure 5.16 Spectrede photoluminescencal'un nanccristal individuel de CdSe/CdS
acogueépaissg10nm d'épaisseur),a 10K sousexcitation cortinue de 10uW. Le temps
d'intégration estde 1s.

liaison du biexciton dépend de la structure de bandedesnanocristaux [198].L'étude de
I'énergiede liaison du biexciton danslesnancocristaux de CdSe/CdSa coque épaisseen
fonction de la température pourrait permettre de con rmer la transition du nanccristal
d'une structure de type | versune structure de quasi-type I 1.

La qualité de cesédartillons a permis l'in vestigation de leurs propriétés magnéto-
optiquesdirectemen sur un ensenble de nanocristaux. Cependart, I'étude desproprié-
tés magnéto-optiquesa I'échelle individuelle permettrait d'extraire des informations
supplémertaires. Par exemple,la cohérencele spin desporteurs de charge, sur laquelle
sort baséedes applications dansle domainede la spintronique, pourrait étre mesurée.

Enn, le temps de vie rapide, inférieur a 10ns, des nanccristaux de CdSe/CdS a
coque épaisse est égalemen trés intéressam pour les propriétés de cohérencetempo-
relle nécessaireslans le domaine de I'optiqgue quartique. Des mesuressort en cours
de réalisation par Jean-PierreHermier sur cesnanccristaux, révélart une tres grande
cohérencdaemporelle a bassetempérature. Cette grandecohérencegemporelle, ass@iée
a un rendemen quantique de biexciton élew, fait de cesnancocristaux des candidats
idéaux pour la réalisation de sourcesde paires de photons intriqués en polarisation.
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Résumeé

Les nanccristaux semi-conducteurscolloidaux présertent un phénomeénede cligno-
temert qui s'avéere étre un obstaclepour de nombreusesapplications. Dans cette thése,
nous nous sommesintéressésa la suppressiondu phénomenede clignotemen dansles
nanaocristaux constitués d'un c+ur de CdSeet d'une coque épaissede CdS.

Nous avons mis au point un protocole facile a mettre en +~uvre, rapide et robuste,
permettant de synthétiser des nanocristaux semi-conducteursde CdSe/CdS a coque
épaissenon-clignotarts. L'étude de la dépendanceen température des propriétés op-
tiques de ces nanccristaux mesurésa I'échelle individuelle nous a permis de détermi-
ner l'origine de la réduction du clignotemen. Nous avons mis en évidencel'activation
thermique de la reconbinaison Auger non-radiative, cette derniereétant responsabledu
clignotemen danscesnanocristaux. Cette activation thermique estliée a la dépendence
en température de la localisation de I'électron. A bassetempérature, les nanocristaux
sort chargésnégativemert et préserient d'excelleries propriétésoptiques: un temps de
vie radiatif inférieur a 10ns et un rendemen quartique de 100%. Cescaractéristiques
remarquablesont permis|'étude directe despropriétés magnéto-optiquesdesnancocris-
taux. Cesrésultats ouvrert la voie a la conceptionde nanocristaux ayant un rendemer
guartigue de 100% a température ambiante.

Mots-clés

Nanocristaux semi-conducteurs boites quartiques; synthese; nanocristal indivi-
duel; cryogénie champ magnétique; clignotement ; rendemen quartique; trion ; re-
combinaison Auger.
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Abstract

Semiconductorcolloidal nanocrystals exhibit 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 deweloped 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 nanaocrystals at the single particle level led
usto determinethe origin of the blinking suppressiorin thesestructures. We evidenced
the thermal activation of the non-radiative Auger reconbination, which is responsible
for blinking in thesenanaocrystals. This thermal activation is linked to the temperature
dependenceof the electron localisation. At cryogenic temperature, these nanocrystals
are negatively chargedand exhibit excellen 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-optic properties. Theseresults open
the way to the designof nanocrystals with a 100% quartum yield at room temperature.

Keyw ords :

Semiconductornanocrystals; quantum dots; synthesis; single nanocrystal; cryoge-
nie; magnetic eld ; blinking ; quantum vyield; trion ; Auger reconbination.
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