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Spécialité
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l’UNIVERSITÉ CHEIKH ANTA DIOP DE DAKAR

Spécialité
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Céline Bourdillon, Nguyen Thu Loan et Sarra Gam Derrouich. Qu’ils trouvent ici l’expression
de ma gratitude.
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Introduction générale

Contexte scientifique

La miniaturisation des circuits électroniques intégrés a permis, durant les 50 dernières an-
nées d’atteindre une performance alors inégalée et une amélioration considérable dans tous les
domaines du quotidien. Ces performances s’accompagnent de pertes de puissance par dissipa-
tion (effet Joule) car la miniaturisation augmente la résistance du matériau [01]. L’augmentation
du flux de données nécessite un outillage de traitement rapide et une bande passante plus large.
La vitesse des électrons dans les métaux, la faiblesse de la largeur de bande de ces circuits élec-
troniques (∼ 100 kHz comme dans les téléphone) [01] et l’interaction facile des électrons avec la
matière constituent les limites de cette technologie.
Des recherches sont donc menées dans le but de remplacer en partie ou entièrement les circuits
électroniques intégrés par des circuits photoniques. Ce choix est motivé par la faible interac-
tion à la matière et la vitesse élevée des photons dans les matériaux diélectriques comparées à
l’interaction et à la vitesse des électrons dans les métaux. Le contrôle de la lumière se fait tra-
ditionnellement par une réflection totale interne entre deux interfaces. Comme l’épaisseur de la
cavité doit être de l’ordre de la longueur d’onde de l’onde à guider, ceci constitue une limite à la
miniaturisation des composents optoélectroniques.
E. Yablonovitch [02] et S. John [03−04−05] ont montré qu’il est possible de s’affranchir de cette
limite en considérant un crystal photonique. Un crystal photonique est au photon ce qu’un semi-
conducteur est à l’électron. La diffraction de Bragg sur les atomes périodiques du réseau créé
une bande interdite aux électrons dans les semi-conducteurs. Ce phénomème est reproduit pour
le photon par une alternance periodique de diélectriques d’indice différent (cristal photonique).
Les cristaux photoniques ont une large bande interdite à la lumière (∼ 1THz pour les fibres op-
tiques).
Les recherches dans ce domaine ont bénéficié d’un développement de techniques de fabrication
et surtout d’observation comme le MEB 1, le TEM 2, l’AFM 3, la XPS 4,...
Ainsi sont fabriquées des structures pour essentiellement contrôler, guider et stocker la lumière,
engendrant ainsi un champ de recherche sur l’ingénierie de la lumière [06].

Les progrès de la chimie ont permis la fabrication d’objets de petite taille (quelques nanomètre)
où sont confinés les électrons. Ces matériaux constitués de semi-conducteurs portent le nom de
nanocristaux. Ils présentent un spectre d’absorption aussi large que celui d’un semi-conducteurs
massifs et un spectre d’émission étroit centré sur une longueur d’onde. La solubilisation de ces
nanocristaux a facilité leur manipulation et leur étude. La caractérisation des nanocristaux du
point de vue individuel a permis de tester les conceptes fondamentaux de la physique quantique.
Une des grandes propriétés des nanocristaux est l’accordabilité de leur longueur d’onde d’émission
grâce à son lien avec la taille du nanocristal.

Les nanocristaux sont utilisés dans plusieurs applications. On peut citer l’imagerie in vivo en
biologie (nanocristaux émettant dans le proche infrarouge), écrans de télévision, les diodes élec-

1. Microscope Électronique à Ballayage
2. microscope Électronique à Transmission
3. Microscope à Force Atomique
4. Spectromètrie Photoelectronique X
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troluminescentes, les diodes laser (nanocristaux émttant dans le visible), les couches absorbantes
dans les cellules solaires, code barre pour le suivit d’oeuvres d’art, la cryptographie et communi-
cation quantique...
Ces applications sont rendues possibles par la maîtrise de la synthèse des coeurs et les méthodes
de dépôt de la coquille qui, non seulement protège le coeur des effets de surface mais et surtout
crée des types de nanocristaux selon l’allignement de ses bandes (conduction, valence) par rap-
port à celles du coeur.

Problématique

L’objectif de cette thèse porte sur la caractérisation de nanocristaux donc le coeur en CdTeSe,
alliage ternaire est recouvert par une coquille de 2 monocouches de ZnSe et d’un réseau de pi-
liers en silicium. Ces caractéristiques sont nécessaires pour utiliser les nanocristaux dans l’une
des nombreuses applications promises par leur propriétés.
Dans l’optique de réaliser ultérieurement un capteur de particules chimiques utilisant les pro-
priétés d’émission et d’absorption des nanocristaux, de gonflement des polymères à empreintes
et du rayonnement de l’ensemble infiltré dans le réseau de piliers, il est nécessaire de caractériser
chacun de ces constituants.

Ces nanocristaux, émettant dans le proche infrarouge (860 nm), sont synthétisés à l’Institute of
Materials Science (IMS) à Hanoï (Viêt Nam). À l’INPS, mon travail fut, dans un premier temps,
la caractérisation des propriétés d’ensemble (spectre d’émission et d’absorption) et individuels
(émission de photon unique, scientillement et temps de vie) des nanocristaux.
Le réseau de piliers est constitué de piliers en silicium surmontés chacun d’une bille en silice. Le
réseau à une maille hexagonale. Les piliers de silicium ont un diamètre de 250 nm et de hauteur
1340 nm. La bille de silice a un diamètre de 450 nm. Ce réseau de piliers présente un spectre de
réflectivité dont les minima sont autour de 625 nm et 1750 nm.
Cependant, il sera ici question, de simuler la faisabilité d’un capteur de particules chimiques basé
sur la variation de l’intensité de fluorescence de nanocristaux mélangés au polymère d’empreinte
et de proposer une méthode d’infiltration des nanocristaux dans le réseau de piliers de silicium.

L’équipe “Nanostructure et Optique” de l’Institut des NanoSciences Paris (INSP) étudie le cou-
plage des nanocristaux aux modes plasmoniques, aux plasmons polaritons de surface dans des
antennes patch, des cavités à modes Tamm, des opales métalisées dans le but d’exalter, de redi-
riger ou d’augmenter le rendement quantique de leur fluorescence. Des mesures de polarisation
de nanocristaux et de nanoplaquettes [07−08−09−10] par imagerie de leur fluorescence dans le
plan de Fourier et une conception de capteurs basés sur la création d’une opale inverse sur un
polymère à empreinte y sont aussi menées[06].
À Dakar, le Groupe de Recherche en Physique du Solide et en Sciences des Matériaux (GPSSM)
étudie entre autres les matériaux composites (polymère+nanocristaux) pour les cellules solaire,
la caractérisation de l’oxyde de vanadium pour le stockage de l’énergie, les nanoparticules d’Or
pour le traitement anti-cancérigène ou encore l’impact de la poussière sur l’efficacité des centrale
solaire.
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Plan de travail

Dans ce document, nous présenterons au chapitre 1 les notions théoriques nécessaires à la
compréhension de la structure de bande des semi-conducteurs massif et nanométrique et leurs
propriétés optiques. L’accent sera mis sur les mécanismes à l’origine de l’apparution de nouvelles
propriétés optiques chez les nanomatériaux. Seront aussi passées en revu les méthodes de syn-
théses des coeurs, de dépôt de la coquille et quelques applications réalisées et attendues de ces
nanocristaux.

Au chapitre 2, sera présentée la caractérisation structurelle (spectre Raman, diffraction aux rayons
X et images TEM), la caractérisation des propriétés optiques d’ensemble (spectre d’absorption et
d’émission) et individuel (scintillement, temps de vie émission de photons uniques) de ces nano-
cristaux coeur/coquille CdTeSe/ZnSe.

Le troisième chapitre sera consacré à la caractérisation d’un réseau de piliers de silicium dans
l’optique de réaliser un capteur de particules chimiques.
Dans un premier temps, nous allons faire des simulations numériques pour montrer le couplage
entre modes électromagniques et modes de pilier. Il sera question de simuler la variation de l’in-
tensité du champ électrique rayonné à champ lointain au dessus d’un, de deux et enfin de trois
piliers de silicium surmonté(s) chacun d’une bille en silice et excité(s) par un dipôle qui génère
les modes électromagnétiques.
Une méthode d’infiltration des nanocristaux sera initiée et une hypothèse sera postulée pour s’as-
surer que les nanocristaux se sont bien déposés à la base des piliers.
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Chapitre 1: Généralité sur les nanocristaux colloïdaux semi-conducteurs

1.1 Introduction

Durant les 30 dernières années, parmi les axes de recherche qui ont retenu l’attention de la
communauté des physiciens, chimistres et même biologistes se trouvent les nanocristaux semi-
conducteurs colloïdaux. Ces nouveaux matériaux possédent des propriétés parmi lesquelles l’émis-
sion à la température ambiante, l’émission de photons uniques, une photostabilité, une longueur
d’onde d’émision ajustable et une large bande d’absorption potentiellement utilisable pour l’ima-
gerie in vivo en biologie, les photodétecteurs, les QLED pour la télévision, les LEDs, comme
couche active (association polymère/nanocristaux) dans les cellules solaires [01].
Les nanocristaux semi-conducteurs colloïdaux sont composés généralement d’un coeur enve-
loppé par une coquille. Ils sont pour la plupart à coeur binaire comme CdSe, CdTe, PbSe, InP
..., ternaire comme CdTeSe, CuInS2, CuInSe2, CdSSe... ou quaternaire comme le ZnCuInSe. Les
coquilles sont souvent binaire (CdS, ZnS, ZnSe, ZnTe..), multicouches binaires (CdS/ZnS) ou ter-
naire comme CdZnS et servent de protection vis à vis de l’environnement (milieu contenant les
nanocristaux) et de confinement des charges se trouvant dans le coeur.

Un nanocristal est obtenu par assemblage d’un nombre fini d’atomes des matériaux le constituant.
Les nanocristaux coeur ou coeur/coquille sont pour la plupart étudiés sous forme sphérique. On
trouve néanmoins des nanocristaux en forme de bâtonnets, tétrapodes, de nanoplaquettes... La ré-
duction des dimensions d’un objet est appelée confinement quantique lorsque la(es) dimension(s)
dudit objet est(sont) de l’ordre ou plus petit que λB la longueur d’onde de De Broglie.

E : énergie de l’électron ou du trou ;
h : constante de Planck ;
m∗ : masse effective du porteur de charge

λB =
h

√
2m∗E

(1.1)

Le confinement quantique a pour effet une discrétisation des niveaux d’énergies donc un change-
ment de densité d’états dans la(es) direction(s) restreinte(s). Cette discrétisation permet de choisir
la longueur d’onde d’émission des nanocristaux car celle-ci est directement liée à leur taille.
Lorsque la longueur L de l’objet est très grande devant λB (L >> λB), alors l’objet est massif. Sinon
pour L < λB, l’objet est considéré quantique et selon la direction confinée, on peut obtenir un fil
quantique, puit quantique, nanoplaquette, boîte quantique.
Les nanoparticules colloïdales sont des objets dont une des dimensions au moins est inférieure à 100 nm
et en suspension dans un solvant. Un nanocristal colloïdal est constitué d’un coeur sphérique, éventuel-
lement enveloppé par une coquille dont la surface est passivée par des ligands (Cf. figure 1.1).
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1.2. État de l’art

Les nanocristaux dont il s’agira ici sont formés de matériaux semi-conducteurs.

Figure 1.1 – Composition d’un nanocristal typique coeur/coquille/ligand. e : épaisseur

La diminution de la taille d’un semi-conducteur a pour effet un élargissement de la bande in-
terdite et une discrétisation des niveaux d’énergie, ce qui confère à ces structures des propriétés
optiques nouvelles inaccessibles aux matériaux massifs comme l’émission à photon unique et le
scintillement 1.

Dans ce chapitre, on analysera les méthodes utilisées pour empêcher les nanocristaux de s’agréger et
de se sédimenter avant de décrire la structure optique des semi-conducteurs massifs. Ensuite, on par-
lera de la structure fine du niveau fondamental de l’exciton et de l’origine des "excitons brillants" et
"excitons sombres" dans les nanocristaux colloïdaux. Enfin, on définira le rôle de la coquille, les mé-
thodes utilisées pour la déposer, les différents types de nanocristaux qu’elle engendre selon la différence
des niveaux d’énergie de ses bandes de conduction et de valence avec celles du coeur et des applications
auxquelles les nanocristaux donnent accès.

1.2 État de l’art

La fabrication d’objets de petite taille peut être située dans le Moyen Âge car on parvenait
déjà à réduire la matière en poudre. Par la suite, on a fait croître des nanocristaux par diffusion
d’ions à haute température dans une matrice vitreuse pour fabriquer notamment des filtres et
vitres colorés qu’on retrouve pour la plupart dans les édifices de cette époque.
En 1985, Ekimov et al.[02] montrèrent que l’augmentation du temps (t) de traitement thermique
des nanocristaux CdS et CuCl obtenus par diffusion dans une matrice vitreuse pour des tempé-
ratures fixées respectivement à 770 °C puis à 670 °C (CdS) et à 625 °C puis à 550 °C (CuCl) fait
croître le rayon moyen (ā) des nanocristaux. Le lien entre le rayon moyen et le temps de traite-
ment thermique est donné alors par la relation ci-dessous (1.2).

D : coefficient de diffusion
α : obtenu à partir de la tension
surfacique interfaciale.

ā = (
4
9
αDt)

1
3 avec D =D0 exp

{
−∆E
kT

}
(1.2)

1. fluctuation de l’intensité émise
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1.3. Agrégation et sédimentation des nanocristaux colloïdaux

Il est important de maîtriser la synthèse des nanocristaux pour réduire leur dispersion en taille
et observer les effets de confinement dans le spectre d’absorption et d’émission.
Il faut attendre la fin des années 80 pour voir se développer en masse de nouvelles techniques
de fabrication des nanocristaux en phase liquide, ouvrant ainsi un champ d’étude et d’applica-
tion beaucoup plus vaste. Ces petites structures en suspension dans une solution sont appelées
nanocristaux colloïdaux. Un thème de recherche parallèle à la connaissance et à la modification
de leurs propriétés physiques a vu le jour. Il s’agit de la fonctionnalisation de la surface des nano-
cristaux afin de les utiliser comme marqueur en biologie.

Le premier nanocristal semi-conducteur colloïdal d’un diamètre de 15 Å est rapporté par Brus
[03] en 1986. En 1993, Murray et al.[04] réalisèrent une série de nanocristaux de forme sphé-
rique constitués de CdE (E=S, Se et Te) d’un diamètre variant entre ∼ 12Å et ∼115Å obtenus par
pyrolyse de réactifs organo-métalliques injectés dans un solvant. Guyot-Sionnest et al.[05] réa-
liseront un nanocristal coeur/coquille (coeur sphérique entouré d’une coquille) CdSe (diamètre
27-30Å)/ZnS (épaisseur 6 ±3 Å) ayant une efficacité quantique de 50% et une luminescence stable
et accrue par la coquille. En tentant de piéger des nanocristaux dans une phase à haute pression,
Alivisatos [06] montra un changement de phase après un traitement thermique d’un coeur de
CdSe passant d’une configuration cubique à cubique faces centrées.
L’observation de la photoluminescence d’un nanocristal individuel a montré un clignotement
(scintillement) (Chapitre 2). Ce scintillement est attribué à des défauts à la surface du nanocristal
qui piègent une des charges, empêchant l’émission d’un photon. Ce phénomène aléatoire doit
être enrayé afin que les nanocristaux puissent être utilisés dans les applications citées ci-dessus.
Mis à part la croissance d’une coquille pour passiver la surface du coeur, d’autres techniques spé-
cifiques ont été dévelopées pour éliminer ce clignotement (Cf chapitre 2).

Ajourd’hui, de nombreuses équipes de recherche se sont spécialisées dans la synthèse et la ca-
ractérisation de nanocristaux colloïdaux avec des techniques de synthèse de plus en plus simples
à mettre en oeuvre et une dispersion en taille des particules maîtrisée grâce à un contrôle strict de
la température, du temps de nucléation et de croissance. Plusieurs sources de matériaux utilisés
pour la croissance des nanocristaux sont commercialisées avec des niveaux de pureté très élevés
permettant d’obtenir des structures d’une qualité remarquable.

1.3 Agrégation et sédimentation des nanocristaux colloïdaux

1.3.1 Agrégation des nanocristaux

Pour empêcher l’agrégation des nanocristaux dans le solvant où ils sont solubilisés, plusieurs tech-
niques ont été développées.

L’agrégation des nanocristaux pendant et après leur synthèse doit être évitée pour pouvoir ob-
tenir le diamètre et la forme souhaités. D’ailleurs un des systèmes colloïdaux les plus connus, est
la dispersion de particules d’oxyde de titane dans l’eau qui sert de peinture blanche.
L’interaction de Van der Waals (F) entre deux nanocristaux sphériques de rayon r distant de d est
donnée par l’équation (1.3) pour d < r [08].
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1.3. Agrégation et sédimentation des nanocristaux colloïdaux

A : Constante de Hamacker, positive pour deux
matériaux identiques quel que soit le milieu. F = − A

12
.
r
d

(1.3)

Plusieurs techniques ont été élaborées pour créer une affinité entre les nanocristaux et le solvant
d’une part et d’autre part créer une répulsion entre les nanocristaux eux mêmes (figure 1.2&1.3).

Figure 1.2 – Protection électrostatique des particules chargées [08]

En 1994, Di Meglio [08] proposa une liste de systèmes de protection pour éviter que les parti-
cules solubles s’agrégent. Dans cette liste (figure 1.2&1.3), il y a la protection électrostatique, la
protection par molécules de tensioactifs, par polymères absorbés, par copolymères séquencés 2 et par
polymères greffés. La protection électrostatique est nécessaire pour une particule chargée dans un

(a) (b) (c) (d)

Figure 1.3 – Protection du nanocristal par (a) molécules tensioactifs, (b) polymère greffé, (c) polymère
absorbé, (d) copolymère séquencé [08].

milieu neutre. Dans le cas des nanocristaux, cette protection ne sera pas nécessaire car une couche
de passivation est déposée pour éliminer les défauts et neutraliser en même temps les charges à
la surface du coeur. La protection la plus utilisée pour les nanocristaux coeur/coquille, est celle
des polymères contenant des molécules de tensioactifs (ligands). Les molécules de tensioactifs
sont constituées de deux parties dont l’une ayant une affinité avec le nanocristal se colle et forme
une liaison de cordination avec les atomes à la surface de la coquille et l’autre constituée d’une
queue est solvant-phile. Ces ligands maintiennent les nanocristaux en suspension dans le solvant
sans qu’ils s’agrégent entre eux tout en étant une barrière de potentiel pour les charges du na-
nocristal [09]. Le solvant dans lequel sont en suspension les nanocristaux est en général apolaire
comme le toluène et l’hexane. On peut obtenir alors des agrégats en diluant ces nanocristaux dans
un solvant orienté comme l’isopropane [10]. En effet la polarisation du solvant romp les liaisons

2. polymère constitué par deux motifs différents.
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1.4. Structure électronique des semi-conducteurs II-VI

de coordination ligands−nanocristal entrainant une agrégation des nanocristaux. Une mesure de
l’intensité photoluminescente des agrégats a montré qu’ils émettent cent fois (agrégat de petite
taille) plus qu’un nanocristal individuel et trois cent fois plus pour les plus gros [10].

1.3.2 Sédimentation des nanocristaux

Sans les mesures de protection contre l’agrégation, les nanocristaux s’agrégeront et les rayons
des agrégats formés augmenteront jusqu’à une valeur moyenne critique au dessus de laquelle ils
sédimentent. En effet les agrégats sont si petits que leur énergie d’interaction est de l’ordre de kT
avec k la constante de Boltzmann et T la température. Si l’énergie thermique est prépondérante, elle
introduit alors un mouvement brownien des particules. La taille des agrégats de forme sphérique
de rayon r, de masse volumique ρ de masse m baignant dans un solvant de viscosité η intro-
duit une vitesse de sédimentation vs sous l’effet de la gravitation en compétition avec la vitesse
moyenne du mouvement brownien vb.

vs =
2
9
.r2.

∆ρg

η
(1.4)

∆ρ : différence entre la masse volumique du solvant et celle d’un agrégat ;
g : accélération de la pesenteur.

mvb
2 = kT (1.5)

La compétition entre ces deux phénomènes donne deux limites :
vs < vb, l’énergie des interactions est dominée par l’énergie thermique et le mouvement des agré-
gats est brownien.
vs > vb, l’énergie des interactions n’est pas thermique et les agrégats sédimentent sous l’effet de la
gravitation.
Ces deux cas extrêmes introduisent un rayon critique (rc) pour lequel la vitesse du mouvement
brownien est à peu près egale à celle de la sédimentation ( vs ' vb) 3.

rc '
(
kT .η2

ρ3.g2

) 1
7

(1.6)

Lorsque des nanocristaux s’agrégent, le rayon s’accroît jusqu’à rc et les agrégats ainsi obtenus
sédimentent. Pour un agrégat de CdSe dans l’hexane, le rayon critique théorique de sédimentation
est rc = 1,2 µm.

1.4 Structure électronique des semi-conducteurs II-VI

Connaissant les mesures de protections contre l’agrégation des nanocristaux et les conditions de sé-
dimentation des agrégats, voyons maintenant la structure électronique des semi-conducteurs massifs
II−VI et celle des nanocristaux colloïdaux à base de ces semi-conducteurs.

Pour connaitre l’origine des propriétés physiques des nanocristaux, il faut étudier la structure

3. Les équations 1.4, 1.5 et 1.6 sont issues de la référence [08]. Dans l’équation 1.6 on a considéré la masse volu-
mique du solvant très faible devant celle de l’agrégat.
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1.4. Structure électronique des semi-conducteurs II-VI

électronique des semi-conducteurs qui les constituent. C’est en comparant la structure électro-
nique des semi-conducteurs massif et des nanocristaux que nous pouvons voir les effets de la
réduction de la taille de ces derniers et comprendre l’origine de leur propriétés nouvelles.

1.4.1 Semi-conducteur massif

Dans cette partie sera rappelée la structure de bande des semi-conducteurs massifs II−VI car
des éléments de la colonne II et de la colonne VI du tableau de classification périodique ont été
utilisés au chapitre 2 pour synthétiser des nanocristaux coeur/coquille (CdTeSe/ZnSe) émettant
dans le proche infrarouge et surtout les semi-conducteurs II−VI comme le CdSe sont les plus
anciens, les plus étudiés et les plus commercialisés.

Structure de bande du CdSe massif

Les éléments II−VI sont constitués d’atomes dont la configuration électronique est sous la
forme respectivement [A]nd10 (n + 1)s2 et [A]nd10 (n + 1)s2 (n + 1)p4. 4 Par exemple, [A = Kr] et
n = 4 pour Cd et Te, tandis que pour Se et Zn [A = Ar] et n = 3. Les atomes Cd et Zn appartiennent
à la colonne II et Te et Se à la colonne VI.

Pour un matériau cristallin tel que CdSe, les énergies accessibles aux électrons se distribuent
sous forme de bandes.

Figure 1.4 – Configuration de la structure électronique du CdSe massif.

Pour le CdSe par exemple, si on ne prend en compte que les niveaux d’énergies s et p de la der-
nière couche du cadmium et du sélénium, on se rend compte que la bande d’énergie interdite du
matériau massif est la différence entre le niveau d’énergie de la dernière couche pleine d’électrons
et la première couche vide. On remarque que la couche ns de l’élément II est vide et la couche np
de l’élément VI est pleine (Cf. figure 1.4).
La structure électronique des matériaux massifs est fonction de celle des atomes qu’ils contiennent.
En effet les atomes se couplent en mettant en commun leurs électrons des couches externes rem-
plissant ansi certains de leurs niveaux et vidant d’autres. Le matériau massif a ainsi une bande de
niveaux remplie d’électrons et une bande de niveaux sans électrons. La bande remplie d’électrons
est dite bande de valence et celle sans électrons, la bande de conduction. L’intervalle d’énergie qui
sépare la bande de valence et la bande de conduction est appelée bande interdite ou gap en anglais.

4. [A] un gaz rare ; n :la couche électronique et s,p ou d... le niveau d’énergie.
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1.4. Structure électronique des semi-conducteurs II-VI

La largeur de la bande interdite est la différence d’énergie entre le niveau de plus basse énergie
de la bande de conduction et celui de plus haute énergie de la bande de valence.

Dans le cas du CdSe (Cf. figure 1.4) ou du CdTe, on remarque que la bande de valence est consti-
tuée du niveau p du sélénium ou du tellure tandis que la bande de conduction est constituée par
le niveau s du cadmium. Cette représentation est simplificative car ne tenant compte que des ni-
veaux s et p. Lorsqu’un grand nombre d’atomes interagissent dans un matériau massif, la bande
de valence et la bande de conduction séparées par une bande interdite, sont constituées chacune
d’un continuum d’états dont la réduction des dimensions (confinement) du matériau discrétise
les niveaux, levant partiellement leur dégénéresence.

Bande interdite directe et approximation de la masse effective

Dans le cas présenté à la figure 1.4, le spin des électrons fait que les niveaux (s) de la bande
de conduction sont doublement dégénérés, ce qui n’est pas le cas de la bande de valence où on
a six électrons donc douze fois dégénérés. Cette dégénérescence (au voisinage de ~k = ~0) est levée
partiellement par l’interaction spin-orbite qui amène à considérer le moment angulaire total noté ~J
qui est égal à la somme (1.7) du moment orbital ~L et celui du moment de spin ~S.

~J = ~L+ ~S =⇒ |l − s| 6 j 6 l + s (1.7)

Comme le niveau de la bande de valence est p soit l=1 et comme les trous sont des fermions s= 1
2 ;

le nombre principal du moment angulaire total j pour les trous prendra les valeurs 3
2 et 1

2 .

Figure 1.5 – Représentation simplifiée de la structure de bande de CdSe massif [11].
Jz = ±3

2 : trous lourds, Jz = ±1
2 : trou légers et J = 1

2 : tous profonds

C’est ce fait qui lève partiellement la dégénérescence ie. que la bande de valence se scinde en
deux parties. Le nombre secondaire du moment total mj étant compris entre −j et j par pas entier
permet de dire qu’il y a quatre niveaux pour j = 3

2 (bande des trous légers et lourds) et les deux
autres pour j = 1

2 (bande des trous profonds split-off band en anglais) (figure 1.5).
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1.4. Structure électronique des semi-conducteurs II-VI

Introduisons dans l’écriture de l’énergie E(k) la masse effective mi∗ et l’approximation parabo-
lique (pour les matériaux à gap direct). L’origine des énergies est prise à ~k = ~0 (voir figure 1.5).

~ : est la constante de Plank réduite.
k : vecteur d’onde. E(~k) = −~

2k2

2mi∗
(1.8)

À ~k = ~0, les bandes des trous lourds et légers sont dégénérées. Elles se distinguent à ~k , ~0 par
la courbure différente de leurs bandes. Cette différence de la courbure de bande est introduite
par la différence de masse effective selon le type de trou (léger, lourd ou profond). La différence
d’énergie entre la bande des trous légers et lourds avec la bande des trous profonds à ~k = ~0 est de
∆so = 420 meV (Cf. figure 1.5).

Propriétés optiques des semi-conducteurs

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont en général sondées par des techniques de
mesure appelées photoluminescence, spectroscopie d’absorption, de réflection...
La photoluminescence par exemple consiste à faire absorber un photon au semi-conducteur qui à
son tour émet, après un processus interne, un photon. L’absorption est un transfert d’un électron
de la bande de valence (niveau occupé) vers la bande de conduction (niveau vide) (Cf figure 1.6) à
l’aide de l’énergie d’un photon incident. L’électron excité se désexcite (revient dans son état fon-

Figure 1.6 – Processus d’excitation et d’émission dans un matériau massif. Inspiré de [12]

damental) en émettant un photon. On dit que l’émission est spontanée. Ce photon émis est le plus
souvent d’énergie plus faible que celui qui l’a engendré à cause des pertes dues aux processus de
relaxation (Cf. figure 1.6). Cette capacité d’absorption et d’émission a valu aux semi-conducteurs
leur grande utilisation dans les cellules et capteurs solaires, dans les diodes laser, les transistors...

Dans le cas d’un matériau semi-conducteur massif, l’excitation d’un électron du niveau fonda-
mental de la bande de valence par absorption d’un photon l’envoie dans la bande de conduction
si l’énergie dudit photon est supérieure ou égale à celle de la bande interdite. Cela permet de
définir deux types d’excitations :
• Une excitation résonante si le photon absorbé à une énergie égale à celle du gap. Dans ce cas,
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1.4. Structure électronique des semi-conducteurs II-VI

l’électron excité et le trou occupent les niveaux fondamentaux respectivement dans la bande de
conduction et dans la bande de valence et se lient par interaction coulombienne formant ainsi un
exciton. L’électron se déexcite par émission d’un photon.
• Si l’énergie du photon d’excitation est supérieure à celle du gap, l’excitation est non résonante
et le photon est émis après une relaxation de l’électron et du trou par vibration de la structure
(émission de phonons) d’une énergie

∑
~ω.

Dans tous les cas, l’exciton formé est lié par un potentiel coulombien (Vc) défini pour un électron
et un trou distant de rex dans un matériau de constante diélectrique ε. Ce potentiel coulombien
abaisse l’énergie du photon émis d’un terme EC appelé énergie de liaison et obtenue par analogie
à la diminution de l’énergie 5 (E0) dans l’atome d’hydrogène en remplaçant la masse me de l’élec-
tron par celle réduite de l’exciton 1

µ = 1
me

+ 1
mh∗

.

De la même manière, on définit un rayon de Bohr 6 de l’exciton (rex) par analogie à celui de l’hy-
drogéne. 

EC = − µe4

8ε2h2 ⇒ Eint = Ec
n2

rex = εh2

πµe2 ⇒ rex = meεr
µ a0

(1.9)

Eint représente l’énergie de liaison de l’exciton (énergie interne). La reférence [11] rapporte les
valeurs de Ec ' 10−3E0, rex ' 100a0, εr ' 10 et µ ' 0.1me pour le CdSe. Les valeur E0 et a0 de
l’hydrogène sont -13,6 eV et 0,53 nm respectivement.
Dans un semi-conducteur massif, l’énergie de l’exciton (E(n,~k)) est une somme de son énergie
cinétique (Ecin), de l’énergie de la bande interdite (Eg) et de son énergie de liaison par interaction
couloumbienne (énergie interne Eint ).

E(n,~k) = Ecin +Eg +Eint avec


Ecin = ~

2

2M

∣∣∣∣~k∣∣∣∣2
Eint = − µe4

4πε2h2 × 1
n2

(1.10)

1.4.2 Confinement quantique

Différentes possibilités de confinement

Différents types de confinement sont possibles selon la(es) direction(s) suivant la(es)quelle(s)
le degré de liberté des porteurs de charge est réduit. Entre un objet massif dont les dimensions
(Lx,Ly ,Lz >> λB) suivant les trois directions de l’espace et un nanocristal sphérique dont les trois
dimensions (Lx,Ly ,Lz ∼ λB) sont réduites, on peut obtenir, en choisissant la(es) direction(s) de
confinement, un fil quantique, un puits quantique ou encore un nanocristal sphérique.
La figure 1.7 montre une densité d’état de plus en plus discrétisée au fur et à mesure que l’on
réduit le degré de liberté des porteurs de charges. Cela montre que la réduction de la taille du na-
nocristal permet de lever la dégénérescence du continuum d’état du massif et que l’écart entre les
niveaux d’énergie augmente avec la réduction de la taille des semi-conducteurs. Donc les objets de

5. E0 = − mee
4

4πε0
2h2

6. rayon de Bohr pour l’hydrogène a0 = ε0h
2

πmee2
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1.4. Structure électronique des semi-conducteurs II-VI

taille réduite doivent avoir des propriétés optiques nouvelles absentes chez les semi-conducteurs
massifs.

(a) LxLy ,Lz >> λB (b) Lx,Ly >> Lz ∼ λB (c) Lx >> Ly ,Lz ∼ λB (d) Lx,Ly ,Lz ∼ λB

(e) Solide massif (f) Puits quantique (g) Fil quantique (h) Boîte quantique

Figure 1.7 – Représentation schématiques des différentes possibilités de confinement et leur densité
d’états électroniques [11].

Pour utiliser les propriétés des nanocristaux dans des applications, ils sont généralement couplés
à des structures métalliques, à des cavités plasmoniques ou encore a des molécules organiques.
C’est ainsi que des puits quantiques ont été couplés à un composant organique pour la production
de LEDs 7[13] tandis que les nanocristaux sphériques sont envisagés dans plusieurs applications
comme la formation d’un laser 8 à seuil faible [14]. Les fils quantiques parmi lesquels on peut
citer les nanotubes de carbone, la chaine polydiacétylène (PDA)[15] sont envisagés comme tran-
sistor pour leur capacité à confiner les électrons, les obligeant à se mouvoir uniquement dans une
direction.

Confinement dans une boîte tridimentionnelle

Pour mieux comprendre le confinement des porteurs de charges dans un nanocristal, considé-
rons une particule qui se meut librement dans une boîte de dimensions (a×b×c) avec (a,b,c). Le
potentiel V(x,y,z) de ce système est défini est comme suit :

V (x,y,z)

0 Si 0 < x < a, 0 < y < b, 0 < z < c
∞ Sinon

(1.11)

Le potentiel infini empêche la particule de franchir les faces de la boîte illustrée à la figure 1.8.
La fonction d’onde Ψ (x,y,z) de la particule s’annulle dès qu’elle atteint une des faces de la boîte.
Ceci se traduit par Ψ (0,y,z)= Ψ (a,y,z)= Ψ (x,0,z)= Ψ (x,b,z)= Ψ (x,y,0) = Ψ (0,y,c) = 0.
L’équation de Schrödinger indépendante du temps s’écrit sous la forme ĤΨ (x,y,z) = EΨ (x,y,z)

7. Light emitting Diodes
8. Light amplification by simulated emission of radiation
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1.4. Structure électronique des semi-conducteurs II-VI

Figure 1.8 – Boîte tridimensionnelle de forme parallélépipédique.

avec Ĥ et E le Hamiltonien et sa valeur propre, énergie de la particule.

Ĥ = − ~
2

2m

(
∂2

∂x2 +
∂2

∂y2 +
∂2

∂z2

)
= Ĥx + Ĥy + Ĥz (1.12)

L’hamiltonien étant la somme de trois termes indépendantes, sa valeur propre est aussi une
somme de valeurs propres et sa fonction propre un produit de fonctions propres indépendantes.
L’équation de Schrödinger devient alors une somme de constantes.

Ψ (x,y,z) = ξ(x)ϕ(y)ζ(z)⇒ 1
ξ(x)

[
Ĥxξ(x)

]
+

1
ϕ(y)

[
Ĥyϕ(y)

]
+

1
ζ(z)

[
Ĥzζ(z)

]
= E (1.13)

La dérivée de chacune des constantes à gauche de l’équation (1.13) par rapport à sa variable
est nulle. Cela donne une équation différentielle de second ordre pour chaque termes avec des
solutions de la forme A× sin(kx) en tenant compte des conditions aux limites.
A=
√

2/a et k = (nπ)/a avec n ∈N∗.
Ψλµν(x,y,z) =

√
8

a×b×c sin(λx) sin(µy) sin(νz)

Eλµν = ~
2

2m

(
λ2 +µ2 + ν2

)
(λ,µ,ν) ∈N∗

(1.14)

La densité de probabilité est le produit des densités de probabilité suivant chaque direction.
Elle s’écrit sous la forme

∣∣∣Ψλµν(x,y,z)
∣∣∣2 = |ξ(x)|2 ×

∣∣∣ϕ(y)
∣∣∣2 × |ζ(z)|2.

Les fonctions propres et valeurs propres sont appelées états et niveaux d’énergie de la particule. Le
niveau fondamental (E0) est celui de plus basse énergie et vaut :
E0 = h2

8m × ( 1
a2 + 1

b2 + 1
c2 )⇒ E111⇒ Ψ111 qui est non dégéréré.

Les premiers niveaux et états excités sont : E211 ⇒ Ψ211 ; E121 ⇒ Ψ121 ; E112 ⇒ Ψ112. Ces niveaux
sont non dégérés car a , b , c.
Si a , b = c, cas d’une boîte à base carré, le niveau fondamental n’est pas dégénéré. Le premier
niveau excité est doublement dégénéré. car E121 = E112.
Si la particule se meut librement dans une boîte cubique(a = b = c), le premier niveau excité est
triplement dégénéré car E211 = E121 = E112.

Donc l’introduction d’une symétrie dans la structure, donc dans le confinement se traduit par une
dégénérescence des niveaux d’énergie. La dépendance de l’énergie à des nombres entiers montre une
discrétisation de l’énergie conséquence du confinement de la particule.

17



1.4. Structure électronique des semi-conducteurs II-VI

Confinement d’une particule dans un potentiel à symétrie sphérique

Dans le cas d’une particule de masse m confinée dans une structure sphérique de rayon r par
un potentiel (V (r)) dépendant uniquement de la coordonnée radiale du système, le Laplacien du
Hamiltonien de l’équation de Schrödinger est à coordonnées sphériques (1.15).

∆ =
1
r2

[
∂
∂r

(
r2 ∂
∂r

)
− 1

sin2θ

[
sinθ

∂
∂θ

(
sinθ

∂
∂θ

)
+
∂2

∂φ2

]]
(1.15)

Le fait que le Hamiltonien (− ~
2

2m∆+V (r)) ne dépend pas du temps découple les fonctions propres
en fonction spatiale et temporelle. L’équation 1.15 montre que l’hamiltonien peut être écrit sous la
forme d’une somme d’un opérateur radial Ĥr et d’un opérateur orbital L̂ dont les fonctions propres
sont R(r) et Yl,m(θ,ϕ) respectivement. Les fonctions propres de l’hamiltonien sont sous la forme
Φ(~r) = R(r)×Yl,m(θ,ϕ). Les valeurs propres de L̂ seront sous la forme L̂Yl,m = l(l + 1)Yl,m et l’équa-
tion de Schrödinger indépendante du temps s’écrit alors après quelques transformations 9 et en
remplaçant R(r) = rU (r) :

− ~
2

2m
d2

dr2U (r) +
~

2l(l + 1)
2m× r2 U (r) +V (r)U (r) = EU (r). (1.16)

Le premier terme de l’équation 1.16 représente l’énergie cinétique de la particule. La somme
~

2l(l+1)
2m×r2 +V (r) est généralement appelée potentiel effectif et notée Vef f (r). Le terme en 1/r2 du po-

tentiel effectif absent dans le cas d’un potentiel de forme parallèlépipédique est dû à la symétrie
sphérique du potentiel et est comme une barrière centrifuge 10 de la particule. Lorsque le rayon
de la structure sphérique tend vers 0, cette partie du potentiel devient importante.

On peut retenir que dans une structure à symétrie sphérique, le potentiel de confinement est augmenté
d’un terme positif qui augmentent avec la diminution du rayon de la structure.

1.4.3 Nanocristaux colloïdaux

La description théorique ci-dessus 1.4.2 du confinement sera appliquée aux nanocristaux semi-
conducteurs colloïdaux de forme sphériques, de rayon a, confinés dans un potentiel à symétrie sphérique
infiniment profond (cas idéal).

La bande des trous étant dégénéré à ~k = ~0, on décrira par la suite que les niveaux d’énergie et
les états de l’électron dans la bande de conduction. On remplacera la masse de la particule dans
l’équation de Schrödinger indépendante du temps par la masse réduite de la paire électron-trou
1
µ = 1

me
+ 1
mh

. Le potentiel s’écrit sous la forme de l’équation (1.17).

V (r) =
{

0 r < a
∞ r > a

(1.17)

Les états de l’électron dans la bande de conduction Φl,m(~r) sont le produit d’une fonction enve-
loppe Yl,m(θ,ϕ) représentant les effets de confinement et d’une fonction périodique R(r) (fonction

9. 1
r2

∂
∂r r

2 ∂
∂r ⇒

1
r
∂2

∂r2 r

10. force de rappel vers le centre de la structure
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1.4. Structure électronique des semi-conducteurs II-VI

de Bloch) dépendante de la structure cristalline du semi-conducteur.
La fonction périodique est un produit d’un coefficient de normalisation A et d’une fonction de
Bessel jl(kr) 11 d’ordre l. La fonction enveloppe Yl,m(θ,ϕ) est une harmonique sphérique. Les états
de l’électron s’écrivent sous la forme φl,m(~r) = A jl(kr)×Yl,m(θ,ϕ) avec αl,k le keme zéro de la fonc-
tion de Bessel d’ordre l [23]. Les fonctions d’ondes doivent être régulière à r = 0 et nulle à r = a car
le puits est infiniment profond. Ces deux conditions aux limites imposent R(r) comme fonction
de Bessel d’ordre l.
En désignant comme origine des énergies le haut de la bande de valence, les électrons dans la
bande de conduction auront accès aux énergies et états propres El,k et Φl,m(~r) (1.18).

El,k = Emassifg + ~
2αl,k

2

2µa2

Φl,m(~r) = Ajl(kr)×Yl,m(θ,ϕ)

(1.18)

Les premiers niveaux sont l = 0 et α0,k = kπ ; puis l = 1, k = 1 et α11 = 4.49 [17] avec k ∈N∗.

La dépendance des niveaux dénergie à k nombre entier naturel discrétise l’énergie. Cette discrétisa-
tion des niveaux d’énergie des porteurs de charges dans un nanocristal fait que, par analogie aux états
discrets d’un atome, on les appelle "atome artificiel". La différence entre les niveaux d’énergie augmente
avec la réduction de la taille du nanocristaux car El,k ∝ 1

a2 . Donc le confinement induit la discrétisation
de l’énergie.
Dans les nanocristaux, le potentiel V(r) ,0 pour r < a. Ce potentiel est lié à la fois à l’interaction cou-
lombienne entre l’électron et le trou et le puit de potentiel. Cependant il est souvent traité comme une
perturbation de l’hamiltonien de confinement.

Effet du confinement quantique

Un des effets de la réduction de la taille d’un semi-conducteur est la discrétisation des ni-
veaux d’énergie. En effet d’après les calculs effectués par Brus en 1984 sur un nanocristal semi-
conducteur sphérique, l’énergie de la bande interdite (Eg) augmente par rapport à celle de son

parent massif (Emassifg ) d’un terme fonction de 1
r2 et diminue de deux termes en 1

r .

Eg = Eg
massif +

π2
~

2

2µr2 −
1,8e2

εr
+ f (

1
r

) [16] (1.19)

• π2
~

2

2µr2 : énergie de confinement quantique de la paire l’électron-trou.

• 1,8e2

εr : interaction coulombienne entre l’électron et le trou,
• f (1

r ) : interaction coquille/solvant (perte d’énergie par solvatation).

Le quatrième terme de l’énergie de la bande interdite d’un nanocristal (1.19) est faible devant
le troisième pour les rayons des nanocristaux considérés et est donc négligeable.
On peut donc considérer que l’énergie de la bande interdite d’un nanocristal est le siège d’une
concurrence entre l’effet de confinement et l’interaction coulombienne. Comme le premier est en

11. k =
√

2mE
~

2
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1.4. Structure électronique des semi-conducteurs II-VI

Figure 1.9 – a : Structure électronique : du massif aux nanocristaux. b : Variation du gap calculée sur
la base de l’équation (1.20) pour des nanocristaux de composition et de taille différentes [17].

1/r2, il prédomine à rayon faible (r → 0) tandis que le second en 1/r est prépondérant au grand
rayon (r→∞). L’énergie de la bande interdite de ces objets augmente avec la diminution de leur
dimensions.
Il doit donc exister un rayon critique (rc) pour lequel la réduction des dimensions du nanocristal semi-
conducteur annihile les effets de l’interaction coulombienne.
En réécrivant Eg en fonction de rex rayon de Bohr de la paire électron-trou (1.9), on remarque que
les deux effets s’annihilent pour rc(nm) = 2,74× rex.

Eg(eV ) = Eg
massif (eV ) +

2,6
εrr(nm)

×
(
2,74

rex(nm)
r(nm)

− 1
)

[17− 18] (1.20)

Cette limite a une grande importance car elle stipule que l’effet de la réduction de la taille d’un semi-
conducteur ne se fait sentir que dans un nanocristal de taille inférieur à ∼ 2× rex.
Des calculs de l’énergie du gap en fonction du rayon de Bohr basés sur l’équation (1.20) ont par
exemple été décrits en 2004 par F. Chandezon et P. Reiss [17] sur des nanocristaux de ZnO, ZnSe,
CdS, CdSe et GaAs dont le rayon varie de 1 nm à plus de 100 nm et émettant sur une bande
spectrale (λ) allant de l’ultraviolet (300 nm) à l’infrarouge (1 µm) (Cf.figure 1.9).
Ces résultats montrent que pour un rayon r > 10nm, l’énergie du gap est presque constante et
égale à celle du massif pour tous les matériaux sondés. Cette limite peut être considérée comme le
rayon maximal au delà duquel les effets de confinement peuvent être traités comme perturbation
des niveaux Emassif + 1,8e2/εr.

Régimes de confinement quantique

L’existence d’un rayon critique fait apparaître deux régimes de confinement : un régime de
confinement fort où les effets du confinement, effet purement quantique, dominent largement
sur l’interaction coulombienne et un régime de confinement faible où l’interaction coulombienne
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1.4. Structure électronique des semi-conducteurs II-VI

prédomine (effet classique). Cette distinction est nécessaire pour faire des approximations et défi-
nir lequel de ces deux phénomènes doit être traité de manière perturbative. L’hamiltonien s’écrit
de manière générale sous la forme suivante (1.21) avec V(re) et V(rh) le potentiel de confinement
de l’électron et du trou respectivement ∆r = d2

dr2 .(
− ~

2

2me
∆re +V (re)−

~
2

2mh
∆rh +V (rh)−

e2

4πεre,h

)
Φ(~re,~rh) = Ee,hΦ(~re,~rh) [19] (1.21)

• Pour r >> rex, l’énergie d’interaction coulombienne domine les effets de confinement. Ceci justi-
fie une élimination des termes V (re,h) en première approximation dans l’Hamiltonien qui devient.(

− ~
2

2me
∆e −

~
2

2mh
∆h −

e2

4πεre,h

)
Φ(~re,~rh) = Ee,hΦ(~re,~rh). (1.22)

Cet Hamiltonien rappelle celui décrivant l’énergie de l’exciton de Wannier [20] dans un cristal
(système hydrogénoïde) idéal dont le potentiel est l’interaction coulombienne. Les termes V (r)
qui définissent le potentiel de confinement seront traités comme une perturbation du sytème en
deuxième approximation car même si le rayon du nanocristal est grand, le nombre d’atomes est
fini conférant ainsi un confinement aussi petit soit-il à l’exciton. L’énergie de confinement est sous
la forme ~

2

mr2 avec m =me +mh.
Ce régime est appelé régime de confinement faible car le potentiel de confinement est faible de-
vant le potentiel coulombien. Ceci a pour conséquence une réduction de la largeur de la bande
interdite de l’object par rapport à celle du massif. On peut citer comme exemple le cas des nano-
cristaux CuCl (voir tableau n°1) [21].

• Pour r << rex les effet quantiques prennent le pas sur l’interaction coulombienne. Dans ce cas
l’interaction coulombienne devient une perturbation du confinement quantique et sera traitée
comme telle en deuxième approximation.(

− ~
2

2me,h
∆e,h +V (re,h)

)
Φ(~re,~rh) = Ee,hΦ(~re,~rh). (1.23)

Le Hamiltonien est alors composé de deux termes indépendants en première approximation. Ceci
découple le mouvement de l’électron de celui du trou. Les fonctions propres d’un tel Hamiltonien
sont une superposition d’harmoniques sphériques pour les coordonnées angulaires et de fonctions
de Bessel pour la coordonnée radiale dans le cas d’un nanocristal sphérique.

Matériaux CuCl CdS CdSe ZnSe CdTe GaAs InAs
Structure Wurtzite Wurtzite Cubique Cubique Cubique Cubique

Rayon de Bohr rex(Å) 7 27 46 34 46 116 335
Eg

massif (eV) - 2,49 1,74 2,69 1,43 1,43 0,35

Tableau n°1 : Rayons de Bohr de l’exciton et gap de quelques matériaux à 300 K [17]

Les transitions se font entre niveaux quantifiés. On obtient ce type de régime plus facilement
dans le cas des semi-conducteurs dont le rayon de Bohr de l’exciton est grand.
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1.5. Structure hyper fine de l’état fondamental

1.5 Structure hyper fine de l’état fondamental

Intéressons-nous maintenant à la levée de dégénérescence des niveaux d’énergie par composition des
moments de l’électron et du trou dans leur niveau fondamental respectif ie 1s 3

2
1s 1

2
. Cette composition des

moments nous renseignera sur les états accessibles à la paire électron-trou dans son niveau fondamental.

1.5.1 Composition des moments du trou et de l’électron

Pour comprendre les propriétés des nanocristaux, il faut s’intéresser à la structure fine de la
paire électron-trou en faisant la composition des niveaux fondamentaux de l’électron et du trou
tenant compte du spin.
Le bon nombre quantique à considérer sera alors le moment cinétique total ~F résultat de la com-
position du moment orbital total ~J et du spin ~S. Dans la bande de valence, le niveau fondamental

est occupé par les trous lourds et légers avec
∥∥∥∥~J∥∥∥∥ = 3

2 et le spin
∥∥∥∥~S∥∥∥∥ = 1

2 de l’électron dans la
bande de conduction. La norme du moment cinétique total étant donnée par |J − S | 6 F 6 J + S,
F prendra que les valeurs 2 et 1. Comme le nombre quantique magnétique mF prend les valeurs
−F 6mF 6 F, le niveau fondamental est 8 fois dégénéré. Cette dégénérescence sera partiellement
levée par l’interaction d’échange, la structure cristalline du nanocristal et sa forme [07].
La formation d’un Hamiltonien complet rendant compte de l’énergie totale du système doit tenir
compte de :
• L’interaction d’échange qui provient du recouvrement des fonctions d’ondes de l’électron et
du trou, lequel mélange les états de spin de l’électron et du trou. L’hamiltonien est écrit sous la
forme :

Ĥexch = −
(2
3

)
εexch(a0)3δ(re − rh)σJ [07− 22]. (1.24)

εexch : constante de la force d’échance, a0 : paramètre de maille, δ : fonction de Dirac, σ : matrice de
Pauli du spin 1

2 de l’électron et J : la matrice du spin du trou 3
2 ;

• La structure cristalline hexagonale compacte dans le cas échéant ;
• La forme asymétrique du nanocristal, traitée comme une perturbation de l’hamiltonien en
considérant le degré d’éllipticité (ρ) du nanocrystal. En effet selon l’ellipticité du nanocristal,
les niveaux localisés sur le bord ont une énergie élevé par rapport au cas sphérique [22].

Ces trois cas font qu’il ait cinq niveaux d’énergie distincts car mF = ±2, mF = ±1 et mF = 0.
Les expressions de l’énergie de l’électron et du trou vont être désormais plus explicites en ajoutant
en indice la valeur du spin.

1.5.2 États excitoniques de la structure hyper fine

Dans le niveau fondamental de la bande de conduction comme dans celui de la bande de va-
lence, l’état de l’électron respectivement du trou sont 1s 1

2
et 1s 3

2
(en omettant mj). Les expressions

des états suivants, parfois reformulées et les interprétations, sont tirées des travaux de Al. Efros,
M.Rosen et M. Nirmal de l’équipe de Bawendi [07−22].

E1se
e = Emassifg +

π2
~

2

2me∗a2 (1.25)
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1.5. Structure hyper fine de l’état fondamental

Dans la bande de valence, en tenant compte de la dégénérescence, le calcul de l’énergie se fait à
l’aide de l’hamiltonien de Luttinger [23] dont le modèle est basé sur une structure à trois bandes.
Du fait de la dégénérescence des niveaux des trous lourds et légers, ils seront plus compliqués à
décrire.

Les fonctions propres |mF〉, états de l’exciton (la paire électron-trou) sont données par une re-
combinaison des états du trou et de l’électron qui sont sous la forme (Ψα,sz(re, rh)) avec α :↑ ou ↓,
sz projection du spin du trou.

•mF = ±2 :


|2〉 = |Ψ↑,+ 3

2
(re, rh)〉

|−2〉 = |Ψ↓,− 3
2
(re, rh)〉

mF = ±1 : chaque valeur de mF engendre un doublet. A et B sont des coefficients permettant
de normaliser les fonctions. Ils dépendent de l’énergie d’échange coulombienne donc du rapport(
rex
a

)3
.

•mF = ±1



|1u〉 = iA |Ψ↑,+ 1
2
(re, rh)〉+B |Ψ↓,+ 3

2
(re, rh)〉

|1l〉 = −iA |Ψ↑,+ 1
2
(re, rh)〉+B |Ψ↓,+ 3

2
(re, rh)〉

|−1u〉 = iB |Ψ↑,− 3
2
(re, rh)〉+A |Ψ↓,− 1

2
(re, rh)〉

|−1l〉 = −iB |Ψ↑,− 3
2
(re, rh)〉+A |Ψ↓,− 1

2
(re, rh)〉

mF = 0 est un doublet.

•mF = 0


|0u〉 = 1√

2

[
|Ψ↑,− 1

2
(re, rh)〉+ |Ψ↓, 12 (re, rh)〉

]
|0l〉 = 1√

2

[
−|Ψ↑,− 1

2
(re, rh)〉+ |Ψ↓, 12 (re, rh)〉

]
u : niveau d’énergie haute, l : niveau d’énergie basse.

(a) Nanocristal sphérique : ρ = 0 [11] (b) Degré d’ellipticité ρ = 0,28 [22]

Figure 1.10 – Levée partielle de dégénérescence théorique selon l’ellipticité ρ du nanaocristal. En poin-
tillé les états optiquement passifs [11−07−22].

La figure 1.10 montre une levée partielle de dégénérescence des niveaux due à l’interaction
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1.5. Structure hyper fine de l’état fondamental

d’échange, et à l’anisotropie introduite par l’assymétrie de la forme des nanocristaux.
En effet la forme des nanocristaux n’est pas rigoureusement sphérique. Il existe donc un degré
d’ellipticité (ρ) non nul qui introduit une levée de dégénérescence entre les niveaux des trous
avec une différence d’énergie ∆h.

∆h = 2ρv(β)E 3
2
(β) [07] (1.26)

β : rapport entre les masse effectives des trous légers et lourds ;
v(β) : fonction adimensionnée égale à 4

15 à β = 0 ; décroit et change de signe à β ' 0,14 et s’annule à
β = 1 [24] ;
E 3

2
: énergie du niveau fondamental des trous dans un nanocristal sphérique.

1.5.3 Origine des "excitons brillants" et "excitons noirs"

On a remarqué que certains états excitoniques sont optiquement inactifs (figure 1.10(b)). Regardons
maintenant les causes à l’origine de l’inactivité de certains de ces états et les conséquences sur l’émission
du nanocristal.

La structure fine du niveau fondamental 1s 3
2
1s 1

2
ou selon la notation de Nirmal [22] 1S 3

2
1Se a

montré qu’il y a des états excitonques optiquement passifs à la température ambiante.
Dans le cas mF = ±2, la transition est optiquement inactive dans l’approximation dipolaire car la
projection du moment cinétique total est égale à ±2~ alors que la projection du moment cinétique
du photon est de ±~. Par ailleurs les états mF = ±2 représentent l’état fondamental de l’exciton
quelle que soit la taille du nanocristal [07−22]. Mais une transition vers cet état est possible à
l’aide d’une absorption ou émission d’un phonon dont la projection du moment est m = ±~. À
basse température, la probabilité de transition

∣∣∣〈↑|ep̂ |32〉
∣∣∣2 12 depuis cet état n’est pas faible. Elle

est donc observable avec un temps de vie de l’exciton très long (∼ 1 µs) [25].

Pour mF = 0, l’indiscernabilité [07] des fonctions |Ψ↑,− 1
2
(re, rh)〉 et |Ψ↓, 12 (re, rh)〉 a pour conséquence

une interférence destructive pour l’état |0l〉 et constructive pour |0u〉. En effet la probabilité d’une
excitation optique ou d’une recombinaison de l’état excitonique |0l〉 est nulle. Cet état est opti-
quement inactif même à basse température (Cf. figure 1.10). Les états actifs sont excités de deux
manières :
Lorsque l’axe de symétrie "c" (axe d’un hexagone) du nanocristal est perpendiculaire à la polari-
sation de la lumière d’excitation, seul l’état |0u〉 peut être excité. Au contraire si l’axe est parallèle
à la polarisation de la lumière excitante, seuls seront excités les états |±1u,l〉.

La durée de vie de la paire électron-trou dans un état optiquement inactif est de l’ordre du picoseconde.
Ces processus sont donc inobservables par notre montage expérimental.

1.5.4 Conséquence sur les propriétés optiques

L’état dans lequel se trouve l’exciton, la forme du nanocristal, sa pureté, la température et les pro-
priétés de son environnement influent sur ses propriétés optiques. Les propriétés des nanocristaux sont

12. opérateur e :polarisation excitation, p̂ :impulsion
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1.5. Structure hyper fine de l’état fondamental

très sensibles à la modification de la température, à la puissance d’excitation et au solvant dans lequel
ils sont solubilisés.

Influence de la température sur l’absorption

À la température nulle T= 0 K, l’exciton est dans son état fondamental, ie. l’état |mF | = 2. En
2003, Labeau et al.[26] travaillant sur des nanocristaux coeur/coquille CdSe/ZnS à la tempéra-
ture T=16 K, obtinrent une photoluminescence dont le temps de vie de la recombinaison radiative
est relativement long ∼ 1 µs. Ce temps de vie est long pour ces nanocristaux et justifie le fait qu’on
considère ces états inactifs. À la température ambiante, ces états se couplent aux états actifs par
agitation thermique permettant ainsi une recombinaison radiative de la paire électron-trou dans
ces états dit "état noir ou sombre"[11].
Par ailleurs d’autres travaux associent cette recombinaison à l’intervention de phonons ou un
phénomème dit de spin flip qui est un retournement de spin par absorption d’un phonon dont la
projection du moment est égale à ±~ [25].
Lorsque la température passe de 2,3 K à 140 K, le temps de déclin de la photoluminescence passe
de τr = 865 ns à τ = 19 ns [26]. En effet lorsque la température croît, la probabilité d’une transition
vers les états |mF | = 1 optiquement actifs croît, augmentant ainsi la probabilité d’une recombinai-
son radiative.
La baisse de la température (T) entraine une croissance de l’intensité photolumineuse [17] (Cf. fi-
gure 1.11) par la suppressions de phonons [27], diminuant ainsi la perte d’énergie par relaxation
de la paire électron-trou vers son niveau fondamental par couplage aux phonons. Dans ce cas,
l’électron et le trou restent plus longtemps dans leur état excité respectif avant de se relaxer et de
former une paire électron-trou. Ceci entraine donc une augmentation du temps de vie de ladite
paire. La croissance de la température entraine une dilatation de la maille cristalline, une diminu-
tion de l’énergie du gap (Eg(T )) d’après la loi empirique de Varshni [27] donc une augmentation
de la longueur d’onde d’émission.α : coefficient thermique du matériau,

β : constante proche de la température de Debye.
Eg(T ) = Eg(0)− αT

2

T + β
[27] (1.27)

Figure 1.11 – Effet de la température sur la longueur d’onde (λ) et l’intensité émise mesurée pour des
nanocristaux de CdSe/ZnS [18]
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1.5. Structure hyper fine de l’état fondamental

En atteste la mesure du spectre d’émission (figure 1.11) de nanocristaux coeur/coquille CdSe/ZnS
de taille 2,5/6 nm, pour une température variant de 4 à 300 K. Le déplacement de la longueur
d’onde émise est ∼ 30 nm soit de 590 nm à 619 nm [18]. Le même constat est fait par Walker et
al.[28] sur des nanocristaux CdSe/ZnS coeur/coquille de taille 5,5/5 nm entre les températures
100−315 K.

L’augmentation de la température a donc pour effet une augmentation des canaux de relaxation des
porteurs de charges par couplage aux phonons. Ceci augmente l’émission de photons photoluminescents
de moins en moins énergique avec un rendement quantique proche de 100%.

Probabilité de recombinaison radiative

On sait désormais que les états fondamentaux |±2〉 se couplent aux états brillants par l’inter-
médiaire de l’agitation thermique et qu’à très basse température, ils se découplent et constituent
exclusivement le nivau fondamental. Les applications visées pour les nanocristaux étant à la tem-
pérature ambiante, la probabilité de recombinaison ou d’excitation ou encore de transition d’un
état excitonique vers un état vide doit prendre en compte l’agitation thermique (kBT ).
La probabilité (PF) d’excitation ou de recombinaison d’un état excitonique |mF〉 vers un état vide
|0〉 = δ(re − rh) est proportionnelle au carré de la matrice du produit scalaire entre l’opérateur
impulsion p̂ et le vecteur de polarisation de la lumière incidente ou absorbée.

f ∝ PF = |〈0|ep̂ |mF〉|2 [07] (1.28)

fi est la force d’oscillateur de l’état excitonique |mF〉.

En tenant compte de l’agitation thermique, la transition entre tout état d’énergie Ei au dessus
de l’état fondamental a une probabilité Pi(T ).

Pi(T ) =
fie
− EikT∑

i
fie
− EikT
∝ |
〈0|ep̂ |mi〉|2e−

Ei
kT∑

i
|〈0|ep̂ |mi〉|2e−

Ei
kT

[11] (1.29)

Des calculs menés sur les nanocristaux CdSe de rayon r = 27Å ont donné, pour les états actifs à
la température ambiante les probabilités ci-dessous [11].

P|±1l〉 = 56%
P|0u〉 = 21%
P|±1u〉 = 23%.

Donc la plupart des transitions optiques se font, à la température ambiante à partir du niveau
|±1l〉 vers l’état vide |0〉.

Ces transitions doivent être optimisées en protégeant le coeur du nanocristal des influences de
son environnement, par dépôt d’une couche de passivation à la surface du coeur afin d’éliminer
le maximum de défauts pouvant piéger l’électron excité ou le trou. Cette couche appelée coquille
ou enveloppe doit être formée d’un matériau ayant certaines caractéristiques dont la plus impor-
tante est le paramètre de maille, proche de celui du matériau constituant le coeur afin de ne pas
créer une contrainte dont la maille du coeur se relaxerait en créant des défauts (distorsion de la
maille) [29].
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Décalage des pics d’absorption et d’émission

Une autre remarque faite sur les nanocristaux est le décalage entre les courbes d’absorption et
celle d’émission.

Figure 1.12 – Shéma du décalage de Stokes d’un nanocristal

En effet sur les spectres d’émission et d’absorption, il y a un décalage entre le maximum de l’in-
tensité du spectre d’émission et le maximum de celui d’absorption. Ce décalage est connu sous le
nom de décalage de Stokes et a des origines diverses.
Le décalage de Stokes ∆Stokes est dépendant de la taille des nanocristaux. Il augmente avec la di-
minution du rayon moyen des nanocristaux. Les explications du décalage de Stokes sont à tirer
de la structure fine de l’état fondamental 1S 3

2
1Se.

À la température ambiante, l’absorption d’un photon envoie la paire électron-trou vers un des
niveaux |±1U 〉, |0U 〉 et |±2〉 d’où il se relaxera vers l’état optiquement actif |±1l〉. De cet état, la
paire se désexcite en émettant un photon d’énergie plus faible que celui absorbé. Ceci fait que la
longueur d’onde du maximum d’émission est décalée spectralement de celle d’absorption.
La réduction de la taille d’un semi-conducteur augmente le décalage entre les niveaux d’énergie
accessibles aux charges ainsi confinés. Ceci explique l’augmentation du décalage de Stokes en
fonction du rayon de manière parabolique [07].
D’après l’expérience faite par Efros et al.[07], tous les nanocristaux dont le rayon est inférieur à
2,5 nm ont un décalage de Stokes supérieur à 10 meV à 10 K.

On peut par ailleurs augmenter le confinement des porteurs de charges en enveloppant le coeur
d’une coquille d’un semi-conducteur de bande interdite plus large que celle du coeur. Le lieu
(dans le coeur ou dans la coquille ) où sont confinées les charges dépend de la différence des
niveaux de la bande de conduction et de valence du coeur et de la coquille.

1.6 Méthode de synthèse des nanocristaux coeur/coquille

Le dépôt d’une coquille sur les coeurs est délicat et sa réussite fut la clé des avancées et des appli-
cations déjà réalisées et potentielles. Dans cette section, nous allons étudier les méthodes de synthèse
permettant d’abord d’obtenir des coeurs monodisperses et ensuite leur recouvrement par une coquille.
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1.6. Méthode de synthèse des nanocristaux coeur/coquille

La coquille permet de réduire le scintillement, augmente le rendement quantique [30−31−32]
en protègeant le coeur de son l’environnement. Pour l’utilisation des nanocristaux comme bio-
marqueur, il est important que la coquille soit biocompatible [33] et que les rayons soient au plus
de 25 nm afin qu’ils puissent rester dans la circulation sanguine et que par leur fonctionnalisa-
tion, on puisse par diffusion à travers les parois des vaisseaux sanguins suivre leur déplacement.
Les méthodes de dépot dépendent de la forme et de l’épaisseur recherchées. Mais toutes les mé-
thodes de synthèse du coeur comme de la coquille demandent un contrôle strict de la température
et de la vitesse d’injection des précurseurs afin d’éviter une grande dispersion en taille.

1.6.1 Méthode de synthèse des coeurs

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour faire la synthèse des coeurs dont celles par voie
aqueuse à haute ou ambiante température qui ont ouvert la voie aux procédés dans les solvants
coordinants et non cordinants.

Synthèse par voie aqueuse à 300 K

Cette méthode fait partie des premières utilisées pour synthétiser des nanocristaux dans l’eau
à la température ambiante en partant du principe que les matériaux inorganiques se forment
dans l’eau [34]. Pour obtenir une solution dans laquelle des particules de l’oxide de zinc (ZnO)
sont en suspension (colloïdaux), les précurseurs du zinc et de l’oxygène sont mis dans l’eau en
même temps que les surfactants (molécules stabilisantes). La technique consiste à compter sur
les surfactants pour stabiliser la croissance des nucléïdes de ZnO en créant une géne stérique
(encombrement) autour de chaque nucléïde les empêchant de s’agréger entre eux.
Le taux de la dispersion en taille étant grand (>15%), cette technique ne permet pas d’obtenir des
nanocristaux qui peuvent être utilisés dans l’étude du transfert d’énergie résonante non radiative 13

échangée entre fluorophore (distance entre 2−8 nm), ni pour le suivi du mouvement des proteines
dans les neurones[35], ni pour voir l’effet du confinement sur les spectres d’absorption.
Cette technique a débouché sur une autre technique qui utilise la création d’une émulsion à l’in-
terface de la phase huile-aqueuse pour corriger cette dispersion. Cette nouvelle technique appelée
synthèse par micelles inverses utilise de petites gouttes d’eau dans l’huile (fortifiée par les surfac-
tants) comme centre de nucléation limitant ainsi la dispersion et l’agrégation. Cette méthode est
remplacée à son tour par une autre utilisant un solvant non aqueux qui doit rester neutre 14 au
cours de l’expérience permettant de mieux maîtriser la dispersion en taille des nanocristaux.

Synthèse par voie non aqueuse à haute température

Cette voie de synthèse a ouvert de grandes perspectives en termes de synthèse de particules
de taille nanométrique. La théorie qui sous-tend cette méthode est développée dans un article de
1950 de LaMer et Dinegar [36]. Il montrèrent dans ce papier les différentes étapes qui permettent
d’obtenir une monodispersion en taille des noyaux synthétisés et surtout la nécessité de séparer
temporellement la nucléation de la croissance.
En 1993, Murray, Norris et Bawendi [37] publièrent la synthèse d’une série de particules presque
monodisperse CdE(E=S, Se, Te) composées de semi-conducteurs.

13. FRET en anglais
14. température d’ébullition grande devant celle de la synthèse

28
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Dans la description de LaMer et Dinegar, la synthèse se fait en trois étapes :
− Injection rapide des précurseurs dans un solvant sous haute température (300 °C [37] sous
1 atm. Argon) afin d’obtenir rapidement une concentration saturée (supersaturation). En effet,
d’après LaMer et Dinegar, la formation d’un "noyau" (nucléation) se fait instantanément ("burst")
à condition de dépasser une certaine concentration seuil.
− Déclenchement de la nucléation en dépassant la concentration seuil.
Les vitesses de nucléation et de consommation des monomères sont telles qu’elles ne permettent
pas en même temps une croissance. Ceci diminue aussi la concentration des précurseurs dans le
milieu, ramenant ainsi la saturation en dessous du seuil critique et éliminant de facto la nucléa-
tion. Les monomères qui restent dans la solution sont consommés par les nucléides nouvellement
formés pour s’accroître.
− Une troisième étape appelée mûrissement d’Ostwald et généralement indésirable 15 apparait
lorsque les précurseurs sont épuisés. En effet les nanocristaux de petites tailles se désagrégent
au profit de ceux de grosse taille [38].
On évite ce phénomème en diminuant la température de la réaction.
En tenant compte de la température de réaction entre les précurseurs, cette méthode a engen-
dré une autre appelée heating-up qui consite à mettre tous les précurseurs en même temps avant
d’augmenter la température jusqu’à celle de synthèse. Il est par contre difficile d’obtenir une dis-
persion faible en taille du fait de la différence de vitesse de réaction en fonction de la température
(Cf. Chapitre 2) des précurseurs.

Synthèse dans un solvant coordinant (organométallique ou inorganique)

On appelle solvant cordinant un solvant ayant une propension à se fixer chimiquement par
des liaisons de coordination sur les molécules mises en solution (Cf. Glossaire). Il joue le rôle de
ligand, stabilisant ainsi la dispersion colloïdale des nanocristaux en se liant aux atomes de surface
du coeur. Le solvant cordinant permet aussi de ralentir la croissance en influençant la cinétique
de réaction par la formation d’une barrière entre les précurseurs.

Parmi les précurseurs utilisés pour la synthèse des nanocristaux se trouvent les précurseurs or-
ganométalliques 16. Les premières synthèses de nanocristaux avec ces précurseurs montrent une
dispersion en taille entre 8-10% pour le CdSe et entre 8-15 % pour le CdS et CdTe [37]. L’in-
troduction de molécules co-surfactants 17 (tentioactifs) a permis d’améliorer la passivation de la
surface des coeurs grâce à l’encombrement stérique qu’elles produisent. Cela augmente le rende-
ment quantique et donne des nanocristaux quasi-monodisperses en taille. Ces précurseurs sont
au fur et à mesure remplacés par des précurseur inorganiques car ils ont une toxicité élevée et
leur coût limite la quantité productible à l’échelle expérimentale.

Les précurseurs inorganiques quant à eux sont constitués d’oxydes ou de sels de métaux permet-
tant de repousser la limite de diamètre maximal que peuvent atteindre les nanocristaux. En effet
ils permettent d’atteindre un diamètre de 25 nm pour le CdSe [39]. Par ailleurs des travaux ont
montré que la forme des nanocristaux (batonnet, sphère) peut être contrôlée par la concentration
des monomères à une température donnée (voir 2eme paragraphe de 1.6.3).

15. car elle entraine une augmentation de la dispersion
16. Composé formé par au moins une liaison covalente entre un carbone et un métal.
17. Molécules utilisées pour amorcer une tension à l’interface entre deux liquides aux propriétés antagonistes.
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Synthèse dans un solvant non coordinant

Contrairement au solvant coordinant, les solvants non coordinants ne jouent pas le rôle de
ligands. Ils sont constitués essentiellement d’alcènes et d’alcanes ayant une chaine d’une dizaine
d’atomes de carbones. Le contrôle de la taille des nanocristaux par celui de la cinétique de la ré-
action se fait par changement de la quantité de ligands [12]. L’inconvénient est qu’il y a deux fois
moins de nucleïdes formés dans un solvant non coordinant que dans un solvant coordinant.

Plusieurs essais pour trouver un solvant coordinant ou non coordinant à moins coût sont en cours
d’élaboration. Sapra et al.[40] ont rapporté des résultats de nanocristaux de diamètre 2,3−6 nm,
de 15% de rendement quantique, émettant entre de 480 à 640 nm et synthétisés dans solvant
coordinant comme l’huile d’olive.

1.6.2 Méthode de croissance de la coquille

La synthèse de la coquille des nanocristaux est en général la troisième étape après celle de la
synthèse des coeurs (nucléation) et celle de la purification par précipitation ou par redispersion
pour éliminer les précurseurs restant dans le milieu de la réaction. Le dépôt de la coquille est très
délicat car soumis à deux contraintes qui influent sur les propriétés optiques des nanocristaux
obtenus.
Lorsque la coquille est très fine, la surface du coeur est mal passivée. Le coeur n’est pas à l’abri
d’une ionisation par une charge venant du solvant dans lequel il baigne. Ceci pose alors un pro-
blème de photostabilité.
Si par contre la coquille est trop épaisse, la pression subie par l’interface [29] du coeur fait qu’elle
se relaxe par création de défauts surfaciques qui deviennent des pièges à charges. Ceci diminue
le rendement quantique des nanocristaux en augmentant au niveau individuel le scintillement.
Donc une purification des coeurs, une monodispersion de leur taille en amont et un calcul rigou-
reux des quantités de précurseurs de la coquille nécessaires sont indispensables.

Croissance goutte-à-goutte

Deux méthodes sont en général utilisées pour le dépôt des coquilles. La seconde méthode découle de
la première par amélioration de la dispersion en taille des nanocristaux.

La méthode de goutte à goutte est l’une des plus anciennes. Le matériau qui constitue la co-
quille est choisi de telle sorte que son paramètre de maille soit très proche de celui du coeur.
La première coquille synthétisée par Hines et Guyot-Sionnest [05] est en ZnSe de 0,3−0,9 nm
d’épaisseur (∼1-2 monocouches) couvrant un coeur de CdSe de 2,7−3 nm de diamètre. Cette syn-
thèse est suivie par celle d’une coquille de CdS réalisée par X. Peng et al [32] en 1997 autour d’un
coeur de CdSe de diamètre compris entre 2,3−3,9 nm. Ils obtinrent une augmentation du rende-
ment quantique à la température ambiante d’environ 50% tout en observant un décalage vers le
rouge du spectre d’absorption et une meilleur photostabilité.
Le protocole de la méthode consiste à injecter les précurseurs par goutte dans un ballon contenant
déjà les coeurs dilués dans un solvant. Un contrôle de la température et de la vitesse d’injection
des précurseurs permet d’éviter une nucléation des précurseurs de la coquille et de contrôler la
dispersion en épaisseur des coquilles ainsi formées.
L’inconvénient majeur de cette méthode est la dégradation de la dispersion en taille des coeurs
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entrainant une croissance inhomogène de la coquille. Elle permet néamoins de synthétiser des co-
quilles d’épaisseur fine. Le protocole de cette méthode fut modifié pour synthétiser des coquilles
de plus en plus épaisses en utilisant des précurseurs organométalliques ou inorganiques moins
toxiques. C’est l’amélioration de la méthode du goutte-à-goutte qui a abouti à la méthode SILAR.

Croissance SILAR

SILAR 18 est une méthode de synthèse qui permet de déposer la coquille couche atomique par
couche atomique figure 1.13 en calculant au préalable la quantité nécessaire pour former une
monocouche du matériau constituant la coquille. Ce calcul est basé sur des fonctions empiriques
reliant le diamètre moyen des nanocristaux et la longueur d’onde du pic excitonique (maximal)
du spectre d’absorption [38].

Soit S (shell) la coquille constituée de x monocouches (ML) d’épaisseur d[nm] chacune devant
couvrir un coeur (C) sphérique de rayon rC[nm] en moyenne. Le nombre d’atomes rapporté au
nombre d’Avogadro NA est appelé la quantité de matière. Notons nC la quantité de matière des
coeurs à couvrir et mS la masse d’une monocouche de la coquille dont le matériau massif à une
masse volumique ρS .

[38]


VS(xMl) = 4

3π
(
(rC + x × d)3 − rC3

)
volume rempli par la coquille autour d’un coeur

nS(xML) = ρS ×VS(xML)× 10−27/mS nombre de monomère de x monocouche
nS = nC ×nS(xML) nS : quantité de matière des précurseurs de la coquille

Entre deux injections il est parfois nécessaire, selon le protocole suivi et la cinétique des réac-
tions entre précurseurs, d’attendre quelques heures. Pour éviter que l’injection des précurseurs
ne forme des nucléïdes, la température de synthèse de la coquille (T2) est en général inférieure à
celle (T1) de la synthèse des coeurs. Cette méthode schématiquement décrite par la figure 1.13 est
bien adaptée pour la synthèse de coquille ayant une bonne cristallinité et une monodispersion en
épaisseur.

Figure 1.13 – Dépôt de coquille CdS sur des coeurs CdSe par la méthode SILAR. [38]

En 2003, J. Jack Li et al.[41] publièrent avec cette méthode la synthèse de nanocristaux de CdSe/CdS
coeurs/coquille à la température comprise entre 220-240 °C. Malgré une coquille épaisse de plus
de 5 monocouches sur un coeur de diamètre 3,5 nm, la méthode a permis de maintenir la taille
des nanocristaux quasi monodisperse car la largeur à mi-hauteur du spectre d’émission est com-
prise entre 23 et 26 nm.
C’est aussi le début du remplacement des précurseurs organométalliques constitués de métaux

18. Successive Ion Layer Absorption and Reaction
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pyrophoriques, toxiques et coûteux par ceux inorganiques moins chers et stables à l’air permet-
tant une synthèse à plus grande échelle des nanocristaux.
La méthode est cependant chronophage pour la synthèse de coquille épaisse et des nanocristaux
multicoquilles.

1.6.3 Différentes types de structures coeur/coquille

Selon le choix du matériau constituant la coquille, la structure coeur/coquille qui en résulte sera de
type I ou de type II selon les niveaux de la bande de conduction et de valence du coeur et de la coquille.

L’étude des semi-conducteurs a mis en évidence un nombre de matériaux binaires dont les plus
utilisés ont un gap compris entre 3,61 eV (ZnS) et 0,23 eV (InSb) qui se cristallisent dans trois
structures (blende de zinc, Wurtzite et Rocksalt). La plupart des semi-conducteurs binaires sont
de type II−VI, III−V et IV−VI. Un tableau des niveaux de la bande de conduction et de valence
permettra de mieux illustrer notre propos. Lorsqu’un noyau est enveloppé par une coquille, selon
le niveau d’énergie de sa bande de conduction et de valence, (voir figure 1.14(b)) trois cas appa-
raissent :
a)- Le niveau d’énergie de la bande de conduction du coeur est plus bas que celui de la coquille et
le niveau d’énergie de la bande de valence de la coquille est plus bas que celui du coeur. L’exemple
le plus étudié est celui des nanocristaux CdSe/ZnS (Cf figure 1.14 (b)&1.15).

(a) Paramètres de matériaux massifs [38] (b) Niveau d’énergie des matériaux massifs [42]

Figure 1.14 – Paramètres de matériaux massifs et niveaux d’énergie de matériaux II−VI et III−V.
CB : bande de conduction ; VB : bande de valence [38−42].

b)- Le niveau d’énergie de la bande de conduction du coeur est plus bas que celui de la coquille
et le niveau d’énergie de la bande de valence de la coquille est moins bas que celui du coeur.
Exemple celui des nanocristaux CdSe/CdTe (Cf figure 1.14 (b)&1.16 b)).
c)- Le niveau d’énergie de la bande de conduction du coeur est plus haut que celui de la coquille et
le niveau d’énergie de la bande de valence de la coquille est plus bas que celui du coeur. Exemple
celui des nanocristaux CdTe/CdSe (Cf figure 1.14 (b)&1.16 c)).
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Nanocristaux coeur/coquille de gap Type I

La figure 1.15 présente le schéma des niveaux d’énergie décrit en 1.6.3.a) pour un nanocristal
coeur/ coquille.
On appelle nanocristal de type I, une structure coeur/coquille dont les porteurs de charges sont confinés
exclusivement dans le coeur.
Parmi tous les systèmes coeur/coquille de type I, les nanocristaux CdSe/ZnS font parti des pre-
miers à faire l’objet d’une publication par Hines et Guyot-Sionnest [05], Dabbousi et al.[43] suivi
de Peng et al.[32] sur les nanocristaux CdSe/CdS. Ces nanocristaux sont tous de type II−VI et
leur émission est dans le jaune (500-600) nm. Selon la préparation des nanocristaux, le rende-
ment quantique est en général supérieure à 50%. Ainsi Yang-Wei Lin et al.[44] ont rapporté des
nanocristaux CdSe/CdS émettant à 589 nm avec un rendement quantique de 60%. En 2007, Pro-
tière et Reiss [45] publièrent la synthèse d’un nanocristal dont le coeur est un alliage du type
CdZn1−xSex recouvert d’une coquille ZnS émettant à 530 nm avec un rendement de 67%. En-
fin en 2004, pour ses travaux de thèse, X. Brokmann [46] a publié un rendement quantique de
nanocristaux coeur/coquille CdSe/ZnS émettant entre 535 nm et 610 nm supérieur à 95%. Ce
rendement est l’un des plus importants publiés à ce jour.

Figure 1.15 – Schématisation des niveaux d’énergie d’un nanocristal coeur/coquille de type I

Pour obtenir des nanocristaux colloïdaux qui émettent dans le bleu, des matériaux de gap plus
large ont été utilisés comme coeur. On peut citer les nanocristaux coeur/coquille CdS/ZnS de L.
Spanhel et al.[47] qui émettent, selon un traitement post synthèse dans Cd(ClO4)2 vers le rouge
selon que le rapport Zn/Cd → 0. La date de publication (1987) de ce papier montre que les
premiers nanocristaux coeur/coquille synthétisés et caractérisés sont de type CdS/ZnS. Des na-
nocristaux coeur/coquille ZnSe/ZnS [48] émettant entre 400−440 nm ont montré un rendement
quantique de 32%.
On voit qu’avec des nanocristaux de type II−VI à gap direct, la fluorescence est selon la largeur de
la bande du matériau constituant le coeur, entre le bleu et le rouge. Pour élargir cette fluorescence
dans le proche infrarouge, on a changé de structure pour le coeur en gardant dans le cas général
une coquille de type II−VI.

C’est ainsi que des nanocristaux de type III−V et IV−VI ont fait leur apparition. Mais compte tenu
de l’instabilité à l’air des précurseurs de ces matériaux et du rendement quantique insuffisant des
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nanocristaux composés desdits matériaux, les nanocristaux de type II−VI sont encore largement
plus étudiés. Cependant, pour des applications dans l’imagerie invivo, du fait de la forte ab-
sorption des cellules biologiques dans le visible, les nanocristaux III−V et IV−VI connaissent un
regain d’intéret du fait de leur faible toxicité [49] par rapport aux alliages contenant du cadmium.

La plupart des nanocristaux de types III−V sont de coeur InP. Les premiers nanocristaux de coeur
InP et de diamètre 2,6±0,75 nm sont publiés en 1994 par Olga I. Mićić et al.[50]. Il s’en suit
d’autres publications [51] avec de plus en plus une amélioration du rendement quantique par
inovation sur la méthode de synthèse des coeurs d’une part et en recouvrant ces derniers d’une
coquille de ZnS d’autre part [52].
En 2002, Talapin et al.[53] couvrant des coeurs d’InP d’une coquille de ZnS atteignirent un ren-
dement quantique compris entre 20 et 40 % avec une émission comprise entre 522 et 751 nm.
John P. Zimmer et al.[54] synthétisèrent une série de nanocristaux de coeur/coquille InAs/ZnS
émettant entre 687 et 831 nm d’un rendement quantique 6-9% qu’ils utilisèrent pour l’imagerie
invivo. Deux autres publications [55−56] en 2008, avec des nanocristaux coeur/coquille InP/ZnS
montrèrent un rendement quantique de 30−60% et de 50−70% avec des émissions entre 480−735
nm respectivement 535 nm.
Un article publié en 2018 par A. Brodu et al.[57] sur des nanocristaux coeur/coquille InP/ZnSe
de diamètre 2,9−3,6 nm recouverts d’une épaisseur de 6,3 nm montre sous un champ magné-
tique d’intensité 30 T une dynamique de désexcitation à deux niveaux. On peut ajouter aussi la
synthèse de nanocristaux dont le coeur est constitué d’éléments des colonnes IV−VI comme PbSe
recouvert d’une coquille PbS ou d’un aliage PbSexS1−x émettant dans l’infrarouge entre 1−2µm
avec un rendement quantique de 40−50% et respect. de 65% [58]. Mais comme les ions cad-
mium, l’Arsénic et le Plomb sont toxiques, ils ne peuvent être envisagés comme biomarqueurs
pour l’imagerie in vivo médicale (destinée aux humains).

Nanocristaux coeur/coquille de type II

On dit d’un nanocristal qu’il est de type II si l’un des porteurs de charge est confiné dans son coeur
et l’autre dans la coquille.

Figure 1.16 – Schématisation des niveaux d’énergie d’un nanocristal coeur/coquille de type II.
b)&c) correspondent à la description de ces schémas décrits en 1.6.3

Pour obtenir ce type de nanocristaux, il faut choisir des matériaux dont le niveau d’énergie (fon-
damental) de la bande de conduction du coeur est plus bas (plus haut) que celui de la bande de
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conduction de la coquille. Et en même temps le niveau d’énergie de la bande de valence de la
coquille doit être plus haut (plus bas) que celui de la bande de valence du coeur. La figure 1.16
schématise ces deux cas décrits en 1.6.3 b) et 1.6.3 c).
Ce type de nanocristaux a une longueur d’onde d’émission très sensible à la modification de la
taille du coeur et de l’épaisseur de la coquille du fait de la délocalisation de l’une des charges.
La figure 1.17 confirme cette délocalisation en schématisant à la fois la structure de bande du
nanocristal et en traçant les fonctions d’onde de l’électron Ψe et du trou Ψh.

(a) Nanocristal CdSe/CdTe (b) Nanocristal ZnTe/CdSe

Figure 1.17 – Structure de bande du coeur et de la coquille et fonction d’onde de l’électron(trait foncé)
et du trou(trait clair) de nanocristaux coeur/coquille II−VI [09].

Ceci permet de choisir la longueur d’onde d’émission selon l’application visée en modifiant sim-
plement la taille du nanocristal de type II. Pour protéger la charge délocalisée dans la coquille
de son environnement, on utilise en géneral des ligands organiques pour passiver la surface de la
coquille et confiner la charge délocalisée dans la coquille.

Le premier article sur les propriétés optiques des nanocristaux de type II a été publié par Sungjee
Kim et al. [09] sur des nanocristaux coeur/coquille CdTe/CdSe et CdSe/ZnTe en 2003 (figures
1.17 & 1.18). Ils montrèrent qu’en fixant la taille du coeur et en augmentant l’épaisseur de la co-
quille et vice versa, on obtient un déplacement de la longueur d’onde d’émission vers le rouge avec
un rendement quantique de 40%. Le même constat est fait avec 50% de rendement quantique sur
des nanocristaux coeur/coquille CdS/ZnSe [59] où il y a eu pour le même coeur un changement
de l’épaisseur de la coquille d’une part et de la composition de l’interface coeur coquille d’autre
part. Ils montrent ainsi qu’on peut de manière réversible déplacer la longueur d’onde d’émission
du rouge vers le vert en contrôlant la taille du coeur, l’épaisseur de la coquille ou encore l’inter-
face coeur/coquille.
Le fait que les porteurs (électron, trou) ne soient pas confinés aux mêmes endroits fait que leurs
fonctions d’onde se recouvrent spatialement de manière partielle (figure 1.17). Ceci à pour consé-
quence un temps de vie de l’exciton plus long que dans les nanocristaux de type I. Pour les nano-
cristaux coeur/coquille de CdTe/CdSe le temps de vie est de 57 ns, très long devant 9,6 ns pour le
coeur de CdTe [09] figure 1.18 (b). La figure 1.18(a) confirme la sensibilité de l’émission du nano-
cristal en fonction du diamètre du coeur et de l’épaisseur de la coquille. On peut remarquer sur
cette figure un déplacement de la longueur d’onde d’émission soit en fixant le diamètre du coeur
à 1,6 nm et en augmentant l’épaisseur de la coquille de 1,9 à 3,2 nm par example ou en fixant la
taille de l’épaisseur à 1,9 nm et en augmentant le diamètre du coeur de 1,6 à 5,6 nm. Toutes les
variations du diamètre du coeur ou de l’épaisseur de la coquille ont conduit au déplacement de
la longueur d’onde d’émission de 700 nm à plus de 1 µm.

Lors de la synthèse de nanocristaux colloïdaux, il a été observé une transition de la structure
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Figure 1.18 – Délocalisation de la fonction d’onde d’un des porteurs, déplacement de l’émission en
fonction de la taille et temps de vie dans les nanocristaux CdTe/CdSe. [09]

vers une forme pyramidale ou vers une forme de nanobâtonnet [60]. Des mesures de polarisation
sur ces nanocristaux coeur/nanobâtonnet de CdSe/CdS ont montré une émission polarisée para-
lèllement à l’axe le plus long avec un rendement quantique de 70%. On peut ajouter une autre
structure en forme de tétrapode formée par des nanobâtonnets de CdSe et CdTe [61].
Dans ces formes, la théorie de la structure fine ne rend pas très bien compte des phénomènes
observés car le trou ou l’électron confiné dans le coeur voit un environnement à 3 dimensions
(D) tandis que celui dans la coquille voit un environnement à 2 dimensions. Ces structures ont
l’avantage d’avoir une émission polarisée d’un degré 0,48 [62] parallèlement à l’excitation.

Dans la recherche de nanocristaux émettant dans l’infrarouge, des nanocristaux constitués de
plusieurs coquilles ont été synthétisés. En 2005, A. Aharoni et al.[63] ont publié la synthèse et la
caractérisation de nanocristaux coeur/multicoquilles InAs/CdSe/ZnSe de type I d’un rendement
quantique de 40% pour le coeur seul et 70% pour le système coeur/multicoquilles avec pour un
coeur de 6,3 nm et une coquille de 7,8 nm, une émission à la longueur d’onde 1,425 µm. Il est
intéressant de voir qu’on peut, selon le choix des matériaux, confiner séparément sans commune
frontière l’électron et le trou dans un nanocristal coeurs multicoquilles CdSe/CdTe/ZnTe et ob-
tenir une émission dans l’infrarouge moyen à 1,518 µm [64].

Rendement quantique

On appelle rendement quantique la probabilité de la transition de la paire électron-trou d’un
état excité vers un état vide après sa recombinaison.
Le rendement quantique permet d’estimer le taux d’extinction, l’énergie de transfert, le taux ra-
diative et non radiative.
Soit Γr le taux de déexcitation radiative et Γnr le taux de déexcitation non radiative, le rendement
quantique Φ est donné par l’équation (1.30).

Φ =
Γr

Γr + Γnr
(1.30)
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On peut définir aussi le rendement quantique comme étant la proportion de nanocristaux qui
sont excités et qui se désexcitent par émission d’un photon. Ces deux définitions ne sont équiva-
lentes qu’en considérant dans la première définition que le temps de vie de la paire électron-trou
dans son état brillant.

On a montré au paragraphe précédent à travers des exemples que le rendement quantique des
nanocristaux dépasse rarement 75% et est dans la plupart des cas supérieur à 50% quelque soit
le type de nanocristal.

1.7 Propriétés et applications des nanocristaux semiconducteurs

Une des raisons de la création et de l’innovation des méthodes de synthèse des nanocristaux est leur
potentiel dans l’opto-électronique, dans les cellules solaires, dans l’imagerie visuelle ou in vivo, dans les
télécommunications.

Les nanocristaux colloïdaux, de par leur spectres d’absorption et d’émission, peuvent être situés
entre les caractéristiques d’un matériau massif et celle d’un atome. En effet le spectre d’absorp-
tion d’un nanocristal est quasi aussi large que celui d’un matériau massif tandis que son spectre
d’émission est très étroit et rappelle les raies d’émission d’un atome. En plus de ces caractéris-
tiques s’y ajoute la faible influence de leur environnement protégés qu’ils sont par une coquille
et des ligands, leur non photoblanchement, une grande section efficace d’absorption de l’ordre
de 10−15 cm2 qui est environ 10 à 100 fois [35] plus grand que celle des molécules fluorescentes.
L’autre atout est la modulabilité de leur longueur d’onde d’émission et de leur taille qui permet
de les incorporer dans des structures de type antenne patch [10], cavité plasmonique ou réseau
de piliers en silicium.

C’est ainsi qu’une diode électroluminescente quasi monochromatique a été produite en 2002 [13−65]
en utilisant l’énergie de molécules excitables électriquement pour exciter des nanocristaux et ob-
tenir une radiation lumineuse qui, par l’étroitesse de la bande d’émission est presque monochro-
matique.
L’autre défi dans le domaine de l’électroluminescence est la réalisation d’un laser à faible seuil
[66]. Le seuil d’un laser est le gain minimal qu’il faut pour avoir un régime stationnaire. Ce gain
permet de compenser les pertes par agitation thermique des porteurs de charges. Compte tenu de
la corrélation entre la taille des nanocristaux et la longueur d’onde émise, ie l’énergie de recom-
binaison 19, on peut en perspective utiliser comme amplificateur optique un seul nanocristal ou
un réseau de nanocristaux dont l’énergie de recombinaison est supérieure à l’agitation thermique.

Les nanocristaux, du fait de la large bande d’absorption, sont infiltrés dans une matrice dans
les cellules solaires. La matrice est un polymère qui constitue avec les nanocristaux un matériau
appelé matériau composite.
Pour moins de réflection à l’interface air/verre, une couche anti-réfléchissante est déposée sur un
verre. La cathode devant être transparente, on utilise l’oxyde d’indium d’étain (ITO en anglais) et
on met entre ce dernier et la couche active un polymère dont le rôle est de faciliter le passage des

19. énergie entre le fondamental de la bande de valence à celui de la bande de conduction

37



1.7. Propriétés et applications des nanocristaux semiconducteurs

Figure 1.19 – Schématisation de la fonction des différentes couches d’une cellule solaire

trous vers ITO. On en fait de même entre l’anode constitué d’un métal, en général l’aluminium et
la couche active avec un polymère dont le rôle est de transporter les électrons vers l’anode (figure
1.19). En effet entre le matériau composite et chaque transporteur de charge, il y a une jonction.
Ceci rend le dispositif plus efficace. Les cellules solaires [01−67] ont montré un rendement de
4,2−3,3% très largement en dessous des cellules à base de silicium dont le rendement est actuel-
lement de 24% .
De manière général les cellules à base de nanocristaux ont un rendement trop faible pour rempla-
cer ceux à base de silicium. Cependant, l’amélioration continue de la synthèse des nanocristaux
et des polymères permet d’augmenter l’efficacité du dispositif.

En biologie, les nanocristaux émettant dans le proche infrarouge sont essentiellement utilisés,
pour l’imagerie in vivo, pour étudier le transfert d’énergie non radiative par résonance fluorescente
entre fluorophores (FRET) 20 ce qui donne accès aux distances courtes (quelques nm) entre deux

Figure 1.20 – Fonctionnalisation d’un nanocristal CdSe/ZnSe coeur/coquille pour étudier le dépôt de
fer par le transferine à travers la membrane d’un endosome [33].

émetteurs, pour suivre dans les neurones le mouvement d’une proteine (SPT) 21.
La préférence des nanocristaux aux molécules fluorescentes est due à leur fluorescence, à leur

20. Fluorescence resonance energy transfer en anglais
21. single- molecular tracking en anglais
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taille et à leur photostabilité plus grande que celle des colorants organiques. L’inconvénient est
leur clignotement, leur taille car la distance du FRET est de 2 à 8 nm et la toxicité des éléments
comme le cadmium, le plomb etc. Ce dernier aspect a poussé à la synthèse de nouveaux nanocris-
taux de petite taille avec un scintillement très réduit ou encore de nanocristaux à base d’InP dont
l’émission est dans le proche infrarouge et moins toxiques.
La figure 1.20 montre comment la fluorescence d’un nanocristal fonctionnalisé par une chaîne
carboxilique et relié à une proteïne transporteurse du fer elle même portée par une molécule di-
mère permettra de connaitre le lieu de réception du fer, son mécanisme de transport et son lieu
de dépôt à travers la membrane d’un endosome. La surface du nanocristal est recouverte d’une
couche de phospholipides pour éviter les rejets.
D’ailleurs une étude a montré que le fait d’encapsuler d’une couche épaisse de ZnS les nanocris-
taux de CdSe empêche le larguage d’ions lourds comme l’ion cadmium (Cd+2) [68].

D’autres applications potentielles basées sur la fluorescence des nanocristaux (intensité et lon-
geur d’onde d’émission) ont déjà fait l’objet d’études. On peut en citer les codes à barres par dopage
controlé (nombre de nanocristaux limité) de microbilles en polystyrène de taille 1,2 µm [69] avec
une largeur du spectre d’émission de chaque type de nanocristal (chaque couleur) de l’ordre de
±10 nm [70]. Ceci montre encore l’importance du contrôle de la dispersion en taille des nanocris-
taux.
La figure 1.21 (a) représente un exemple de codage à trois chiffres basé sur la longueur d’onde
démission et le nombre de nanocristaux contenu dans la même microbille. Ainsi le nombre de
codes différents est de 4× 3 = 12 de 4(0,1,2,3) 22 et de 3 (noire, blanche, gris) 23.
La figure 1.21 (b) montre qu’on peut augmenter les possibilités de codage en augmentant le
nombre de nonocristaux de 1 à 10 avec trois longueurs d’onde différentes (103 − 1 = 999) et en
fonctionnalisant les microbilles avec des proteïnes de A à E. Ceci augmente considérablement la
sécurité et le nombre de codes différents.

(a) Codage à trois chiffres [69] (b) Microbille dopée et fonctionnalisée [70]

Figure 1.21 – Codage par nanocristaux infiltrés dans des microbilles. Le codage est basé sur le spectre
d’émission avec trois couleurs différentes [69−70].

Il est donc possible d’augmenter le nombre de chiffres du codage en utilisant plusieurs couleurs
différentes. Donc pour des nanocristaux coeur/coquille CdSe/CdS de différentes tailles, la disper-
sion doit être très faible pour éliminer tout recouvrement aussi partiel soit-il des spectres d’émis-
sion. Il a été montré qu’en considérant 10 niveaux d’intensité (nombre de nanocristaux maximal)

22. nombre de nanocristaux possible par bille
23. nombre de couleur de chaque type de nanocristal
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avec des nanocristaux émettant six couleurs différentes (6 types de nanocristaux), on a (106−1)
possibilités de codes différents [69]. Il suffit de mélanger ces microbilles à de l’encre pour pou-
voir coder et donner une traçabilité d’objets comme les oeuvres d’art, des plaques de monnaies,
des livres anciens... La lecture devra se faire par un dispositif basé sur la fluorescence (intensité
et longueur d’onde ie. couleur). On peut élargir la base et la complexité du codage (nombre de
chiffres) en ajoutant à l’intensité et à la longueur d’onde une mesure de polarisation des nanocris-
taux.

On peut encore citer d’autres applications comme la Spintronique qui consiste à transférer des
électrons d’un spin défini entre deux nanocristaux reliés par une molécule (exemple PDA 24) qui
joue le rôle de fil quantique [71−72], la Cryptographie quantique où l’émission contrôlée de pho-
tons uniques par la source servirait de voie de communication [73].

Enfin une des applications des nanocristaux la plus commercialisée actuellement est l’imagerie.
En effet dans les écrans dits QLED, sont placés par pixel trois types de nanocristaux émettant cha-
cun une couleur parmi le rouge, le vert et le bleue. Compte tenu de la largeur étroite du spectre
d’émission des nanocristaux, la pureté calorimétrique est meilleure, notament dans le domaine
de la couleur verte que celles des écrans à base de diodes.

1.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons rappelé les conditions d’aggrégation et de sédimentation des par-
ticles, la structure de bande des semi-conducteurs massif II−VI et leurs propriétés optiques. Ces
propriétés optiques sont expliquées d’une part par l’interaction spin-orbite qui scinde la bande
de valence en deux, d’autre part par l’existence d’une bande interdite caractéristique des semi-
conducteurs.

On a par ailleurs passé en revu les différentes possibilités de confinement et montré qu’avec une
structure tridimendionnelle, l’apparition d’une symétrie induit une dégénérescence des niveaux
d’énergie tandis qu’avec une symétrie sphérique apparaît un potentiel centrifuge qui, même à
énergie potentielle nulle, existe et confine la particule dans la boîte.
Appliqué aux nanocristaux, ce potentiel est en concurrence avec l’interaction coulombienne de
l’électron et du trou. Ceci définit un confinement faible pour les grandes dimensions et un confi-
nement fort pour les petites dimensions du nanocristal. Le rayon limite se trouve à r ' 10 nm.

La structure hyper fine du fondamental nous a permis de schématiser la dynamique de la paire
électron trou avant émission d’un photon. Entre autre, on sait qu’à la température ambiante, la
paire se relaxe de tous les autres états de la structure hyper fine de l’état fondamental vers l’état
|±1l〉 d’où il se désexcite généralement vers l’état |0〉.

Les méthodes de synthèse du coeur ont permis de constater le contrôle de plus en plus rigoureux
de la température de synthèse et la séparation temporelle de la nucléation et de la croissance pour
obtenir des nanocristaux monodisperses en taille. L’introduction d’une coquille enveloppant le
coeur augmente le rendement quantique, rallonge le temps de vie de la paire électron-trou mais

24. polydiacétylène
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et surtout introduit une catégorisation des nanocristaux selon l’endroit où sont confinés les por-
teurs de charges. Ceci a pour conséquence une possibilité de choisir la longueur d’onde d’émission
selon l’application visée.

Enfin quelques applications en électroluminescence, en biologie, en énergie solaire et en code
à barres utilisant les nanocristaux ont été énumérées. En biologie, la nécessité d’avoir à la fois des
nanocristaux de petite taille (de 2 à 8 nm diamètre), émettant dans l’infrarouge et non toxiques
pousse à la synthèse de nouveaux nanocristaux dont le coeur est un alliage ternaire de semi-
conducteurs tandis que la coquille reste souvent binaire.
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Chapitre 2: Caractérisation des nanocristaux de CdTeSe/ZnSe

2.1 Introduction

La caractérisation des nanostructures est nécessaire pour des applications dans les cellules
solaires [01−02], pour l’imagerie in-vivo [03−08], comme biomarqueurs [07], pour le codage à
barres multiplexées [06], les photocatalyseurs [04−03], ou les diodes laser [05−01].

Des nanocristaux formés par l’alliage des constituants binaires CdTe et CdSe, dont l’émission
photoluminescente (PL) se situe dans le proche infrarouge, ont fait l’object d’études dont celles de
Bailey et Nie [07], Pons et al.[08] sur le CdTeSe/CdZnSe, H. Zhou et al.[09] sur CdTeSe/ZnSe/ZnS,
Guo-X. Liang [10] sur CdSeTe/ZnS et de X. Wang et al.[11] sur le CdZnSe/ZnSe.
L’avantage particulier des nanocristaux CdTeSe/ZnSe sur les nanocristaux binaires, est la sensi-
bilité particulière de leurs propriétés optiques au changement de composition interne sans chan-
gement de taille.

L’étude de ces nanocristaux sera divisée en trois parties. La première décrira la synthèse des pré-
curseurs. Ensuite nous montrerons les résultats de la caractérisation structurelle des nanocristaux
par diffraction des rayons X, par microscopie électronique à transmission et par spectrocopie Ra-
man et enfin des mesures d’émission et d’absorption d’ensemble et individuelle de scintillement,
de temps de vie et de dégroupement seront mises en ouvre.
Commençons par faire l’état de l’art de l’étude des nanocristaux ternaires essentiellement de
coeur CdTeSe.

2.2 État de l’art des nanocristaux ternaires

Par rapport à leurs parents binaires, les publications sur les nanocristaux ternaires de coeur
CdTeSe sont moins nombreuses et sont plus récentes. La première publication sur des nanocris-
taux formés d’un alliage de CdTeSe est apparue en 2002 [05]. En 2003, Bailey et Nie [07] mon-
trèrent que la relation entre la composition du coeur et le spectre d’absorption/d’émission est
non linéaire. Ce qui signifie que l’alliage posséde de nouvelles propriétés structurelle et optoélec-
tronique différentes et absentes chez ses parents binaires. En 2009, Pons et al.[08] synthétisèrent
des nanocristaux en CdTeSe/CdZnS coeur/coquille émettant entre 700−800 nm et se cristallisant
dans la structure blende de zinc. Ces deux publications vont marquer le début de la synthèse des
nanocristaux ternaires dont la finalité vise principalement deux applications.
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2.2. État de l’art des nanocristaux ternaires

Dans les cellules solaires, les nanocristaux peuvent être utilisés comme couche active à cause
de leur large bande d’absorption [04], leur grande stabilité, l’adaptabilité de leur spectre d’ab-
sorption et à la génération de plusieurs excitons. Grâce à l’amélioration et à la simplification
des procédés de synthèse, au faible coût de synthèse et la possibilité de booster efficacement la
conversion des porteurs au delà de la limite de Shockley-Queisser [12] pour une simple jonction,
les nanocristaux permettront peut être d’augmenter l’efficacité [01] de la troisième génération de
cellules solaires. Il est par ailleurs important de noter qu’actuellement le rendement des cellules
solaires à base de nanocristaux est très faible par rapport aux cellules à base de silicium.
L’autre application ayant motivé leur développement est l’imagerie in vivo car l’absorption des
photons par les tissus biologiques est faible dans l’infrarouge [08-03]. Des expériences d’ima-
gerie in vivo menées sur des souris (figure 2.1) ont montré que le glanglion lymphatique, les
poumons[13] au même titre qu’une tumeur peuvent être détectés par injection d’une solution de
nanocristaux, respectivement de CdTeSe/CdZnS [14] et de ZnCuInSe/ZnS [15], dont la fluores-
cence est dans le proche infrarouge (∼ 800 nm).

Figure 2.1 – Imagerie de fluorescence in vivo du ganglion lymphatique axillaire : a) 3 min après l’in-
jection de nanocristaux CuInS/ZnS échangés avec du DHLA-PEG1000, b) 7 jours après, dans la patte
antérieure droite (le point d’injection est caché pour un meilleur contraste)[14].

Par contre les premiers tests faits avec des nanocristaux de CdTeSe/CdZnS ont montré une in-
flammation du ganglion suite à l’injection. Cette inflammation est due à la toxicité des compo-
sants des nanocristaux comme Cd, Hg,Te et Pb etc.) [16−17]. Ce qui est valable pour cet alliage
l’est aussi pour les nanocristaux à base de cadmium comme le CdSe/CdSe ou CdSe/ZnS.
En effet une étude in vitro et in vivo sur la toxicité montre que ces nanoparticules binaires, bien
que présentant des avantages optiques certains (longueur d’onde d’émission modifiable, synthèse
très bien maîtrisée, spectre d’absorption large, résistance au photoblanchiment) sur les fluoro-
phores, présentent une toxicité due au larguage d’ions Cd2+ dans les cellules qui induit des dom-
mage de la membrane et du matériel génétique des cellules [18]. Cet effet limite le choix des
matériaux devant constituer les nanocristaux destinés à l’imagerie in vivo et freine son applica-
tion aux humains.
Cependant des nanocristaux III-V à basse d’indium et de phosphore InP/ZnS dont la toxicité
est beaucoup plus faible avec une plus grande stabilité dans l’eau que ses pairs CdSe/ZnS et
CdTe [19] sont pressentis pour les applications médicales. Leur synthèse nécessite cependant des
conditions beaucoup plus strictes à cause de leur instabilité dans l’air [20].
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2.3. Synthèse des nanocristaux CdTeSe/ZnSe coeur/coquille

2.3 Synthèse des nanocristaux CdTeSe/ZnSe coeur/coquille

Les nanocristaux de CdTeSe/ZnSe dont nous étudierons ici les caractéristiques structurelles
et optiques font partie des séries [21] de nanocristaux 1 synthétisés à l’Institute of Materials Science
(IMS) à Hanoï par l’équipe de Pham Thu Nga.

2.3.1 Composés chimiques utilisés

Pour la synthèse de précurseurs Cd, Te, Zn et Se, l’équipe d’Hanoï [21] s’est fournie chez
Aldrich. Il est possible de se fournir aussi chez Alfa Aesar les mêmes composants [07].

nom du composé Formule ou abréviation Pureté Source de
Acétate dihydrate de Cadmium Cd(Ac)2.2H2O 99.9% Cd

Acétate de Zinc Zn(Ac)2 99.9% Zn
Sélenium Se 99.9% Se
Tellurium Te 99.9% Te

Acide Oléïque OA 90.0%
ligands

Oleyamine OLA 90.0 %
1−octadecene ODE 90.0%

milieu de réaction
Triotiphophine TOP 90.0 %

Tableau n°1 : Composés chimiques utilisés pour la synthèse des nanocristaux

Les différentes sources de précurseurs exposées sur le tableau ci-dessus ont une pureté très élevée
permettant de ne pas recourir à leur purification. D’autres équipes utilisent comme source de
cadmium et de zinc respectivement de l’oxide de cadmium et de zinc.

2.3.2 Préparation des précurseurs Cd, Te et Se

La synthèse des précurseurs se fait en deux étapes.
D’abord sont synthétisés les précurseurs de Cd dans une fiole à trois cols sous un gaz d’azote à
120°C durant 1 heure.

Cd(Ac)2.2H2O + OA + ODE
1.33 g 1.59 ml 75 ml
(5 mmol) (5 mmol)

Pour une température inférieure à 220 ◦C, on ajoute 5 ml de OLA. Par contre, à cause du chan-
gement de couleur vers le marron et de l’accélération du dépôt des coeurs [16] qu’il provoque,
l’OLA n’est pas ajouté à température supérieure ou égale à 240◦C.

Ensuite sont synthétisés les précurseurs du sélénium et du tellure sous du diazote.
Se + TOP + température → TOP−Se

31.6 mg 0.4 ml 80 − 100 ◦ C
(0.4 mmol)

Te + TOP + température → TOP−te
76.6 mg 1.0 ml 80 − 100 ◦ C
(0.6 mmol)

1. CdTeSe/ZnSe ou ZnTe (0,1,2,4 et 6)ML
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2.3.3 Synthèse des coeurs de CdTeSe

Avec ces précurseurs, deux séries de nanocristaux on été synthétisées. Pour la première série, on a
varié la température de synthèse entre 180 °C et 280 °C par pas de 20 °C à quantité de précurseurs
introduite constante.
La seconde série sera une variation de x fraction molaire du tellurure à température de synthèse fixée.
On appelle x la fraction molaire de tellurure introduite dans le milieu de la réaction et définie par le
rapport de la concentration du tellurure sur la somme des concentrations du tellurure et du sélenure
introduites (x = [T e]

[T e]+[Se]).

La première série est composée de nanocristaux synthétisés avec une fraction molaire (5 :0.6 :0.4)
initialement introduite respectivement de Cd :Te :Se. La réaction entre les éléments Cd, Te et Se
est analysée en soumettant cette concentration (5 :0.6 :0.4) à chacune des températures 180 °C,
200 °C, 220 °c, 240 °C, 260 °C et 280 °C maintenue durant 10 minutes. Pendant ce temps la so-
lution est vigoureusement remuée afin de créer les nucléïdes des nanocristaux et leur croissance.
On permet à la solution de se refroidir doucement tout en la remuant par l’agitateur magnétique.
Au final, on obtient 85,5 ml de solution dont la concentration des nucléïdes est de ∼ 1 mmol.

Une fois que la température de synthèse permettant d’obtenir une vitesse d’incorporation en-
viron égale du sélénure et du tellurure fixée (voir le choix de la température 2.5.1), on fait varier
la composition des nanocristaux dans une deuxième série.

(a) x = 0,2 (b) x = 0,4 (c) x = 0,5 (d) x = 0,6 (e) x = 0,8

Figure 2.2 – Série de coeurs de CdTeSe de fraction molaire x initialement introduite et de taille à
maintenir constante à la température de synthèse fixée.

Cette seconde série de nanocristaux est aussi obtenue avec la même méthode que précédemment
en introduisant initialement, pour chaque échantillon de la série, la fraction molaire x prenant
les valeurs 0,2, 0,4, 0,5, 0,6 et 0,8 à une température fixée après analyse de la caractérisation de
la première série. On obtient une solution de 79,6 ml avec ∼ 1 mmol de nanocristaux.

Avec la première série, le but est de connaître la température à laquelle les précurseurs du téllurure et du
sélénure ont la même cinétique de réaction afin d’incorporer au mieux les deux éléments pour obtenir
un alliage. La caractérisation de ladite série par la spectrocopie Raman donnera la vitesse d’incorpora-
tion de ces deux précurseurs tandis qu’une caractérisation par microscopie électronique à transmission
donnera une estimation de leur taille.
La deuxième série sera synthétisée à la température pour laquelle les précurseurs du sélénure et du tellu-
rure de la première série ont environ la même vitesse de réaction. Cette température sera fixée et l’accent
sera mis sur les conditions expérimentales pour maintenir la taille des nanocristaux constante quelles
que soient les fractions molaires de sélénure et de tellurure introduites. Cette série nous permettra de
démontrer un contrôle de la formation de l’alliage et de la longueur d’onde d’émission.
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2.3.4 Synthèse de la coquille ZnSe sur les coeurs CdTeSe

Une troisième série de CdTeSe/ZnSe coeur/coquille est synthétisée à la température 260 °C.
Après avoir arrêté la réaction, on obtient 46,4 ml avec ∼ 1,6 mmol de coeurs CdTeSe sur lesquels
on fait croître une coquille de ZnSe d’épaisseur différente. Les précurseurs du zinc sont préparés
comme ceux de Cd (Cf. 2.3.2). La quantité des précurseurs de zinc et de sélénure introduite est
calculée à partir du paramètre de maille de la matrice cristalline de ZnSe pour obtenir une co-
quille de 1ML, 2ML, 4ML et 6ML 2. La fraction molaire de zinc et du sélénure introduite pour la
croissance de la coquille ZnSe est de 1 :1.

(a) εZnSe = 1ML (b) εZnSe = 2ML (c) εZnSe = 4ML (d) εZnSe = 6ML

Figure 2.3 – Série de nanocristaux coeur/coquille CdTeSe/ZnSe synthétisés avec x et εZnSe la fraction
molaire respectivement l’épaisseur introduites initialement pour la synthèse du coeur CdTeSe respecti-
vement la coquille ZnSe.

Pour faire croître l’épaisseur, on diminue la température à 230 °C avant d’injecter 2,8 ml de la
solution des précurseurs du zinc tout en remuant le milieu de réaction durant 15 mns. On ajoute
ensuite 1,3 ml des précurseurs du sélénure en continuant de remuer encore durant 15 mns. Les
quantités des précurseurs du zinc et du sélénure injectées dans la solution correspondent à la
quantité nécessaire pour obtenir une monocouche de ZnSe. On prélève dans cette solution un
volume de 25 ml constituant ainsi la première solution de nanocristaux aux coeurs de CdTeSe
enveloppés chacun d’une monocouche de ZnSe (1 ML).
Avec les 25,5 ml restant, on injecte rapidement 1,4 ml de Zn en remuant vigoureusement durant
10 mns puis on injecte 0,7 ml de Top-Se et on agite encore durant 15 mns. On obtient ainsi la
quantité suffisante pour une coquille de ZnSe de 2 monocouches (2ML). Les coques de 4 ML et 6
ML sont synthétisées de la même manière. Tous les échantillons ont été purifiés par centrufiga-
tion avec plusieurs rotations et précipitations à la température ambiante (300 K).

Les trois séries de nanocristaux vont être caractérisées structurellement par diffusion Raman, diffraction
des rayons X et microscopie électronique à transmission afin de connaître la taille, la forme, la compo-
sition et la phase dans laquelle ils se sont cristallisés et l’épaisseur de la coquille selon la température de
synthèse, les concentrations des précurseurs du tellurure, du sélénure et du zinc introduites.
Par des mesures optiques d’ensemble, on caractérisa par des spectres d’émission et d’absorption les dif-
férentes séries afin de comprendre l’effet de la variation de ces différents paramètres sur les propriétés
optiques.

2. monolayer en anglais ie. monocouche
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Caractérisation structurelle et optique des nanocristaux

2.4 Introduction sur les méthodes de caractérisation

Dans l’Annual Review of Material Science de l’année 2000, Murray, Kagan et Bawendi [22] ont
passé en revue les techniques utilisées pour caractériser la forme, la taille et la structure interne
des nanocristaux. Parmi les techniques citées, on retrouve le plus souvent dans les publications
la diffraction des rayons X (SAXS 3, WAXS 4 et EXAFS 5), la microscopie électronique à transmis-
sion (TEM 6). S’y ajoutent la spectrocopie Raman pour les alliages en général et la microscopie à
transmission à haute résolution (HRTEM 7). Mis à part la TEM en particulier HRTEM qui permet
de caractériser individuellement la forme et la structure interne d’un nanocristal individuel, les
autres techniques citées ci-dessus permettent de sonder un ensemble statistique de nanocristaux
[23].
Pour déterminer la taille des nanocristaux, on a utilisé un TEM opérant à 100 kV. La diffraction
des rayons X (XRD en anglais) permet de déterminer la structure dans laquelle se sont cristallisés
les nanocristaux. Elle est de la forme Wurtzite (w) ou blende de Zinc (zb) pour les II−VI.

Les nanocristaux sont analysés par spectrocopie Micro Raman (XploRa-Horiba) utilisant une ex-
citation laser 8 à la longueur d’onde 532 nm, à la puissance 25 mW pour analyser les vibrations
des liaisons et leur fréquences Raman. Un objectif ×10 est utilisé pour focaliser l’excitation sur
l’échantillon. La spectrocopie Raman et les mesures de photoluminescence à basse température
(de 77 à 293 K) combinent le système Raman XploRa avec le contrôleur de temprérature THMS
600 Linkam.
Pour la diffraction des rayons X et la spectrocopie Micro Raman, les échantillons de nanocristaux
CdTeSe sont sous forme solide. Ils sont auparavant purifiés trois fois à l’éthanol. Par contre les
échantillons utilisés pour les mesures de transmission, d’absorption et de fluorescence sont dans
le toluène avant qu’ils soient purifiés des autres substances en excès après fabrication.

Le spectre de photoluminescence (PL) est mesuré à l’aide d’un système fluorolog-322 de Jobin-
Yvon avec une source Xénon puissante de 450 W et un détecteur photomultiplicateur (PM) détec-
tant un spectre entre 250 et 1800 nm. Ces mesures d’ensemble se font avec une solution concen-
trée car le détecteur n’est pas sensible aux faibles intensités. Pour la mesure de déclin de l’inten-
sité, on a utilisé un laser pulsé à Azote gazeux émettant à 337 nm avec une largeur d’impulsion
égale à 0,6 ns répétée à une fréquence de 10 Hz ie 100 ms pour exciter l’échantillon. L’intensité
de photoluminescence venant de l’échantillon est collectée par une fibre optique dans la même
enceinte que l’excitation et analysée par un spectromètre Jobin-Yvon HR460 tandis que le déclin
d’ensemble est mesurée par un PM Hamamatsu R5600U et un oscilloscope Tektronix TDS784A
ayant une résolution de 1 ns.

Dans les mesures qui vont suivre, a été réalisée par notre équipe Nanostructures et Optique à l’Ins-

3. Small-Angle X-ray Scattering
4. Wide-Angle X-ray Scattering
5. Extend X-ray absorption Fine Structure
6. Transmission Electronique Microscopy
7. High Resolution Transmission Electronique Microscopy
8. Le laser a une puissance de 100 mW.
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titut des NanoSciences de Paris (INSP) la caractérisation optique (spectre d’émission et d’absorption,
les mesures de scintillement, de temps de vie et de dégroupement) tandis que celle structurelle (spectres
Raman, images TEM et diffraction aux rayons X) a été réalisée à Hanoï.

2.5 Effet de la température sur la synthèse des coeurs de CdTeSe

La température est un paramètre important pour la synthèse des nanocristaux. Elle constitue
avec la séparation temporelle de la nucléation et de la croissance [23] deux des paramètres les
plus essentiels. Dans cette section, une série d’échantillons de nanocristaux est synthétisée en
faisant varier la température. Le premier échantillon est synthétisé à la température 180 °C, le
second à 200 °C ainsi de suite, par pas de 20 °C jusqu’au dernier à 280 °C. La caractérisation des
échantillons de cette série nous renseignera sur l’effet de la température sur la composition, la
taille, la forme, le spectre d’absorption et d’émission des coeurs de CdTeSe.

2.5.1 Effet sur la composition des coeurs

Pour caractériser l’effet de la température sur la composition du coeur, on utilise une spectro-
copie Raman dont le principe de fonctionnement permet de déterminer la structure moléculaire.
La spectrocopie Raman utilise la diffusion inélastique de la lumière. En effet l’énergie diffusée est
une somme de l’énergie des photons thermiques (photons Rayleigh) et Raman. Les positions des
bandes (cm−1) du spectre correspondent aux fréquences de vibration des liaisons moléculaires et
dépendent aussi de la masse atomique.

Figure 2.4 – Spectres Raman d’une série de coeurs CdTeSe préparés entre 180°C et 280°C

La figure 2.4 montre les spectres Raman de la série d’échantillons des nanocristaux CdTeSe fa-
briqués aux températures 180°C, 200°C, 220°C, 240°C, 260°C et 280°C. Sur l’intervalle des fré-
quences [125,225] cm−1, les spectres Raman ont révélé des phonons optiques longitudinaux (LO)
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proche de ceux des nanocristaux CdTe et CdSe notés respectivement LO1 et LO2 (Cf. figure 2.4).
À la température de croissance 180 °C, le spectre montre un seul grand pic à 159 cm−1 (mode LO
du CdTe) et un épaulement à 188 cm−1 (mode LO(X) ou TO(Γ ) CdSe) [25−26−81].
Au fur et à mesure que la température de croissance augmente, le pic à 188 cm−1 apparait distinc-
tement, augmente en intensité, égale presque celui de 159 cm−1 à la température de croissance de
260°C et le dépasse pour atteindre son maximum à 280°C. On remarque une bande large centrée
à 325 cm−1 à la température 180 °C qui se déplace vers les grandes fréquences en fonction de la
température en se recentrant.

On peut conclure que les nanocristaux synthétisés à faible température sont riches en tellurure du fait
de sa plus forte réactivité et que la quantité de sélénure contenue dans le coeur augmente avec la tempé-
rature. Le pic qui apparait à 325 cm−1 est interprété comme le deuxième ordre de celui à 159 cm−1 (2LO
CdTe) [21−25]. Comme rapporté par S. K. Gupta et al. [27], le ratio entre les pics des spectres Raman
des composés est proche de celui de leur concentration. On déduit alors que les concentrations de tellu-
rure et sélénure sont du même ordre à la température de croissance 260°C (Cf. figure 2.4). On interprète
l’égalité des pics comme une incorporation dans le coeur au même taux de tellurure et sélénure puisqu’à
la température 280 °C, le pic à la fréquence 188 cm−1 (LO CdSe) dépasse celui à 159 cm−1 (LO CdTe).

2.5.2 Effet sur la taille et la forme

Pour apprécier l’effet de la température sur la taille et la forme des nanocristaux, des mesures
en microscopie électronique à transmission ont été effectuées sur ces mêmes échantillons. Les
tailles moyennes des nanocristaux de ces 6 échantillons de la série sont calculées suivant la di-
mension la plus longue sur un échantillonnage de 80 à 90 nanocristaux et représentées ci-dessus
(Cf. Tableau n°2).

Température(°C) Taille moyenne (nm) Forme

180 6.2 sphérique
200 6.8 sphérique
220 7.3 ∼ sphérique
240 8.2 ∼ allongée
260 8.7 ∼ allongée
280 9.3 allongée

Tableau n°2 : Taille moyenne et forme des coeurs CdTeSe en fonction de la température

Les coeurs CdTeSe fabriqués entre 180° et 220°C ont une forme presque sphérique. À tempéra-
ture de croissance élevée (> 220 °C), les nanocristaux présentent une forme allongée.
On remarque donc que la taille du coeur augmente suivant un axe avec la température de crois-
sance. Cela peut être une autre voie pour obtenir des nanocristaux dont la coquille en CdTeSe est
en forme de tige comme celle rapportée par C. Xia et al.[28]. En effet ils ont montré qu’on peut
réaliser des nanopiliers coeur/tige de CuInS2 selon la séquence d’injection.

Étant donnée la croissance de la cinétique de réaction du sélénure et du tellurure dans le coeur en fonc-
tion de la température de synthèse (2.5.1), on peut considérer que l’augmentation de la taille des coeurs
de CdTeSe en est une des conséquences. Et comme l’augmentation de la taille réduit le confinement
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quantique, une mesure du spectre d’émission et d’absorption de chaque échantillon devrait montrer un
déplacement vers les grandes longueurs d’ondes.

2.5.3 Effet sur l’absorption et l’émission

Les spectres d’émission des coeurs de CdTeSe pour chaque température de synthèse sont obte-
nus en excitant chaque échantillon avec une longueur d’onde λexc égale à 532 nm tandis que pour
les spectres d’absorption, chacun des échantillons est excité par une lampe émettant un spectre
(ultraviolet-visible-infrarouge).
Le pic d’intensité maximale de fluorescence des coeurs synthétisés à la température de 180 °C est
à la longueur d’onde 716 nm alors qu’il est à 860 nm pour les nanocristaux synthétisés à 280 °C
(Cf. figure 2.5 (b)).

On observe donc un déplacement vers le rouge de ∼ 144 nm de l’émission accompagné d’un
élargissement du spectre et d’une diminution de l’intensité de photoluminescence des coeurs de
CdTeSe en fonction de leur température de synthèse (Cf. figure 2.5 & 2.6 (b)). Le spectre d’ab-
sorption montre une augmentation significative de la capacité d’absorption des coeurs de CdTeSe
synthétisés à la température 240°C et surtout à 260°C dans la région du proche infrarouge (Cf.
figure 2.5 (a)). On constate une absorption à égale intensité à la longueur d’onde 600 nm quelle
que soit la température de synthèse des coeurs de CdTeSe.
Les longueurs d’ondes des spectres d’absorption et d’émission sont du même ordre de grandeur
que celles rapportées par Bailey et al.[07] et le déplacement vers le rouge est aussi rapporté par
T. Pons et al.[17].

(a) Spectre d’absorption (b) Spectre d’émission

Figure 2.5 – Spectres d’émission et d’absorption d’une série de coeurs en CdTeSe préparés à 180, 200,
220, 240, 260 et 280 °C.

Pour toute température de synthèse supérieur à 220 °C, les vitesses d’incorporation du sélénium
et du tellurure augmentent la dispersion de la taille moyenne et modifient la forme des nanocris-
taux (Tableau n°2) en favorisant une croissance anisotrope.
Enfin une intensité d’absorption non nulle dans le proche infrarouge ∼ 900 nm est remarquée
pour les coeurs de CdTeSe synthétisés à 240 et 260 °C (Cf. figure 2.5(a)).

56



2.5. Effet de la température sur la synthèse des coeurs de CdTeSe

Figure 2.6 – Longueur d’onde d’émission[nm] et largeur de la bande à mi-hauteur[nm] des coeur de
CdTeSe en fonction de la température.

Quant à l’intensité photoluminescente des coeurs de CdTeSe, elle décroît avec un déplacement
vers le rouge du pic d’intensité maximale émise (Cf. figure 2.5(b)) même si on remarque à 280°C
un début de déplacement vers le bleu (Cf. figure 2.6(a)).

On peut conclure sur la première série que le déplacement vers les grandes longueurs d’ondes du spectre
d’émission en fonction de la température (Cf. figure 2.5&2.6) est une manifestation de l’augmentation
de la taille moyenne, de la composition et de la déformation (anisotropie) des nanocristaux (Tableau
n°2) dues à une incorporation rapide du sélénure et du tellurure en fonction de la température synthèse
(Cf. figure 2.4).
Du point de vue de la composition des coeurs de CdTeSe en fonction de la température, on peut inter-
préter le déplacement de la longueur d’onde d’émission vers le rouge comme un effet de l’évolution du
paramètre de maille des nanocristaux. En effet le paramètre de maille du CdSe massif (0,701 nm) étant
plus grand que celui du CdTe massif (0.6482 nm), le paramètre de maille de l’alliage va augmenter en
fonction de l’incorporation du sélénure. Ceci entraîne une diminution de l’énergie de la bande interdite
et donc une augmentation de la longueur d’onde d’émission (Cf. figure 2.5(a)). Cette augmentation at-
teindra sa valeur maximale lorsque la quantité des précurseurs de sélénure et de télurure sont du même
ordre de grandeur dans le coeur et diminuera lorsque lorsque la quantité du CdSe devient marquée dans
le coeur (Cf. figure 2.6(a)). Cet évolution est en désaccord avec la loi de Végard qui prévoit une évolution
linéaire du paramètre de maille des alliages massifs en fonction de l’énergie de la bande interdite. Les
nouvelles propriétés qu’obtient un nanocristal formé d’un alliage de semi-conducteurs proviennent de
la variation parabolique de l’énergie de la bande interdite par rapport à sa composition (loi de Végard).

Globalement, retenons que la température de synthèse permettant une égale incorporation des quan-
tités de sélénure et de tellurure mises dans le milieu de synthèse en présence du cadmium (Cf. figure 2.4)
et permettant d’atteindre la plus grande longueur d’onde d’émission et d’obtenir le plus large spectre
d’absorption (Cf. figure 2.5&2.6) est égale à 260 °C.
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2.6 Effet de la variation du taux x sur les coeurs CdTeSe

Étant donné que la première série de coeurs de CdTeSe a été synthétisée en fixant la quantité de
précurseurs de cadmium, de tellurure et de sélénure respectivement à 5 :0,6 :0,4 et en variant la tem-
pérature de synthèse de 180 °C à 280 °C, une deuxième série va être synthétisée en faisant varier les
fractions molaires du sélénure et du tellurure et en fixant la température de synthèse à 260 °C, tempé-
rature à laquelle on s’attend à pouvoir faire varier la composition des coeurs le plus largement possible
puisque les réactivités du sélenure et du tellurure sont comparables.

Pour ce faire, on fait prendre à la fraction molaire x du tellurure les valeurs 0,2, 0,4, 0,5, 0,6
et 0,8. Le temps d’injection des précurseurs sera tenu constant afin de maintenir la dispersion de
la taille des nanocristaux constante quelque soit x.

2.6.1 Influence sur la phase de cristallisation

Pour connaitre la phase dans laquelle se cristallisent les nanocristaux, on utilise la diffraction des
rayons X et on compare ensuite les plans obtenus avec ceux tabulés des phases cubique, blende de zinc
ou encore wurtzite dans lesquelles le CdTe et le CdSe massif se cristallisent en général.

Figure 2.7 – Modes de diffraction des coeurs en CdTeSe préparés à la température 260 °C pour
x = 0,2, 0,4, 0,5, 0,6 et 0,8. Les valeurs tabulées des pics de la diffraction du CdTe et CdSe massif en
phase blend de zinc (zb) et wurtzite (wz) sont en couleur. Les lignes en pointtillés sont un guide pour
l’oeil.

On remarque sur la figure 2.7 que les positions des pics de diffraction se déplacent toutes vers
les petits angles (2θ) [07−29−30] au fur et à mesure que x croît de 0,2 à 0,8 (ie [Te] croît dans le
coeur). Pour x égale à 0,2 et à 0,8, les pics de diffraction des coeurs CdTe0,2Se0,8 et CdTe0,8Se0,2
sont proches respectivement des positions des lignes de diffraction de la phase blende de zinc du
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CdSe massif 9 et du CdTe massif 10. Donc pour des concentrations du tellurure inférieures à 0,4
(x < 0,4) et supérieure à 0,8 (x > 0,8), les coeurs de CdTeSe se forment dans la phase blende de
zinc en partant d’une configuration proche de celle du CdSe massif vers celle proche de CdTe
massif.
Pour x prenant les valeurs 0,4, 0,5 et 0,6, les pics de diffraction sont entre les valeurs tabulées de
CdSe et CdTe massif et montrent que les coeurs de ces échantillons se sont formés dans une phase
blende de zinc avec une structure intermédiaire entre celle du CdSe et du CdTe massif.
On constate en prenant en compte les valeurs de la diffraction des rayons X des nanocristaux
de CdSe [31] que la présence du tellurure (x = 0,2) même faible provoque un déplacement des
pics vers les petits angles. La figure 2.7 montre que la phase dans laquelle se cristallise l’alliage
CdTeSe est blend de zinc quelque soit la valeur de x. Donc elle est indépendante du rapport des
fractions molaires [Te]/[Se] des réactifs.

2.6.2 Effet sur la composition des coeurs de CdTeSe

La spectrocopie Raman nous renseigne sur la composition des nanocristaux CdTeSe.
La figure 2.8 montre que pour x = 0,2, l’échantillon de l’alliage ternaire contient plus de sélénure
que de tellurure.

Figure 2.8 – Spectres Raman des coeurs en CdTexSe1−x préparés à la température 260°C pour
x = 0,2, 0,4, 0.5, 0,6 et 0,8. En pointillés les vibrations des nanocristaux binaire CdSe et CdTe.

Cela se manifeste par un seul pic dans le spectre Raman à la fréquence 200 cm−1 des phonons lon-
gitudinaux optiques du CdSe. Lorsque x croît, un deuxième pic apparaît à la fréquence 159cm−1,
augmentant en intensité avec x et caractéristique de la vibration longitudinale des phonons dans

9. 25° (111)
10. < 25° (111) et 47,5° (311)
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les nanocristaux de CdTe. Ce pic montre ainsi l’augmentation de la concentration de [Te] dans
l’alliage CdTeSe. On peut d’ailleurs constater qu’à x = 0,6, la concentration des précurseurs du
sélénure et du tellurure dans la solution est la même que celle de la première série à la tempéra-
ture de synthèse 280 °C (Cf. figure 2.4).
On remarque une simularité des pics dans les deux spectres Raman (voir figure 2.4&2.8) avec
une intensité de la vibration à la fréquence 188 cm−1 (proche de CdSe) plus élevée à 280 °C. Ceci
confirme que l’incorporation du sélénure croît avec la température. À x = 0,8, les nanocristaux
ne vibrent pas exclusivement à 159 cm−1, fréquence caractéristique du CdTe alors qu’à x =0,2 les
nanocristaux vibrent à 200 cm−1, fréquence du CdSe (LO(Γ )). Donc la structure des nanocristaux
est plus sensible au variation de la quantité de sélénure qu’à celle du tellurure.
À x > 0,5, le pics à 200 cm−1 se démarque de la ligne de vibration des nanocristaux CdSe et se situe
à ∼188 cm−1. Ce changement de fréquence qui survient avec l’augmentation de la concentration
du tellurure peut s’expliquer par un changement de structure cristalline comme on l’a remarqué
sur la diffraction des rayons X (figure 2.7). Les effets sont néanmoins faibles pour provoquer un
changement de phase. Par conséquence les coeurs de CdTeSe restent sous la phase blende de zinc.
Ainsi, on peut noter que la modification de la fréquence des phonons dépend de la composition
de l’alliage et que la structure moléculaire des coeurs de CdTeSe présente une forte sensibilité
aux variations de la fraction molaire du sélénure.

2.6.3 Effet sur la taille et la forme

Le microscope électronique à transmission permet d’estimer la taille moyenne et la forme des
nanocristaux de CdTeSe selon la composition molaire du sélénure et du tellurure.

(a) x = 0,2 (b) x = 0,4 (c) x = 0,5

(d) x = 0,6 (e) x = 0,8

Figure 2.9 – Images du microscope électronique à transmission (TEM) de la série des échantillons de
nanocristaux de CdTeSe préparés à 260°C. Encart : distribution de la taille suivant le plus long axe.
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La figure 2.9 montre les images des nanocristaux de CdTeSe au microscope à transmission pour x
prenant les valeurs 0,2, 0,4, 0,5, 0,6 et 0,8. On remarque que les nanocristaux ont une forme assez
cubique comme celle de leur parent binaire et une taille plutôt uniforme en moyenne variant
entre 5,1 et 5,4 nm. Contrairement à la première série où la taille moyenne suivant l’axe de plus
grande dimension augmente avec la température de synthèse, le changement de composition
des coeurs de CdTexSe1−x se fait sans un grand changement de taille moyenne ni de forme. Par
conséquence le faible changement de fréquence des phonons noté sur les spectres Raman (Cf.
figure 2.8) n’est pas dû à un changement de manière significative du diamètre des nanocristaux.
Ces images valident donc le protocole de synthèse utilisé par nos collègues de Hanoï, pour sa
capacité à maintenir presque constante la taille des nanocristaux en passant d’un coeur riche en
sélénure à un coeur riche en tellurure.

2.6.4 Effet sur le spectre d’émission

Par une mesure de photoluminescence, voyons comment la diminution de la concentration du
sélénure au profit de celle du tellurure agit sur le spectre d’émission des nanocristaux de CdTeSe
synthétisés à la température 260 °C. La figure 2.10 montre les spectres d’émission des coeurs de
CdTeSe pour chaque concentration du tellurure.

Figure 2.10 – Spectres d’émission des coeurs de CdTexSe1−x synthétisés à 260°C et
excité avec λexc = 532nm

On remarque deux tendances : un déplacement du spectre vers le rouge avec croissance de l’in-
tensité de photoluminescence en fonction de la concentration du tellurure puis un déplacement
vers les petites longueurs d’ondes (bleu) accompagné d’une décroissance d’intensité émise. Cette
dynamique rappelle celle de la figure 2.5 (b) où l’intensité émise a décrû en fonction de la tempé-
rature de synthèse (donc avec l’incorporation du sélénure) avec un déplacement vers les grandes
longueurs d’ondes. Lorsque la concentration des précurseurs du tellurure augmente, le spectre
d’émission montre un déplacement de la longueur d’onde λmax correspondant au maximum d’in-
tensité émise vers le rouge.
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Figure 2.11 – Longueur d’onde d’émission et largeur spectrale en fonction de la fraction molaire x.

De x =0,2 à x =0,5, la longueur d’onde λmax se déplace jusqu’à 760 nm avec une augmentation
d’intensité maximale émise et diminution de la largeur du spectre (Cf. figure 2.11).

À partir de x > 0,6 on a un déplacement vers le bleu jusqu’à 720 nm avec diminution de l’in-
tensité émise. Ces deux déplacements montrent que l’évolution de la longueur d’onde maximale
de la photoluminescence en fonction de la composition du coeur de l’alliage est non monotone.
Cela est probablement une conséquence de la courbure du gap de l’alliage massif suivant la loi
de Végard.

Eg(CdT exSe1−x) = xEg(CdT e) + (1− x)Eg(CdSe) + bx(1− x)

abulk(CdT exSe1−x) = xabulk(CdT e) + (1− x)abulk(CdSe)

En effet la décroissance de la concentration du sélénure augmente l’intensité de photolumines-
cence des nanocristaux CdTeSe comme dans le cas de la température de synthèse en partant de
280 °C vers 180 °C (Cf. figure 2.5 (b)). Compte tenu du fait que le gap du CdSe massif (1,74 eV)
est supérieur à celui du CdTe massif (1,43 eV), un alliage dont le coeur s’enrichit en tellurure en
s’appauvrissant en sélénure verra l’énergie de sa bande interdite se diminuer.
Cette évolution du gap de l’alliage est décrite par la loi de Végard comme parabolique avec un
minimum théorique à x = 0,61 (Cf. figure 2.12) pour le CdTexSe1−x massif avec une courbure
b = −1.46 eV alors que expérimentalement le minimum du gap (λmax) correspond à un rapport
[T e]
[Se] ∼1(Cf. figure 2.10&2.11(a)) pour les nanocristaux CdTexSe1−x.
Une étude menée sur des nanocristaux CdSxSe1−x avec 0 6 x 6 1 et la taille variant de 2,2 à 4,6
nm a montré que la constante de courbure de la bande interdite est légèrement plus grande pour
les nanocristaux que les structures massives [32]. Plusieurs études sur des nanocristaux et des al-
liages massifs ont été menées pour expliquer la courbure du gap et des explications sont avancées
parmi lesquelles :
• La déformation du volume de la structure (de la première zone de Brillouin) du fait de la modifi-
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cation du paramètre de maille selon la loi de Végard. Cette modification serait due à la relaxation
des liaisons cation-anion [33].
• En étudiant des alliages massifs II−VI de types cationique (CdTexSe1−x ; ZnTexSe1−x) et anio-
nique (CdyZn1−ySe ; CdyZn1−yTe), Tit et al.[34] ont montré que dans les alliages de type catio-
nique, il y a une grande compétition entre les anions pour pièger sur eux-même le plus de charges.
Il y a par ailleurs une courbure de la bande interdite de l’alliage. Cette compétition est absente
dans les alliages anioniques et la bande interdite varie linéairement avec la composition x de l’al-
liage. Ces deux résultats ont permis de conclure que la courbure du gap est due essentiellement à la
compétition anionique (transfert de charges).
Pour les nanoalliages, des études trouvent une variation linéaire du gap du nanocristal avec sa
composition x. On peut citer l’étude de Thi et al.[35] sur les nanoalliages de CdSexS1−x de taille
homogène de diamètre 7 nm et Zong et al.[36] sur les nanocristaux ZnxCd1−xS de rayon variant
de 2,4 à 4 nm et x prenant les valeurs 0,10, 0,25, 0,36 et 0,53.

Figure 2.12 – Variation théorique de l’énergie de la bande interdite en fonction de la composition x de
l’alliage massif CdTexSe1−x selon la loi de Végard.

Tandis que d’autres études ont montrés une relation non linéaire entre le gap et la composition
du nanocristal. On peut nommer l’étude de Song et al.[37] sur des nanocristaux CdSxSe1−x de
taille moyenne 3,9 nm avec une constante de courbure égale à 0,56 ± 0,12 eV; Wang et al.[38]
étudiant la dynamique des porteurs de charges dans des agrégats (clusters en anglais) de type
(CdSxSe1−x)42 de diamètre 3,6 nm et P. Maity et al.[39] sur les nanoalliages de CdSxSe1−x de taille
5±0,15 nm avec une composition prenant les valeurs 0, 0,1, 0,3, 0,7, 0,9 et 1.
On remarque que la variation du gap dans les nanoalliages dépend d’autres paramètres comme
la taille qui viennent s’ajouter à sa composition. En effet pour les nanocristaux, il faut prendre
en compte dans la loi de Végard l’augmentation de l’énergie du massif par le confinement pour
marquer la différence avec les semi-conducteurs massifs. C’est ce qui explique le fait que pour les
nanocristaux CdSexS1−x, selon qu’on prend en compte la taille du nanocristal ou pas dans ladite
équation, il y ait une variation non linéaire ou linéaire respectivement de la bande interdite en
fonction de la taille du nanocristal.
D’ailleurs la variation de la bande interdite εgnano(d,x) d’un nanocristal de type CAxB1−x en fonc-
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tion sa taille (d) et de sa composition (x) s’écrit sous la forme :

εg
nano(d,x) = x

(αA
d2 +

βA
d

+ εg
massif (A)

)
+ (1− x)

(αB
d2 +

βB
d

+ εg
massif (B)

)
− x(1− x)b(d). [32] (2.1)

avec α > 0, β < 0 obtenue avec l’approximation de la masse effective 11 et d diamètre en nm du
nanocristal sphérique.

La synthèse d’une deuxième série de nanocristaux à la température 260 °C en faisant varier la composi-
tion des précurseurs du tellurure et du sélénure tout en maintenant la taille des nanocristaux (Cf. figure
2.9) en moyenne à 5,25±0,15 nm a montré une grande sensibilité des nanocristaux CdTeSe à la varia-
tion de la quantité de sélénure le composant (Cf. figure 2.8). Les figures 2.7, 2.8, et 2.10 montrent que
la composition et la structure des nanocristaux s’obtiennent pour un taux minimal x = 0,5. Les figures
2.10&2.11 montrent que le maximum d’intensité photoluminescente, la longueur d’onde d’émission la
plus grande (760 nm) de la série des nanocristaux revient aux échantillons dont la concentration des
précurseurs de sélénure et de tellurure sont égales. Le fait que les spectres d’émission se déplacent vers le
rouge et ensuite vers le bleu (Cf. figure 2.11(a)) est une manifestation des effets optiques de la courbure
de la bande interdite du nanocristal.
En effet la diminution de la quantité de sélénure et l’augmentation de celle du tellurure font décroître
l’énergie de la bande interdite donc font croître la longueur d’onde d’émission. Comme prévu par la loi
de Végard, cette variation du gap est non linéaire dans le cas des alliages massif et même adaptée aux
nanocristaux (équation 2.1). La figure 2.12 montre que cette variation pour le CdTexSe1−x en fonction
de la composition x est parabolique. Donc il existe des quantités x du tellurure donc du sélénure pour
lesquelles Eg(CdT exSe1−x) < Eg(CdT e) < Eg(CdSe). Cette composition correspond aussi à un para-
mètre de maille théorique du massif (aCdT e0,5Se0,5) égal à 0,6746 nm (x =0,5), optimal pour la stabilité
de l’alliage sous sa phase cristalline blende de zinc. En effet la loi de Végard prévoit une variation linéaire
du paramètre de maille de l’alliage par rapport à ses composants binaires.

2.7 Caractérisation des nanocristaux CdTe0,5Se0,5/ZnSe (nML)

Maintenant que toute les mesures antérieures ont permis de fixer la température de synthèse adé-
quate (260°C) et la fraction molaire du tellurure et du sélénure de l’alliage (x =0,5), ajoutons une
coquille en ZnSe d’épaisseur 1, 2, 4 et 6 monocouche(s) aux coeurs CdTe0,5Se0,5.

Commençons par analyser les images du microscope électronique à transmission afin de voir
le résultat de la croissance de la coquille.
On remarque sur la figure 2.13 que les facettes des nano-alliages coeur/coquille CdTeSe/ZnSe
sont plus larges que celles des coeurs de CdTeSe. D’ailleurs la mesure de la taille moyenne des
nanocristaux montre un diamètre qui a crû de 6,3 nm (coeur en CdTeSe, figure 2.13-a) à 8,3 nm
(coeur/coquille CdTeSe/ZnSe (2ML), figure 2.13-b) pour les nanocristaux recouverts d’une co-
quille d’épaisseur 2 monocouches. Cette différence de taille montre que deux monocouches font
croître le diamètre du nanocristal de 2 nm donc la coquille à une épaisseur de 1 nm. Or les quantités
de précurseurs de zinc et de sélénure introduites doivent permettre d’obtenir deux fois le para-
mètre de maille du ZnSe massif ie 2× 0,56 = 1,13 nm.

11. Enano = Emassif + ~
2π2

2R2 ( 1
me∗

+ 1
mh∗

) − 1.78e2

εR plus le terme de l’énergie effective de Rudberg (−0.248ERy) qui est
négligeable.
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Figure 2.13 – Images TEM des coeurs CdTeSe (a) et des coeur/coquille CdTeSe/ZnSe(2ML) en (b)

L’épaisseur de la coquille de ZnSe mesurée par microscopie électronique à transmission étant de 1
nm et celle de 2 monocouches de la même coquille calculée à partir du paramètre de maille étant
1,13 nm, on conclure qu’on a un accord entre l’épaisseur des 2 monocouches de ZnSe introduite
et la différence de diamètre entre les coeurs de CdTeSe et les coeurs/coquille CdTeSe/ZnSe(2ML).
Ces images montrent aussi des nanocristaux coeur/coquille à la forme allongée et fortement facet-
tés. Ceci permet de dire que les nanocristaux sont très peu sphériques et de forme très variables.

Passons à la spectrocopie Raman pour voir comment la coquille modifie la structure du nano-
cristal.

Figure 2.14 – Spectres Raman des nanocristaux coeur/coquille CdTeSe/ZnSe (0Ml, 2ML, 4Ml).

La figure 2.14 présente les spectres Raman du coeurs de CdTeSe et des coeurs/coquille Cd-
TeSe/ZnSe. On note un pic intense à 200 cm−1, fréquence correspondant à la vibration des na-
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nocristaux CdSe (Cf. figure 2.8). Ce pic est suivi d’une vibration du CdTe (Cf. figure 2.8) à 159
cm−1 qui ne change pas en intensité avec l’accroissement de l’épaisseur de la coquille. Ce résultat
suggère que, lorsque les précurseurs du zinc et du sélénure sont introduits pour la croisssance
de la coquille, les ions de cadmium en excès ou pendant à la surface du coeur forment avec le
sélénure une couche de CdSe autour du coeur CdTeSe.
Ceci crée une concurence entre la formation de la couche de ZnSe et celle de CdSe au tour du
coeur en CdTeSe [21]. Le pic proche de 400 cm−1 (Cf. figure 2.14) est un harmonie du second
ordre du premier pic (200 cm−1) Raman de CdSe [79].
Le pic qui apparaît à 250 cm−1 (Cf. figure 2.14) seulement pour les nanocristaux coeur/coquille
et dont l’intensité augmente avec l’épaisseur de la coquille est la signature de la formation de la
coquille ZnSe.

Caractérisons maintenant l’influence de la formation de la coquille autour du coeur sur la phase
de cristallisation des nanocristaux en utilisant la diffraction des rayons X (XRD 12).

Figure 2.15 – Spectres de la XRD des nanocristaux coeur/coquille CdTeSe/ZnSe (0ML, 2ML).

D’après la figure 2.7, les coeurs de CdTeSe se cristallissent dans la phase blende de zinc. Le fait
qu’il n’ait eu que trois pics de diffraction (Cf. figure 2.15) proches des pics de diffraction des
coeurs sans coquille montre que les nanocristaux coeur/coquille se sont cristallisés dans la phase
blende de zinc. On remarque aussi un léger décalage vers les grands angles des pics par rapport
aux plans des coeurs de CdTeSe sans coquille. On peut considérer ce déplacement comme un effet
de la formation avec les ions de cadmium en surface ou en excès d’une couche de CdSe autour du
coeur durant la croissance de la coquille car les spectres de la diffraction des rayons X (Cf. figure
2.7) des coeurs CdSe1−xTex [07−21] ont montré un déplacement vers les petits angles au fur et à
mesure que la concentration du sélénure diminue. Cependant ce déplacement mineur n’est pas
une preuve suffisante car il peut être à la fois provoqué par un apport de CdSe tout comme de
ZnSe.

12. X-Ray diffraction
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Cette première partie a permis de connaitre la température pour laquelle les précurseurs du tellurure
et du sélénure ont la même cinétique de réaction. Une fois la température de synhèse fixée à 260 °C, le
changement de taux nous a indiqué que la technique est fiable pour maintenir constante la taille des na-
nocristaux en faisant varié la concentration du sélénure et du tellurure. Pour la suite, la fraction molaire
x est choisie égale à 0,5 pour former les coeurs de CdTeSe. Le résultat est la fabrication de nanocristaux,
absorbant dans le proche infrarouge et émettant autour de 760 nm à la température ambiante.
Des mesures de photoluminescence sous différentes températures (100 K et 315 K) sur les nanocristaux
CdSe/ZnS coeur/coquille [40] ont montré un déplacement vers le rouge du spectre d’émission en accord
avec la loi de Varshni [41] reliant l’énergie de la bande interdite (Eg) à la température. Ce qui montre
qu’une mesure de photoluminescence à une température supérieure (inférieure) à 300 K de nos nano-
cristaux donnera la même tendance avec un déplacement vers le rouge (le bleu).
La caractérisation par la diffraction des rayons X des nanocristaux a montré qu’ils se cristallisent dans
la phase blende de zinc. Les images TEM montrent que la croissance de la coquille sur le coeur créée une
anisotropie sur la forme des nanocristaux coeur/coquille qui deviennent moins sphèrique que les coeurs
de CdTeSe tandis que les spectres Raman donnent la preuve que la coquille s’est déposée sur les coeurs.
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Propriétés optiques d’ensemble et individuel des nanocristaux
CdTeSe/ZnSe

Faisons maintenant des mesures d’absorption et d’émission d’ensemble sur les nanocristaux CdTeSe/ZnSe
coeur/coquille d’abord et ensuite des mesures de temps de vie, de scintillement et de dégroupement sur
les nanocristaux CdTeSe/ZnSe (2ML) coeur/coquille de manière individuelle.

2.8 Propriétés optiques d’ensemble

À cause de la fibre qui collecte une faible partie de l’émission venant du détecteur, les mesures
de photoluminescence et d’absorption se font avec un échantillon concentré en nanocristaux.

(a) Spectres d’absorption (b) Spectres d’émission

Figure 2.16 – Spectres (a) d’absorption et (b) d’émission des nanocristaux coeur/coquille CdTeSe/ZnSe
d’épaisseur nominale 0, 1, 2, 4, 5 et 6 monocouche(s). Pour (b) l’excitation est à la longueur d’onde
λexc = 337nm.

Le spectre d’émission des nanocristaux de coeur CdTeSe est une bande large dont le maximum
(pic) est centré à la longueur d’onde 760 nm. Lorsqu’on recouvre ces coeurs d’une (ou plusieurs)
monocouche(s) de ZnSe, le maximum de l’intensité émise se déplace vers les grandes longueurs
d’ondes.
Pour une coque de ZnSe d’épaisseur croissante d’une à six monocouche(s), la figure 2.16(b) montre
une longueur d’onde d’émission qui se déplace de ∼ 812 nm à plus de 882 nm. L’intensité émise
croît entre les coeurs sans coquille et les coeurs recouverts d’une monocouche de ZnSe puis dé-
croît à partir de ces nanocristaux en fonction de l’épaisseur de la coquille. La figure 2.16(a) montre
une croissance de l’absorption dans le proche infrarouge en fonction de la croissance de la coquille
qui s’accompagne d’une décroissance de l’intensité absorbée dans le visible. Pour une coquille
d’épaisseur 6 ML, les nanocristaux absorbent jusqu’à ∼ 900 nm, ceci rend ces nanocristaux inté-
ressant pour des applications dans les cellules solaires en tant que couche active [42].
La largeur totale à mi-hauteur (∆λ) (FWHM 13 en anglais) de la bande d’émission des coeurs de
CdTeSe est de 152 nm et s’accroît en fonction de l’épaisseur de la couche de ZnSe déposée.

13. full width at half maximum
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On remarque que l’écart entre les longueurs d’ondes d’intensité maximale s’atténue à partir de
l’épaisseur de la coquille εZnSe = 4ML (Cf. Tableau n°3). En effet, entre les coeurs de CdTeSe et
les coeurs couverts d’une monocouche de ZnSe puis entre ces derniers et les coeurs enveloppés
de deux monocouches la longueur d’onde d’émission se déplace d’une manière constante de 52
nm. Ce déplacement constant vers le rouge s’accompagne d’un élargissement de la bande qui
passe respectivement de 18 à 22 nm et d’une intensité émise qui croît d’abord de ∼ 450 (u.a.)
puis décroit de ∼975 (u.a.). Au-delà d’une épaisseur de deux monocouches, le déplacement de la
longueur d’onde d’émission des nanocristaux CdTeSe/ZnSe(2<n ML) s’atténue fortement passant
de 15 nm (2→4 ML) à 7 nm (4→6 ML).

εZnSe [ML] λem [nm] ∆(λ) [nm]

0 760 152
1 812 170
2 860 192
4 875 225
6 882 225

εZnSe : épaisseur de la coquille de ZnSe ;
λem : longeur d’onde émise ;
∆(λ) : largeur de la bande autour de λem
à mi-hauteur

Tableau n°3 : Longueur d’onde d’émission et largeur de la bande des nanocristaux CdTeSe/ZnSe en
fonction de l’épaisseur (en ML) de la coquille ZnSe.

Le fait que l’intensité émise augmente entre les coeurs de CdTeSe et les coeurs enveloppés d’une
monocouche de ZnSe est la conséquence de la passivation de la surface du coeur. En effet la quan-
tité de sélénure introduite pour la formation de la coquille réagit à la fois avec les ions du zinc
et du cadmium en surface. Ceci passive la surface du coeur donc élimine les pièges à charge et
forme la couche de ZnSe qui confine alors ces charges dans le coeur du fait de son gap (∼2,69eV).
La figure 2.16 et le tableau n°3 montrent un déplacement de la longueur d’onde d’émission des
nanocristaux coeur/coquille CdTeSe/ZnSe(2ML) vers le rouge et une différence entre longueur
d’onde d’émission décroissante en fonction de l’épaisseur de la coquille. La comparaison des
tailles des nanocristaux de coeurs et de coeur/coquilles CdTeSe/ZnSe(2ML) a montré que pour
une coquille de ZnSe d’épaisseur nominale 2 monocouches (1,13 nm) introduite, la taille des na-
nocristaux croît de 2 nm (figure 2.13-b).
Il en résulte une diminution de l’énergie de la bande interdite par réduction du confinement des
porteurs de charges dans le coeur. Ce fait a déjà été vérifié sur les nanocristaux CdSe0,34Te0,66
homogènes de taille 5 nm et 6,5 nm dont la longueur d’onde d’émission s’est déplacée vers le
rouge entre 800 nm pour le premier et 825 nm pour le second échantillon respectivement [07].
Donc l’augmentation de la taille du coeur de 1,5 nm a pour effet un déplacement de 25 nm de la
longueur d’onde d’émission. Et comme on considère que la coquille de ZnSe s’est effectivement
bien formée, l’augmentation du diamètre des nanocristaux est alors de l’ordre de 2 nm.
Donc le déplacement de la longueur d’onde d’émission de 100 nm (voir tableau n°3) des nanocristaux
CdTeSe/ZnSe(2ML) par rapport aux coeurs de CdTeSe n’est pas dû uniquement à l’augmentation de la
taille du coeur de CdTeSe. Un des cas où la longueur d’onde d’émission est très sensible au dépôt de la
coquille est la délocalisation d’un des porteurs de charge vers ce dernier.
En effet, selon que le niveau de la bande de conduction (valence) de la coquille de ZnSe est inférieur (su-
périeur) au niveau de la bande de conduction (valence) du coeur de CdTeSe et que celui de la bande de
valence (conduction) de la coquille soit supérieur (inférieur) au niveau d’énergie de la bande de valence
(conduction) du coeur et vice versa, l’une des charges dans le coeur sera délocalisée dans la coquille.
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Ceci entrainera un décalage vers le rouge de la longueur d’onde d’émission par diminution de l’énergie
de liaison de la paire électron-trou qui devient inférieure à celle de la bande interdite du coeur.
Plus la taille de la coquille augmente plus la différence entre le niveau fondamental d’énergie de
la charge délocalisée et celle localisée va diminuer donc la longueur d’onde émise va croître.
La chute de l’intensité émise par les nanocristaux entre une et deux monocouche(s) montre que
l’épaisseur optimale donnant une bonne passivation de la surface du coeur est d’une monocouche
de ZnSe (figure 2.16(b)). Cette diminution d’intensité est peut être accentuée par la faible collec-
tion des photons dans le proche infrarouge à cause de la limite du détecteur.
Le Tableau n°3 montre qu’il est possible de choisir à partir de l’épaisseur de la coquille ZnSe et en
partant d’un coeur de CdTeSe émettant à 760 nm une longueur d’onde d’émission plus éloignée
dans le proche infrarouge entre 812 nm et 882 nm.

2.9 Propriétés optiques individuelles

Afin de connaitre les propriétés optiques de chaque nanocristal, on dilue fortement les prélèvements
de la solution concentrée en nanocristaux obtenue après synthèse.

2.9.1 Préparation de la solution pour des mesures en individuel

Préparation de la solution

Après la synthèse des nanocristaux coeur/coquille CdTeSe/ZnSe à l’Institute for Materials
Science du Vietnam Academy of Science and Technology à Hanoï, ils sont envoyés à l’équipe Na-
nostructures et Optique de l’Institut des NanoSciences de Paris (INSP) où nous les caractérisons du
point de vue optique.

Figure 2.17 – Préparation de la solution des nanocristaux CdTeSe/ZnSe(2ML) à déposer

Pour faire des mesures en individuel, on prélève avec un micro-pipette 1µl de la solution concen-
trée de nanocristaux CdTeSe/ZnSe (2ML) qu’on met dans un tube Eppendorf avec 1ml de toluène.
Le toluène a une affinité avec les ligands dont le rôle est déjà décliné au Chapitre 1. Les ligands
empêchent la dislocation des nanocristaux après une forte dilution en formant autour d’eux des
micelles.

Méthode de dépôt

Pour étudier la luminescence des nanocristaux individuellement, nous devons les déposer de
manière homogène et séparer les uns des autres afin d’éviter toute formation d’agrégats sur le
substrat. Ce dernier en verre de forme circulaire est nettoyé d’abord par un traitement au bain
sonique pour éliminer toute contamination inorganique. Pour ce faire, le substrat est placé dans
un bécher contenant de l’acétone 14 et l’ensemble est ensuite plongé dans l’eau du bain sonique

14. tout comme l’éthanol il s’évapore vite

70



2.9. Propriétés optiques individuelles

durant 20 mn tout en évitant que l’eau entre dans le bécher.

Figure 2.18 – Différentes étapes de néttoyage des substrats en verre

On retire les substrats du bain sonique et on les introduit dans un Procleaner UV Ozone après les
avoir séchés grâce à une pompe à air. Dans le Procleaner UV Ozone, le nettoyage se fait grâce à
des rayons ultraviolet (UV) compris entre 185 nm et 254 nm, d’une intensité de ∼ 15mW/cm2,
produits à faible pression par une lampe à vapeur de Mercure. Irradié à cette plage de longueurs
d’ondes, le dioxygène se transforme en ozone O3. À 254 nm, l’oxydation de l’oxygène décompose
tous les composés organiques rendant ainsi la surface hydrophile. Le substrat est ainsi déconta-
miné de toute matière organique après un traitement d’une durée choisie de 30 mn par face.

Pour déposer les nanocristaux de CdTeSe/ZnSe de la solution diluée et préparée comme indi-
qué à la section 2.9.1, on place le substrat pré-nettoyé sur le plateau d’une tournette (spin coater
en anglais). On prélève à l’aide d’une micro-pipette 40 µl de ladite solution et avant de déposer
son contenu sur le substrat, on démarre la tournette afin d’éviter toute agrégation et accumula-
tion des nanocristaux due à l’aspiration du plateau et son contenant par la pompe. Le réglage de
la tournette se fait avec deux paramètres importants et ajustables qui sont la vitesse et l’accéléra-
tion. L’accélération est le paramètre qu’il faut ajuster pour mieux étaler le fluide sur le substrat
lorsque la concentration des nanocristaux est jugée dense. Alors qu’en augmentant la vitesse, on
augmente les pertes de nanocristaux dues au liquide projeté au démarrage. L’appareil est équipé
d’une pompe à vide qui permet de fixer le substrat et son contenu lorsque le plateau tourne. Du-
rant nos dépôts et après plusieurs essais, la vitesse de rotation a été fixée à 4.103 rpm (révolution
per minute en anglais) ou tr/min et l’accélération fixée à 2.103 rpm/s. On attend 2 mn, après l’ar-
rêt du plateau avant de déposer une couche fine d’épaisseur 50 nm de pmma (polymère) pour
protéger les nanocristaux de l’environnement (air).

Après 5 à 10 mn d’attente pour que le dépôt sèche, on place l’échantillon sur la platine porte échan-
tillon du microscope confocal pour observation.

2.9.2 Présentation du schéma expérimental

Chemin optique

Une fois le dépôt placé sur le plateau porte échantillon, on éclaire l’échantillon d’abord par
une lampe mercure dont le spectre émis est filtré par un filtre passe bande centré à 438 nm et de
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largeur de bande 24 nm (438/24 nm) afin d’exciter efficacement les nanocristaux. La puissance
lumineuse de la lampe nous permet aussi d’observer les nanocristaux via les oculaires ou la ca-
méra et de placer la cible choisie sur la surface où le spot du laser a été préalablement repéré. La
différence entre un nanocristal individuel et un agrégat (clusters en anglais) se fait par l’intensité
lumineuse émise (plus intense pour les agrégats), par la taille, et surtout par une propriété des
nanocristaux individuels appelée le clignotement (voir 2.10.3).
On remarque une difficulté à observer les nanocristaux CdTeSe/ZnSe de rayon moyen 4,1 nm
dont la section efficace d’absorption σ (nm2) est de l’ordre de ∼ 0,83 nm2 à 450 nm via les moyens
cités ci-dessus par un objectif à air due à ces raisons :
• Émission dans le proche infrarouge ;
• ∼ 80% de l’émission des nanocristaux est émise du côté du verre (nverre = 1.54 > nair ∼ 1) [43].
Pour collecter davantage de lumière émise par les nanocristaux, on utilise un objectif de gros-
sissement (×60) et d’ouverture numérique (NA) 0,7 à immersion dans l’huile dont la résolution
spatiale (r) théorique calculée en fonction de l’ouverture numérique (NA) et de la longueur d’onde
λ est donnée par r = 0,61× λ

NA et est de l’ordre de 390 nm.
En effet la résolution maximale permise par la théorie est obtenue seulement si la lame contenant
l’objet à observer est en contact avec le front de l’objectif évitant ainsi la réflection de l’émission à
l’interface air/substrat.

Figure 2.19 – Observation des nanocristaux avec un objectif à huile

Ce contact peut se faire sans endommager l’objectif seulement si un liquide d’immersion d’indice
égal à celui du substrat les interconnecte. Les objectifs à immersion les plus courants sont des
objectifs à immersion dans l’huile 15 mais il existe des objectifs calculés pour être immergés dans
l’eau ou dans certains cas dans d’autres substances spéciales. L’immersion de l’objectif se fait en
déposant une goutte d’huile sur la partie frontale de l’objectif (Cf. figure 2.19). La goutte ne doit
pas déborder afin que l’huile n’entre point à l’intérieur de l’objectif.
On positionne ensuite l’échantillon par rapport à l’objectif grâce à deux micro-contrôleurs (x,y)
qui permettent de déplacer horizontalement la platine porte échantillon. La focalisation se fait
grâce aux glissières de mouvement du microscope qui permettent à l’objectif de se déplacer sur la
verticale.

15. huile spéciale fournit, pour notre cas, par Olympus
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La focalisation se fait en deux étapes : la première se fait sur la face inférieure de la lame de verre
et la seconde sur la face supérieure contenant les nanocristaux de CdTeSe/ZnSe. Le contact entre
la goutte d’huile déposée sur la pupitre de l’objectif et le substrat est repérable par le gain d’in-
tensité lumineuse émise observée via les oculaires.

Figure 2.20 – Chemin optique : de l’excitation à la détection via la CDD ou via les photodiodes

Pour bien distinguer l’excitation de l’émission, un filtre 647 nm passe haut est utilisé pour élimi-
ner la réflexion du laser et toute autre lumière émise à une longueur d’onde inférieure à 647 nm.
Les micro-contrôleurs (x,y) nous permettent de mettre un émetteur unique 16 sur la position où
pointe le laser.
Une fois l’émetteur positionné, on coupe l’excitation par la lampe et on la remplace par celle du la-
ser. On ouvre en même temps le chemin allant vers les Photodiodes à Avalanche (APD en anglais)
à l’émission. Le chemin optique suivi par l’excitation (du laser à l’échantillon) et par l’émission
(de l’échantillon à la caméra ou aux photodiodes à avalanches) est représenté à la figure 2.20.

Circuit électrique

Le circuit électrique du montage trace le parcourt du signal émanant des deux photodiodes
à avalanches jusqu’à la carte d’acquisition. Les photodiodes à avalanches sont alimentées par un
contrôleur (Cf. figure 2.21 03) qui en retour reçoit les photocourants générée par la détection d’un
(ou plusieurs) photon(s). Le nombre de photons détectés par la photodiode est visualisé par un
nombre de coups par seconde (cps/s) sur le cadran du contrôleur. Le signal envoyé par le contrôleur
des photodiodes vers le routeur et la carte scan est de la forme TTL(Transistor-Transistor Logic).

Pour pouvoir cartographier les nanocristaux excités (voir les nanocristaux via une photodiode),

16. un nanocristal de CdTeSe/ZnSe suffissament isolé
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Figure 2.21 – Circuit électrique du montage expérimental

ce signal est envoyé vers une carte informatique, qui grâce au contrôleur du piézo (Cf figure 2.21
04) nous permet de repérer et de scanner les nanocristaux excités sur une aire de 15 µm× 15 µm
par des mouvements d’oscillations de l’objectif ou du plateau porte échantillon. Un programme
permet de faire un zoom sur le nanocristal à caractériser et de faire des acquisitions. Le même
signal est envoyé sur la voie 1 de la carte d’acquisition par le routeur qui l’a reçu auparavant du
contrôleur des photodiodes. Le routeur envoie l’ensemble des impulsions électriques qu’il reçoit sur
la carte d’acquisition qui synchronise la réception de chaque photon avec la dernière impulsion
laser qui le précéde. On utilise un programme pour sauvegarder des fichiers pt3 exploitables via
Matlab.

Fonctionnement d’une photodiode à avalanche (APD)

Une photodiode est une diode qui génère un photocourant ou génère des porteurs qui sup-
portent la conduction du photocourant après absorption d’un photon d’énergie ~ω > Eg . Les
diodes sont utilisées pour leur détection sur une large gamme spectrale (ultraviolet − visible −
infrarouge).
La photodiode à avalanche est constituée schématiquement d’une jonction entre une couche P 17

et une couche N 18. Du fait de l’agitation thermique, les électrons de la couche N diffusent vers la
couche P et les trous de ce dernier vers la couche N. L’accumulation de trous sur l’extrémité de
la couche N respectivement d’électrons sur celle de la couche P fait apparaitre une zone où règne
un champ électrique. Lorsque le dopage est fort (∼ 5.1017cm−3) dans le silicium, l’intensité du
champ atteint 106V /cm et crée une zone de déplétion où les électrons générés dans la zone P sont

17. Dans le silicium, la couche P est une zone dopée par des atomes de la colone III comme le Bore.
C’est un dopage par des atomes ayant un électron de valence de moins que celui du matériau à doper.

18. Dans le silicium, la couche N est une zone dopée par des atomes de la colone V comme le phosphore (P),
l’Arsénic (As) et l’antimoine (Sb).
Dopage par des atomes ayant un électron de valence de plus que celui du matériau à doper.
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accélérés vers N en même temps les trous de la couche N vers P. Donc le champ s’oppose alors à
la diffusion des porteurs (Cf. figure 2.22 (a&b)).
Lorsqu’on polarise inversement (voir figure 2.22 (a)) la jonction PN en appliquant une tension
(Vin) à ses bords, les électrons de la couche N sont pompés par la borne positive de la batterie et
les électrons générés par celle-ci viennent s’annihiler avec les trous de la couche P.
Il existe alors une valeur de Vin à laquelle la tension appliquée est égale à la tension nécessaire au
niveau de la jonction PN pour arracher des électrons de valence. Cette tension est appelée tension
de claquage (VC) du matériau. Lorsque Vin = VC , la tension de la jonction est sensiblement "nulle".

(a) Excitation d’une jonction PN polarisée (b) Mouvement des porteurs dans les bandes [44]

Figure 2.22 – Fonctionnement schématisé d’une ptotodiode avalanche

Lorsqu’on excite un nanocristal, il y a émission de photon(s) (on reviendra sur les mécanismes)
qui peut atteindre une énergie suffisante pour exciter un électron dans la couche P qui, du fait
du champ électrique qui régne au niveau de la jonction PN est accéléré, atteignant une énergie
cinétique lui permettant de subir des collisions avec les atomes du semiconducteur générant à
son tour d’autres électrons et trous. Cet effet rappelle celui d’une avalanche de neige. La photo-
diode est alors traversée par des impulsions de photocourants dont la tension (tension de crête) est
en régime de comptage à hauteur constante. Après une détection, la photodiode à avanlanche a
un temps mort de 50 ns où elle ne détecte plus : on ne sait donc pas le nombre de photons émis
durant une impulsion. Ce système rend le détecteur très sensible et rapide car capable de détec-
ter un photon unique avec une résolution temporelle de l’ordre de 200 ps. Pour cette raison, les
photodiodes à avalanche doivent être protégées de toute source lumineuse 19 parasite.
En effet les mesures de l’émission des nanocristaux peuvent être perturbées par trois types de
bruits [44−45−46] :
• Le bruit électronique intrinsèque aux diodes qui est la somme de deux bruits :
− Le bruit thermique de Jonhson-Nyguist ∆V =

√
4kT∆f 20 qui est dû à l’agitation thermique qui

excite les porteurs de manière aléatoire ;
− Le passage des porteurs à travers un champ électrique crée un bruit dit de Schottky qui s’ex-
prime sous la forme σ =

√
2eIph∆f 21.

Ces deux bruits génèrent des coups appelés coup noir (dark count en anglais) qui, dans notre
expérience sont de 300 cps/s (coups/seconde) .
• Le bruit provenant de la salle (lumière du jour, lampe de la salle, led d’un appareil dans la

19. salle isolée de la lumière du jour, mesures faites dans l’obscurité
20. k=1.38×10−23 J.K−1 : constance de Boltzmann, T : température, ∆f : la bande passante.
21. e = 1.6× 10−19 C : charge élémentaire, Iph : intensité moyenne du courant qui traverse la photodiode.
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boîte...) génère un nombre de coups/s dépendant de la protection de la boîte. Ce bruit aussi bien
qu’une puissance élevée du laser peuvent endommager les diodes en les saturant. D’où la néces-
sité de travailler dans l’obscurité.
• Le bruit provenenant de l’environnememt du nanocristal est appelé photoluminescence parasite
du substrat est dû au fait que le spot laser, plus grand que le nanocristal cible, excite son envi-
ronnement et des photons non issus de la cible seront comptés par la photodiode s’ils sont émis
autour de 860 nm. Ce bruit est d’autant plus génant qu’il est corrélé au pulse laser. On minimise
ce bruit en nettoyant le substrat d’une part et en choissant de faire des mesures sur un émetteur
suffisament isolé du reste de l’échantillon mais il reste notamment la luminescence du pmma. Ce
bruit dépend de la densité de l’environnement et de la puissance du laser.
Le photocourant (impulsion électrique) provoqué par la détection d’un photon par une photodiode
parcourt un circuit électrique (figure 2.21) avant d’être visualisé sur un écran.

2.10 Mécanisme de l’émission des nanocristaux

Il existe plusieurs voies d’excitation d’un émetteur parmi lesquelles l’émission lumineuse après ab-
sorption d’un photon (photoluminescence) est la plus utilisée concernant les nanocristaux. D’autres
méthodes comme l’électroluminescence (émission lumineuse excitée par un courant électrique) qui est
utilisée dans les LEDs (Light Emission Diode), la cathodoluminescence (émission lumineuse excitée par
un faisceau d’électrons), la thermoluminescence (émission lumineuse excitée par agitation thermique
des porteurs) source de bruit dans les conducteurs, sont utilisées et citées dans la litérature [47] .

2.10.1 Cas monoexcitonique

Plusieurs mécanismes de désexcitation après absorption d’un photon existent. Le diagramme
de Perrin-Jablonski[48] en donne les différents modes. Nous nous intéresserons pour la suite au
mécanisme de désexcitation après absorption d’un photon.

Figure 2.23 – Représentation du mécanisme d’émission radiative d’un exciton inspirée de [47−49]

Lorsqu’un électron est excité (Cf. figure 2.23 a)) par une onde incidente d’énergie ~ωexc supé-
rieure à ~ωem l’énergie du photon émis, on dit que l’excitation est non résonante. Dans ce cas,
l’électron excité se relaxe vers le niveau fondamental de la bande de conduction (Cf. figure 2.23
b)) par émission de phonons. Le trou se thermalise d’abord et se relaxe ensuite, revenant à son
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niveau fondamental dans la bande de valence en émettant des phonons (Cf. figure 2.23 b)). En
regardant l’écart des niveaux d’énergie (de l’ordre de 100 meV dans CdSe) [50−51], on se rend
compte que l’énergie des phonons (∼ 25 meV) est insuffisante pour induire une transition. Ces
deux caractéristiques ont permis de prédire un ralentissement fortement marqué du processus
de décohérence et de relaxation appelé "phonon bottleneck" [52]. Pourtant l’expérience a montré
que ces processus de relaxation intrabande existent sur des durées courtes de l’ordre du 500 fs
[52].
L’électron et le trou dans le niveau fondamental de la bande de conduction et de valence respec-
tivement forment une paire électron-trou et se recombinent radiativement avec l’émission d’un
photon (Cf. figure 2.23(c)). La paire électron-trou se désexcite que dans son niveau fondamental
[50−53].
La courbe de déclin rend compte du temps de vie de la paire électron-trou. En effet soit pe(t) la
probabilité qu’un électron soit dans l’état excité et notons Γr (Γnr) le taux de déclin radiatif (non
radiatif). Dans ce cas le nombre de paire électron-trou est soit nul soit égal à 1 (on néglige les
multiexcitons pour le moment).
L’équation de la variation de la probabilité que le système soit dans l’état excité obéit à :

dpe(t)
dt

= −(Γr + Γnr)pe(t) [47] (2.2)

pe(t) = pe(0)e−
t
τ ;

pe(0) : la probabilité que le système ait été excité par l’impulsion laser à t=0.
τ : le temps de vie de la paire électron-trou.

On en déduit le taux de recombinaison Γ = Γr + Γnr = 1
τ .

Expérimentalement, on mesure les photons issus de la recombinaison radiative. En datant l’arri-
vée de chaque photon par rapport à l’impulsion laser qui l’a précédé, on retrouve la durée de vie
du déclin car la probabilité de détecter un photon au temps (t) est proportionnelle à dpe(t)

dt et donc
à pe(t). Donc la courbe de déclin donne la probabilité pe(t) normalisée.
La représentation de l’émission d’un nano-émetteur par deux niveaux est acceptable dans un ré-
gime de faible couplage de ce dernier aux modes électromagnétiques. On définit alors un taux de
pompage noté r [54] qui en régime de faible couplage aux modes électromagnétiques permet le
processus ci-dessus représenté (Cf. figure 2.23).

r =
P × σ
~ωexc

{
P : Puissance surfacique d’excitation
σ : Section efficace d’absorption du nanocrystal [52]

(2.3)

2.10.2 Cas multi-excitoniques et photon unique

Lorsque le taux de pompage est fort, plus d’un électron est excité par impulsion. La désex-
citation de la première paire électron-trou transfère son énergie par effet Auger à l’autre paire
électron-trou (voir figure 2.24) par un processus non radiatif. La paire électron-trou de la seconde
paire suit le processus décrit à la figure 2.23 avant de se désexciter radiativement en émettant un
photon ou non radiativement.

En définitive on émet au maximum un seul photon : photon unique. L’effet de l’interaction Auger
est amplifié par le confinement puisque c’est une interaction coulombienne [49−50]. Ce méca-
nisme montre l’importance de l’effet Auger dans le processus d’émission d’un photon unique.

77



2.10. Mécanisme de l’émission des nanocristaux

Figure 2.24 – Mécanisme d’émission non radiative d’un biexciton inspirée de [47−49].

Cependant l’effet Auger est en compétition avec la désexcitation radiative (cascade de photons).
Selon la rapidité du déclin Auger, on sera plus ou moins proche de l’émission de photons uniques.

2.10.3 Scintillement des nanocristaux de CdTeSe/ZnSe(2ML)

Le clignotement est l’un des grandes conséquences de l’effet Auger sur les nanocristaux. Le clignote-
ment fait qu’un nanocristal peut s’éteindre pour une durée qui peut être très longue.

Les causes du scintillement

Le scintillement a été observé sur les nanotubes de carbone [47−55], les polymères [56], les
molécules de colorant [57] et les nanocristaux semi-conducteurs [52−58−59−60−61].
Le clignotement des nanocristaux est attribué à la présence d’une charge dans le coeur de la struc-
ture parce que l’autre charge de la paire est piégée par un défaut surfacique.

(a) Recombinaison du trion négatif (b) Recombinaison du trion positif

Figure 2.25 – Transfert de l’énergie de l’exciton vers la charge spectatrice par effet Auger. [57]

Une des causes de l’apparition d’un défaut est due aux contraintes subies par le coeur du nano-
cristal lorsque la différence entre son paramètre de maille et celui de la coquille est importante.
Ces contraintes sont introduites par la coquille dans les nanocristaux coeur/coquille CdSe/ZnS
(7,5 ML) induisant une pression de ∼4 GPa [62] sur le coeur qui se relaxe par formation d’un
défaut à sa surface. Cette pression explique la non corrélation entre l’épaisseur de la coquille de
ZnS et la réduction du scintillement montrée par Heyes et al.[63] et justifie en partie l’utilisation
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de CdS comme coquille des coeurs CdSe 22.
Selon qu’un électron (un trou) soit piégé, la paire électron-trou forme avec le trou (l’électron)
restant un trion positif (négatif) (Cf. figure 2.26). La paire électron-trou se désexcite en transfé-
rant son énergie à la charge restante par effet Auger. Le nanocristal n’émet plus : on dit qu’il est
dans un état "sombre". Le nanocristal peut être ionisé aussi par un effet thermique dû à une forte
excitation ou par un échange de charge avec son environnement.

Figure 2.26 – Recombinaison de l’exciton (en haut) et d’un trion négatif (en bas) [58]

Des mesures à basse température corrélant scintillement et mesure spectrale ont montré une plus
grande efficacité de la recombinaison non radiative par effet Auger du trion négatif par rapport
à celle radiative [58−63]. Donc le nanocristal n’émet guère tant qu’il reste ionisé. Il ne se remet
dans un état "brillant" que lorsqu’une charge piégée se dépiège ou qu’une charge équivalente de
l’environnement vient neutraliser le nanocristal (voir figure 2.25).
Par contre lorsque la recombinaison du trion est radiative, elle est plus probable que celle de l’ex-
citon (Cf. figure 2.26). En effet la présence de deux charges dans la bande de conduction (valence)
et d’une charge dans la bande de valence (conduction) augmente la probabilité de désexcitation
en offrant deux possibilités en lieu et place d’une seule dans le cas de l’exciton (Cf. figure 2.23).

D’autres hypothèses sont émises pour expliquer le clignotement par une recombinaison par voie
privilégiée selon le niveau d’énergie où se trouve la charge et la distance piège-charge. Dans ce
modèle, si le niveau d’énergie de la charge se trouve au dessus respectivement en dessous du ni-
veau d’énergie du piège à charge surfacique, la recombinaison sera non radiative respectivement
radiative [60].

Pof f (τ) ∝ 1
τµof f

[52] (2.4)

Le scintillement serait alors corrélé à une variation aléatoire de la longueur d’onde d’émission.
Cette variation spectrale encore appelée diffusion spectrale sera attribuée à des sauts de charges
entre pièges dans l’environnement proche du nanocristal. Ce modèle à pièges dynamiques pro-
posé par Verberk et al. [67] représente bien ce phénomène pour des valeurs de µof f 23> 1. Pour le
modèle à marches aléatoires, la valeur attendue de µof f est égale à 0,5.

22. La différence du paramètre de maille CdSe-CdS est de 4% [64] tandis qu’entre CdSe-ZnS, elle est de 10% [65]
23. dépend du type de nano-émetteur considéré
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Des études statistiques sur le scintillement montrent que le phénomène est inprédictible, aléa-
toire et suit une loi de puissance ou loi large sans valeur moyenne ni écart-type caractérisée par une
intégrale divergente à l’infinie.

Scintillement d’un nanocristal CdTeSe/ZnSe (2ML)

Pour caractériser et analyser le scintillement des nanocristaux, on trace le nombre de photons
détectés par seconde par une des photodiodes à avalanches en fonction du temps. Cette courbe
nous renseigne sur la stabilité et les fluctuations de l’émission donc sur l’état de passivation de la
surface des nanocristaux.

(a) Clignotement d’un nanocristal CdTeSe/ZnSe(2ML)

(b) Agrandissement sur la partie (a) entre 0 − 10 s

Figure 2.27 – Clignotement d’un nanocristal CdTeSe/ZnSe (2ML) excité à 450 nm et à 1,102 µW.
kcps/s :kilocoups/seconde

La figure 2.27(a) montre que l’intensité est au minimum à 10 kcps et est au maximum de l’ordre de
60 kcps/s. En agrandissant la figure 2.27(a), on remarque que l’intensité émise fluctue en fonction
du temps (figure 2.27(b)) et que la majorité des photons détectés (événements) sont d’une inten-
sité comprise entre 40 et 60 kcps/s. Cependant il arrive que le nanocristal émet un signal dont
l’intensité est de 10 kcps/s. Cet état du nanocristal ne correspond ni à la description d’un "état
brillant" ni celle d’un "état sombre" : on dit qu’il est dans un "état gris" qui est matérialisé sur la
figure 2.27(a) par un trait rouge. Cet état s’explique par une compétition entre la recombinaison
non radiative et celle radiative du trion (voir figure 2.25&2.26).
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Figure 2.28 – Histogramme des événements enrégistrés sur un nanocristal excité à 450 nm et à la
puissance 1,102 µW

En faisant l’histogramme des événements (photons détectés) en fonction de l’intensité de chaque
événement (figure 2.28), on constate que ∼26% des événements enregistrés lors de cette mesure
ont une intensité de ∼ 50 kCps/s et plus généralement 83,2% des évenements ont une intensité
supérieure à 25 kcps/s. Rapporté sur la figure 2.27, on remarque que les nanocristaux de Cd-
TeSe/ZnSe (2ML) sont stables dans leur état brillant sur une longue durée. Les figures 2.27&2.28
montrent que le nanocristal est la plupart du temps allumé. Une étude statistique du scintille-
ment des nanocristaux mesurés montre qu’ils sont la plupart (75−87%) du temps dans leur état
brillant et le reste du temps dans leur état gris.

Méthode développée pour éliminer le scintillement

Pour obtenir une source fiable de photons pour les nombreuses applications attendues de ces nano-
cristaux, il faut éliminer leur scintillement.

L’ionisation étant la cause principale attribuée au scintillement, il est logique de penser qu’en dé-
posant à la surface du coeur une coquille dont le matériau a été choisi pour éviter de créer d’autres
défauts et en passivant le nanocristal (par exemple le thiol [68]) on devrait pouvoir éliminer le
scintillement. Des expériences ont montré que l’ajout d’une coquille dont le paramètre de maille
est proche de celui du coeur permet une diminution considérable du clignotement [69−70]. Ainsi
sur des nanocristaux CdSe/CdS à coque épaisse, pour une observation d’une durée de 400 s à
une fréquence d’analyse de 10 Hz, la probabilité qu’ils émettent en continu est de 0,8 [68] contre
5.10−3 pour une coquille de ZnS.
En 2008, une autre technique utilisant une multicouches comme coquille a montré une grande
réduction du clignotement des nanocristaux de coeur CdSe. En effet, Y. Chen et al.[71] ont démon-
tré une large réduction du scintillement des nanocristaux à coquille très épaisse unicomposant
comme CdSe/CdS (19 monocouches ie. 15,5 nm) et multicomposant comme CdSe/CdS(11 ML)-
CdxZnyS(6ML)-ZnS(2ML). Presque en même temps, B. Mahler et al.[72] confirmèrent ce résultat
en couvrant un coeur de CdSe de 5 nm de diamètre d’une coquille CdS de 13 nm d’épaisseur.
Compte tenu de l’apparition de défauts à la surface d’un nanocristal dont l’épaisseur de la co-
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quille CdS est supérieure à 5 nm, ces deux expériences ont montré qu’on peut surmonter cet
obstacle en déposant une coquille avec des couches ayant un gradient de concentration [11] ou
un alliage qui rendra moins abrupt le potentiel de confinement (différence entre la bande inter-
dite du coeur et celle de la coquille).

(a) (b)

Figure 2.29 – Élimination du scintillement d’un nanocristal CdSe/CdS/SiO2/Au. (a) : Synthèse d’un
nanocristal CdSe/CdS/SiO2/Au, (b) : Comparaison du clignotement à chaque étape de la synthèse [73]

En 2015, B. Ji et al.[73] ont montré qu’en recouvrant des nanocristaux de CdSe/CdS d’une couche
de SiO2, puis de graines d’Or (Au) et enfin d’Or (figure 2.29(a)), ils ne clignotent pratiquement
plus (voir figure 2.29(b)). La probabilité qu’un électron puisse par effet tunnel passer du cœur à
l’extérieur de la structure ou que le coeur puisse être ionisé par son environnement est pratique-
ment nulle. L’électron est bien confiné à l’intérieur de la structure même si son couplage avec les
plasmons de surface de l’or est bien visible sur les courbes de déclin [73].

2.10.4 Caractérisation du temps de vie des nanocristaux CdTeSe/ZnSe (2ML)

Le temps de vie d’un nanocristal est la durée que la paire électron-trou fait dans son état excité avant
qu’il se déexcite.

Figure 2.30 – Courbe de décroissance d’un nanocristal CdTeSe/ZnSe (2ML) individuel. λexc = 450 nm

La figure 2.30 montre un déclin mono-exponentiel sur plus de 200 ns d’un nanocristal excité sous

82



2.10. Mécanisme de l’émission des nanocristaux

impulsion laser à une fréquence de 2,5 MHz (400 ns) à la puissance 0,358 µW. Ceci montre que
les canaux de recombinaison non radiative sont très faibles. On remarque surtout un temps de vie
extraordinairement long de 125 ns qui peut être attribué à une bande interdite de type II (cha-
pitre 1) et d’une bonne passivation de la surface du nanocristal. En effet le décalage du spectre
d’émission de la figure 2.16(b) en fonction de l’épaisseur de la coquille de ZnSe s’explique par
une augmentation de la taille des nanocristaux et surtout par un gap de type II en accord avec
l’absorption et l’émission dans le proche infrarouge.
Dans les bandes interdites de type II, les charges de la paire électron-trou sont confinées séparément
dans le coeur et la coquille. Cette séparation spatiale du confinement de l’électron et du trou fait qu’ils
restent longtemps avant de se recombiner contrairement dans les nanocristaux de type I. Par ailleurs
la passivation de la surface du coeur par la coquille élimine les pièges de charges donc les canaux non
radiatifs.
Les figures 2.27, 2.28 et 2.30 montrent que deux monocouches de ZnSe sont suffisantes pour pro-
téger le coeur de son environnement. Le fait que la paire électron-trou ait un temps de vie aussi
long montre que les canaux de recombinaison non radiative sont rares. C’est là un critère de pu-
reté des nanocristaux de CdTeSe/ZnSe. On comprend alors la remarquable stabilité de l’émission
du nanocristal dans les états brillants.
En faisant une statistique sur les temps de vie d’une douzaine de nanocristaux différents mesurés
individuellement (Tableau n°4), on remarque que la moyenne est de 110 ± 15 ns.

Pexc (µW) Forme du déclin τX (ns) τXX(ns)

0,072 Mono-expo. 124
0,185 Mono-expo. 120
0,259 Mono-expo. 112
0,358 Mono-expo. 125
0,628 Mono-expo. 111
0,960 Mono-expo. 123
1,102 Comp. rapide + Mono-expo. 93 1.24 ns
1,250 Comp. rapide + Mono-expo. 95 2.05 ns
2,640 Comp. rapide + Mono-expo. 109 2.50 ns

Comp. : Composantante,
expo. : exponentiel,
Pexc : puissance d’excitation
du laser utilisée

Tableau n°4 : Temps de vie de l’exciton et forme du déclin en fonction de la puissance excitatrice.

Dans la littérature, Liang Li et al.[74] ont rapporté la synthèse de nanocristaux de CuInS2 émet-
tant dans le rouge à 620 et 780 nm et ayant une courbe de déclin bi-exponentielle avec un temps
de vie de 6,5 et 190 ns respectivement. C. Xia et al.[28] ont rapporté la synthèse d’une hétérostruc-
ture CuInX2(X = S, Se, Te) /ZnS coeur/pilier émettant à 780 nm avec un déclin multiexponentiel
en trois parties dont la partie rapide τ1 = 7,5 ns, la partie moyenne τ2 = 107 ns, et la partie lente
τ3 = 410 ns. Ces trois parties peuvent être expliquées par la faiblesse du recouvrement spatial des
fonctions d’onde de l’électron et du trou séparément confinés dans le coeur et la coquille.

Le tableau n°4 montre l’apparition d’une composante rapide du déclin à partir d’une certaine
valeur de la puissance d’excitation. La valeur de ladite puissance d’excitation peut être considé-
rée comme la limite au dessus de laquelle le taux de pompage est fort pour ces nanocristaux. On
excite alors un biexciton (voir davantage) .
Soit |2〉 l’état (assimilé à son niveau) du biexciton (2X0), |1〉 celui de l’exciton(X0) et |0〉 l’état vide

83



2.10. Mécanisme de l’émission des nanocristaux

vers lequel la paire électron-trou se désexcite (Cf. figure 2.31).

Figure 2.31 – Dynamique de désexcitation d’un biexciton

Lorsque le taux de pompage est fort, la paire électron-trou atteint le niveau |2〉 d’où elle se désex-
cite radiativement ou non radiativement 24 vers le niveau |1〉. La paire se désexcite ensuite vers
l’état vide |0〉. En datant l’arrivée de chaque photon par rapport à l’impulson laser, on remarque
que la première transition constitue la composante rapide(τXX) des courbes de déclin représen-
tant une dynamique biexcitonique. À l’inverse, si la courbe de déclin est biexponentielle, on peut
considérer qu’elle décrit une dynamique biexcitonique.
Des mesures spectrales sur ces dynamiques ont montré que la transition du biexciton se fait à une
énergie plus grande (longueur d’onde plus petite) que celle de l’exciton [80].

2.10.5 Émission de photons uniques

Compte tenu du fait que les nanocristaux CdTeSe/ZnSe présentent une courbe de déclin mo-
noexponentielle sur une longue durée, il est alors important de vérifier que l’émission est à photon
unique.
On appelle source de photons uniques un dispositif qui émet pour chaque impulsion d’excitation un
photon au maximum.
Ceci veut dire que la probabilité d’émettre, par la même impulsion excitatrice, un deuxième pho-
ton après avoir émis un premier est strictement nulle pour ce type de source. Pour démontrer
qu’une source est émettrice de photon unique, il faut montrer qu’a chaque impulsion excitatrice,
il y a qu’au plus un photon émis.

Analyse théorique de la fonction g(2)(τ)

Pour montrer qu’une source est à photon unique, il faut mesurer la fonction d’autocorrélation
d’ordre 2 (g(2)(τ)). Cette fonction d’autocorrélation du champ électromagnétique émis traduit la
probabilité normalisée de détecter un photon à l’instant t+τ si on a détecté un photon à l’instant t.

Pour une source classique, la fonction d’autocorrélation d’intensité lumineuse est définie comme
suit :

g(2)(τ) =
〈I(t)I(t + τ)〉
〈I(t)〉〈I(t + τ)〉

(2.5)

24. Partie omise sur la figure 2.31 pour plus de clarté
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En utilisant sa propriété de symétrie g(2)(−τ) = g(2)(τ), l’inégalité de Cauchy-Schwartz

〈I(t)I(t + τ)〉2 < 〈(I(t))2〉〈(I(t + τ))2〉 (2.6)

et dans le cas stationnaire 〈(I(t))2〉 = 〈(I(t + τ))2〉, on montre que

〈I(t)I(t + τ)〉 ≤ 〈(I(t))2〉 ⇒ g(2)(τ) ≤ g(2)(0). (2.7)

Et comme
〈I(t)〉2 ≤ 〈(I(t))2〉 ⇒ 1 ≤ g(2)(0), (2.8)

on montre finalement que g(2)(τ) ≤ g(2)(0) et 1 ≤ g(2)(0).
La fonction d’autocorrélation d’une source classique est supérieure à 1 à τ=0. Donc il y a toujours
une probabilité d’émettre plus d’un photon i.e qu’on émet un paquet 25(bunching en anglais) de
photons. Donc le cas g(2)(0) < 1 est purement quantique.

Pour rendre compte du cas quantique, on utilise le point de vue quantique de Heisenberg en remplaçant
l’intensité par un champ électromagnétique E(t) somme des opérateurs annihilation E−(t) et création
E+(t). Si on considère deux instants ti et tj avec τ = tj − ti ≥ 0, la fonction d’aucorrélation s’écrit :

g(2)(ti , tj) =
〈E−(ti)E−(tj)E+(tj)E+(ti)〉
〈E−(ti)E+(ti)〉〈E−(tj)E+(tj)〉

[49] (2.9)

La non commutativité de E−(ti) et E−(tj) est la grande différence entre le cas classique et quan-
tique. L’inégalité de Cauchy-Schwartz n’est guère applicable dans ce cas et g(2)(ti , tj) peut être
nulle. Si on considère un émetteur individuel de temps de vie τ = Γ −1, couplé à un mode unique
du champ et excité de manière continue avec un taux de pompage r, la fonction d’autocorrélation
est de la forme [75−76] :

g(2)(τ) = 1− e−(r+Γ )τ (2.10)

À τ = 0 =⇒ g(2)(0) = 0 on a donc anticorrélation ou dégroupement entre le photon qui arrive à ti et
celui qui arrive à tj .
On peut par ailleurs considérer la fonction g(2)(0) comme proportionnelle au rapport entre la
probabilité de détecter plus de deux photons P2+ = P (n ≥ 2) et celle de détecter un photon
P1 = P (n = 1) par impulsion laser sous excitation impulsionnelle.

g(2)(0) =
2P2+

P1
2 (2.11)

Si le photon émis est unique, alors P2+ = 0 et g(2)(0) = 0. La probabilité de détecter un deuxième
photon après la détection d’un premier photon est nulle pour toute durée inférieur à la période
du pulse laser.
D’autre part, si on considère un mode unique du champ électromagnétique, avec n̂ = a+a l’opéra-
teur nombre de photon dans l’état Hatree-Fock |1〉 contenant un photon (n̂ |1〉 = |1〉), g(2)(0) s’écrira
sous la forme :

g(2)(0) =
〈a+a+aa〉
〈a+a〉2

[77] (2.12)

En utilisant la non commutativité de a+ et a pour les bosons, on aura
[a,a+] = aa+ − a+a = 1 et 〈a+a+aa〉 = 〈a+(aa+ − 1)a〉 = 〈n̂(n̂− 1)〉.
Finalement g(2)(0) = 0 pour l’état |1〉 ; ce qui caractérise un faisceau lumineux de photons uniques.
On parle alors de dégroupement ou antibunching en anglais.

25. un groupe de photons
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Mesure expérimentale de la fonction d’autocorrélation g(2)(τ)

Comme toutes les mesures sont faites avec une résolution de 512 ps et que le nombre de ca-
naux d’enregistrement est de 4096, la carte d’acquisition ne peut compter que les photons arrivant
avec un écart inférieur ou égal à (0,512×4096) ' 2,097 µs par rapport à l’impulsion de l’excita-
tion. Pour tout photon qui arrive sur les photodiodes avec un temps de retard supérieur à 2,097 µs

Figure 2.32 – Montage des photodiodes à avalanche en mode Hunbury Brown et Twiss.

par rapport à l’impulsion qui l’a immédiatement précédé, la carte sera incapable de le compter.
La résolution temporelle des photodiodes est de 400 ps. Ce temps varie selon la spécificité de la
photodiode. La photodiode ne peut dire si un photon est unique et ne détecte d’autres photons
pendant, ici 50 ns, juste après une détection.
Ce temps est appelé temps mort des photodiodes à avalanche. Pour s’affranchir de cette difficulté,
les physiciens adaptèrent l’interféromètre que Hanbury Brown et Twiss [78] utilisèrent pour cal-
culer le diamètre angulaire d’étoiles émettant dans les fréquences radio ("radio stars") en séparant
leur émission par une lame séparatrice 50/50 qui envoie le faisceau vers chacune des deux photo-
diodes. Si on considère qu’il y a deux photons qui arrivent en même temps, la lame séparatrice
permet de comptabiliser un photon dans chacune des photodiodes (Cf. figure 2.32).

Figure 2.33 – Corrélation temporelle entre excitation et détection

L’arrivée d’un photon sur les photodiodes à avalanches est signalée à la carte d’acquisition Pi-
coHarp 300 sous forme d’impulsion électronique via le routeur. Deux impulsions électroniques
venant des photodiodes en même temps ne peuvent pas être détectées par le routeur et la carte
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d’acquisition car ils présentent respectivement un temps mort de 90 et 75 ns. On résout ce pro-
blème en reliant la seconde photodiode au routeur par un câble coaxial de 80 m qui introduit
un retard de 400 ns sur l’impulsion reçue par le routeur donc par la carte. Donc le montage en
mode Hanbury-Brown et Twiss plus le câble de retardement permettent à la fois de résoudre
le problème du temps mort des photodiodes, de la carte d’acquisition et du routeur (Cf figure
2.32&2.21).

La fonction d’autocorrélation d’ordre 2 g(2)(τ) est mesurée en utilisant deux photodiodes à ava-
lanches qui comptent les photons détectés et les envoient à la carte d’acquisition PicoHarp 300
sous forme d’impulsion électronique qui à son tour date leur arrivée et nous permet de comparer
le temps de réception de chaque photon par rapport à l’impulsion laser qui l’a engendrée. En effet,
la carte d’acquisition est reliée au laser (excitation) via un câble de synchronisation (figure 2.21
18) par lequel passe une impulsion électrique émise par le laser en même temps que l’impulsion
lumineuse. À chaque impulsion lumineuse du laser est émise une impulsion électrique(Start) qui
déclenche dans la carte d’acquisition un chronomètre.

Lorsque l’excitation d’un nanocristal par une impulsion laser engendre un photon détecté par
une des photodiodes, ce dernier envoie une impulsion électrique au discriminateur (Cf. figure
2.33) qui soustrait son amplitude par rapport à celle du bruit électronique avant de l’envoyer
(si amplitude supérieure à un seuil) ou pas (sinon) à la carte. Cette impulsion électrique (Stop)
venant du détecteur (photodiode) arrête le chronomètre déclenché auparavant par l’impulsion
électrique de synchronisation venant du laser.

Il arrive qu’un photon incident crée dans la photodiode qui l’a détecté un autre photon qui prend
le chemin inverse et vient se faire détecter par l’autre photodiode. Ce photon sera émis à une
longueur d’onde plus grande que le premier. Ce phénomène appelé diaphonie optique (cross-talk
en anglais) s’identifie sur la courbe d’autocorrélation (g(2)(τ)) par la formation de deux petits pics
proches et symétriques autour du délai nul (τ =0). On surmonte cette difficulté en ajoutant un
filtre passe bas ou passe bande (ici de 796/160 nm) devant l’un des deux photodiodes à avalanche.

La figure 2.34 montre plusieurs pics d’intensité normalisée ∼ 1 et des petits pic à τ = 0. Tous
les grands pics sont espacés de 400 ns et leur largeur à mi-hauteur correspond au temps de vie du
niveau émetteur du nanocristal CdTeSe/ZnSe. L’absence de grand pic au délai nul τ = 0 montre
qu’il n’y a jamais eu deux photons émis par une seule impulsion laser. En d’autres termes lors
qu’il y a création d’un multiexciton, l’effet Auger est suffisant pour enrayer toute cascade radia-
tive.

Le premier pic correspond aux photons issus de deux impulsions excitatrices successives (sé-
parées de la période T= 400ns), le second pic représente les photons détectés, excités par des
impulsions séparées de deux fois la période du laser (2×T) et ainsi de suite jusqu’au neme pic.

On remarque néanmoins que la fonction g(2)(0) est faible mais pas nulle à τ = 0 et un petit pic est
centré en 0. Ce petit pic est dû à la somme de la contribution du biexciton et du bruit provenant
de la photoluminescence parasite du substrat qui est corrélé au laser.
Le temps de vie du biexciton étant court, le délai entre l’excitation par l’impulsion laser et sa dé-
tection est très court. Ceci fait que les biexcitons se trouvent comptés sur le pic de dégroupement.
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Figure 2.34 – Fonction d’autocorrélation d’ordre 2 g(2)(τ) des nanocristaux CdTeSe/ZnSe (2ML)

Le fait que le pic d’antibunching ne croît pas avec l’augmentation de la puissance d’excitation
suggère que la contribution du biexciton n’est pas déterminante.

Pexc (µW) Pic antibunching g(2)(0)

0,185 16 %
0,259 35 %
0,342 28 %
0,357 43 %
0,628 32 %
0,960 07 %
1,102 39 %
1,250 21 %
2,640 10 %

Tableau n°5 : Pourcentage du pic de dégroupement( g(2)(0)
g(2)(0)+g(2)(T )

) et puissance excitatrice

On peut voir sur la figure 2.34 que les nanocristaux sont émetteurs de photons uniques sur une
large gamme de puissance d’excitation. Le Tableau n°5 montre qu’il n’y a pas une relation de
proportionnalité entre l’intensité du pics à τ =0 et la puissance d’excitation du laser. Les nano-
cristaux CdTeSe/ZnSe(2ML) sont donc des sources émettant dans le proche infrarouge (860 nm)
un photon unique et restant la plupart du temps dans leur état brillant.
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2.11 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats de la synthèse de nanocristaux de Cd-
TeSe/ZnSe et avons montré que la température de croissance à laquelle le tellurure et sélénure
réagissent environ à la même vitesse est de 260 °C. Cette température de croissance montre une
large gamme spectrale d’absorption jusque dans le proche infrarouge. En fixant la température,
maintenant la taille constante et en changeant le taux de tellurrue et de sélénure, on a montré
que le maximun de l’intensité de l’émission des coeurs CdTeSe correspond au taux x = 0,5 et à la
longueur d’onde 760 nm. Ceci est confirmé par les spectres Raman et de diffraction des rayons-X.
Une fois les coeurs CdTeSe synthétisés à partir de ces deux paramètres (Température à 260°C et
taux x = 0,5), on constate que, pour une épaisseur nominale de 2 monocouches de ZnSe, le spectre
d’absorption des nanocristaux coeur/coquille se déplace dans le proche infrarouge de même que
celui d’émission qui passe de 760 à 860 nm.

Du point de vue individuel, le scintillement montre que les nanocristaux sont à ∼ 80% du temps
dans un état brillant avec une émission très stable ∼ 50 kcps/s et dans ∼ 20% restant dans un état
gris. Ce comportement est bien confirmé par les courbes de déclin qui montrent un temps de vie
exceptionnellement long preuve de la pureté de la synthèse et des matériaux utilisés. On a montré
aussi que le caractère monoexponentiel du déclin et le temps de vie long de la paire électron-trou
ne sont pas, jusqu’à une certaine limite, corrélés à la puissance d’excitation. De même on peut
considérer que l’effet Auger dans ces nanocristaux est fort pour enrayer une cascade radiative due
à une puissance d’excitation qui, dans les nanocristaux binaires aurait généré une émission mul-
tiexcitonique. Ce long temps de vie de l’exciton pourrait éventuellement permettre de séparer
l’électron du trou dans les cellules solaires.
Enfin on a montré que les nanocristaux coeur/coquille CdTeSe/ZnSe(2ML) sont des sources de
photons uniques émettant dans le proche infrarouge à 860 nm.
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Chapitre 3: Réseau de piliers de silicium en perspective d’un capteur
de particules chimiques

3.1 Introduction

Dans la plupart des systèmes électroniques, on trouve le silicium, un semi-conducteur dont
les propriétés ont été largement étudiées et dont les techniques de fabrication sont très perfec-
tionnées. La réflectivité du silicium plan dans le visible est très élevée (typiquement entre 30% et
40% à 625 nm [01]), limitant ainsi son utilisation pour certaines applications en optique.

Figure 3.1 – Spectre de réflectivité expérimental d’un échantillon de réseau de piliers de silicium éclairé
par une source émettant entre 0,5 et 3,5 µm avec un angle d’incidence de 15° [02].

Pour le rendre moins réfléchissant, on peut piéger la lumière incidente en le structurant à l’échelle
nano-micrométrique. Cette capacité d’absorption sur une bande spectrale d’environ 200 nm fait
de ces structures de potentiels candidats pour des applications comme des couches anti-reflets
pour les cellules photovoltaïques [03], des surfaces auto-nettoyantes [04], des photo-détecteurs
dans l’infrarouge [05], des séparateurs de globules blancs et rouges [06] et des séparaturs et ana-
lyseurs d’ADN [07−08].
Par exemple, on peut créer un réseau de piliers par gravure plasma d’un substrat de silicium en
utilisant comme masque une monocouche de billes de silice résistant au gaz gravant. C’est ce qui
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a été fait le cadre d’une collaboration entre notre équipe Nanostructures et Optique de l’INSP 1 et
celle de T. Bourouina (ESIEE 2−ESYCOM 3).
Le réseau de piliers en silicium, obtenu en utilisant comme masque une monocouche de billes
de 450 nm de diamètre, présente une large bande d’absorption dans le visible autour de 625 nm
et dans le moyen infrarouge autour de 1,750 µm comme le montre la figure 3.1. On peut donc
utiliser des nanoémetteurs qui émettent dans le rouge comme les nanocristaux coeur/coquille
CdSe/CdS ou dans le moyen infrarouge comme les nanoalliages coeur/coquille CdSeTe/ZnSe ou
encore PbSe1−xSx pour exciter le réseau de piliers en silicium.

L’objectif de ce travail est d’étudier la faisabilité d’un capteur de particules chimiques basé sur la
réponse optique du réseau de piliers en silicium, excité par des nanocristaux mélangés à un polymère
à empreinte de nanoparticules (défini dans la suite) incorporé entre les piliers.

Avant de rentrer dans le détail de ce projet, nous rappelerons les activités antérieures de notre
équipe sur cette thématique.

3.2 Activités de l’équipe sur les opales de silice et les réseaux de
piliers de silicium

3.2.1 Activité sur les opales et concept du capteur

L’activité de l’équipe Nanostructure et Optique, en collaboration avec l’équipe de C. Mangeney
du laboratoire ITODYS 4, concerne la caractérisation et la synthèse des opales d’une part, et la
conception de capteurs de bisphénol A (BPA) ou de nanocristaux d’autre part.

Une opale est un cristal photonique à trois dimensions constitué de billes en silice auto-organisées selon
une structure cristalline compacte (cubique faces centrées ou hexagonale compacte).

Les premières caractérisations et synthèses d’opales ont été effectuées lors des thèses de Céline
Vion [09], de Amaury Avoine [10] et de Phan Ngoc Hong [11]. Les deux premières thèses ont
mis en évidence, en caractérisant les opales par spectroscopie en réflexion et en faisant des si-
mulations, l’existence d’une bande interdite. Phan Ngoc Hong [11] a aussi initié, au sein de notre
équipe, la synthèse des opales qui jusqu’alors nous étaient fournies dans le cadre de collabora-
tions. Il réussit par ailleurs à introduire un défaut planaire au sein d’une opale créant ainsi une
bande passante au sein de la bande interdite et a montré expérimentalement que la largeur de
la bande interdite de l’opale diminuait avec le nombre de couches de billes. Ces travaux ont été
confirmés par ceux de H. Frederich [12] qui étudia par ailleurs le couplage de la fluorescence des
nanocristaux avec les modes plasmoniques d’une opales de billes de silice recouverte d’or.

Des applications utilisant les opales comme capteur de molécules ou de nanoparticules ont été
étudiées par N. Griffete et al.[13] et par Céline Bourdillon [14]. Ces applications sont basées sur

1. Institut des NanoSciences de Paris
2. École Supérieure d’Ingénieurs en Électrotechnique et Électronique (Paris)
3. Électronique, Systèmes de Communication & Microsystèmes (Paris)
4. Interfaces Traitements Organisation et Dynamique des Systèmes de l’Université Paris Diderot
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l’utilisation de polymères à empreintes qui sont des polymères réticulés autour de molécules cibles
avec des liaisons qui se rompent facilement. Ces polymères sont des hydrogels qui gonflent en
présence de ces molécules cibles spécifiques.

L’idée générale du capteur est basée sur la synthèse d’une opale inverse en polymère à empreintes réalisée
à partir d’une opale directe de billes de silice et infiltrée par des molécules ou des nanoparticules cibles
qui sont ensuite retirées. Ces cibles laissent leur empreinte dans le polymère. Lorsqu’elles sont à nouveau
infiltrées dans le capteur ; elles modifient la périodicité de l’opale inverse donc sa réflectivité.

Le capteur de N. Griffete et al.[13] est conçu en créant une opale inverse dans un hydrogel préa-
lablement mélangé avec le bisphénol A, la molécule à détecter (voir figure 3.2). On retire ensuite
le bisphénol A de l’hydrogel. À la place où se trouvait chaque molécule de bisphénol A apparait
une cavité d’air qui est son empreinte. Lorsque le capteur ainsi constitué est exposé à nouveau
aux molécules de biphénol A, ces dernières retrouvent leur empreinte et font gonfler l’hydrogel
modifiant ainsi la périodicité de l’opale inverse.
En spectrocopie de réflexion spéculaire, la longueur d’onde réfléchie (λbragg) dépend du diamètre
(D) des billes d’air de l’opale inverse, de l’angle d’incidence (θ) de l’excitation et de l’indice effectif
(nef f ) du milieu selon la loi de Bragg (3.1).

λBragg = 2

√
2
3
×D ×

√
nef f 2 − sin2θ [15] (3.1)

La présence de molécules de bisphénol A fait gonfler le polymère, ceci induit l’augmentation de
D. La longeur d’onde réfléchie se déplace vers le rouge d’autant plus que la quantité de molécules
infiltrées est grande. La mesure du spectre de réflectivité à la même incidence avant et après in-
filtration permet donc de mesurer la quantité de molécules cibles présentes dans le polymère.

Figure 3.2 – Processus de fabrication d’un capteur de bisphénol A [13]

Le principe du capteur de molécules en opale inverse en polymère à empreinte a été adapté par C.
Bourdillon [14] aux nanoparticules, plus précisément aux nanocristaux fluorescents coeur/coquille
de CdTeSe/ZnS. Elle a montré par une série de mesures de fluorescence que les nanocristaux sont
bien imprimés dans polymère. Le processus de fabrication du capteur est similaire à celui utilisé
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par N. Griffete et al.[13] présenté sur la figure 3.2. Avec S. Gam-Derouich [16], elles ont montré
par des mesures de réflectivité que le capteur est sensible à de faibles concentrations de nanocris-
taux (8.10−11 mol/L).
Pour tester la sélectivité du capteur en taille et en fonction de surface, S. Gam-Derouich et al.[16]
ont préalablement imprimé dans le polymère l’empreinte des nanocristaux cibles de CdTeSe/ZnS
fonctionnalisés par une fonction carboxyle. Ces nanocristaux cibles, le polymère imprimé et non
imprimé sont nommés sur la figure 3.3 QDtemplate, IP et NIP respectivement.

Figure 3.3 – Sélectivité du détecteur. IP : polymère imprimé ; QDtemplate : nanocristaux de CdTeSe/ZnS
cibles ; NPAUNP−COOH : nanoparticules d’Or fonctionnalisées par une fonction carboxyle ; QDNH2

:
nanocrisraux de CdTeSe/ZnS fonctionnalisés par une fonction amine ; NPMixture : mélange de toutes les
particules utilisées. [16]

En déposant 60µl d’une solution de concentration égale à 8.10−8 mol/L de ces nanocristaux cibles
sur le capteur, la longueur d’onde centrale du pic de réflectivité se décale vers le rouge de plus de
80 nm conformément à la loi de Bragg (3.1) (figure 3.3 1). Dans une deuxième expérience sur le
même capteur, au lieu de déposer les nanocristaux cibles, elles déposent la même quantité de :
− nanocristaux CdTeSe/ZnS de taille différente mais de même fonctionalisation (−COOH) que
celle des nanocristaux cibles (figure 3.3 2),
− nanoparticules d’or fonctionnalisées par un groupement acide carboxylique(−COOH) comme
les nanocritaux cibles (figure 3.3 4),
− nanocristaux de CdTeSe/ZnS fonctionnalisés par un groupement amine (−NH2) mais de même
taille que les nanocristaux cibles (figure 3.3 5),
− nanocristaux cibles sur une opale inverse dont le polymère n’a pas été préalablement imprimé
(figure 3.3 3),
− Enfin un mélange des différentes nanoparticules utilisées (nanoparticules d’or, CdTeSe/ZnS
cible, fonctionnalisé par un groupement amine ou de taille différente) a été déposé (figure 3.3 6).
Tous ces tests ont montrés que seule la présence des nanocristaux cibles, dont l’empreinte a été
préalablement faite, décale la longueur d’onde de plus de 80 nm (figure 3.3). Dans tous les autres
cas, le décalage spectral provenant du gonflement du polymère induit par les nanoparticules est
inférieur à 20 nm pour la même concentration. Le pic n°6 montre que le capteur ne détecte que
la cible désignée, même mélangée avec d’autres nanoparticules.
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3.2.2 Activité sur les réseaux de piliers nanostructurés

En parallèle, l’équipe s’est intéressée à l’étude de réseaux de piliers de silicium. Pour obtenir
des piliers de silicium par gravure plasma, on place au dessus du substrat de silicium à graver un
masque qui résiste au plasma gravant.
Tarik Bourouina et Frederik Marty de l’ESIEE [17] ont utilisé une monocouche de billes de silice
obtenue par la méthode de Langmuir-Schaefer dite "inverse" [18−02], décrite par la figure 3.4
et réalisée à l’INSP en collaboration avec M. Goldmann. Pour obtenir le masque, on immerge le
substrat de silicium à graver dans un récipient contenant de l’eau (cuve de Langmuir).

Figure 3.4 – Méthode Langmuir-Schaefer inverse

On dépose ensuite à la surface de l’eau des billes en silice qui sont préalablement rendues hy-
drophobes afin qu’elles puissent se maintenir à la surface. Deux pistons sont alors utilisés pour
comprimer la couche de billes jusqu’à une pression dite critique qui permet d’avoir une mono-
couche compacte 5. On vide ensuite progressivement l’eau de l’enceinte en maintenant la pression
des pistons.

Figure 3.5 – Principe de la gravure plasma d’un substrat de silicium masqué par une monocouche de
billes en silice. Vue de profil

La monocouche se dépose sur le substrat et devient le masque de ce dernier pour la gravure
plasma (figure 3.5). Il existe plusieurs techniques 6 de gravure plasma [19].

5. Les billes se touchent mais ne se recouvrent pas
6. − IBE (Ions Beam Etching) qui fait une gravure par collision entre les ions du faisceau et la couche à graver,

− RIBE (Reaction Ions Beam Etching) utilise un faisceau d’ions réagissant avec la couche à graver,
− CAIBE (Chemically Assisted Ions Beam Etching) utilise un faisceau d’ions et un gaz réagissant avec la couche à
graver.
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Pour la gravure du réseau de piliers de silicium, A. A. Elsayed et al.[17] ont utilisé comme plasma
l’hexafluorure de soufre SF6 qui réagit seulement avec le silicium, via des radicaux fluorés en
présence de dioxygène O2 et en dégageant du SiF4 selon l’équation (3.2).

Si + 4Ḟ −→ SiF4 (3.2)

Figure 3.6 – Image du réseau de piliers au Microscope Electronique à Balayage (MEB)

La figure 3.6 montre une image MEB de l’échantillon de réseaux de piliers de silicium sur lequel
les mesures expérimentales seront effectuées. Les paramètres des piliers (hauteur et diamètre)
et des billes ont été mesurés par G. Binard [02] qui a effectué sa thèse sous la direction d’Agnès
Maître. Les simulations sur ces piliers sont donc basées sur des paramètres réels de la structure.
C’est également sur ces échantillons de réseaux de piliers de silicium que G. Binard [02] a effectué
les mesures de réflectivité (figure 3.1). On peut voir sur l’image MEB que, sur certaines zones, les
billes de silice recouvrant les piliers de silicium ont été arrachées.

Par ailleurs G. Binard [02] a fait des simulations du couplage d’un nanocristal à un pilier de
silicium avec et sans bille de silice afin de voir le rôle que joue la bille dans le rayonnement en
champ lointain du système. Cette simulation a été réalisée à 2 dimensions et est représentée sur la
figure 3.7. En excitant les modes de pilier par un dipôle polarisé perpendiculairement à l’axe du
pilier et positionné sa base, il a montré que le rayonnement pilier semble être plus efficace pour
un pilier avec bille que pour un pilier sans bille. Cela suggère que la bille (nSiO2

=1,45) joue le rôle
d’une lentille convergente et d’un adaptateur d’indice entre le pilier (nSi=3,48) et l’air (nair=1).
Le travail présenté dans la suite de ce chapitre se situe dans la prolongation de celui initié par G.
Binard.
Ce chapitre se décompose en deux parties : des simulations numériques et partie expérimentale
qui consiste à infiltrer des nanocristaux dans le réseau de piliers.
La première partie est divisée en deux sections :
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Figure 3.7 – Simulation d’un pilier de silicium avec/sans bille excité à la longueur d’onde 625 nm par
un dipôle polarisé perpendiculairement à l’axe du pilier et placé à sa base [02]

• La simulation d’un puis de deux pilier(s) dans une cellule à trois dimensions contenant la struc-
ture (substrat, piliers et billes) dans l’air. Pour un pilier unique, ses modes sont excités par un
dipôle placé au centre du pilier à sa base. Pour deux piliers, les modes sont excités par un dipôle
placé à mi-distance entre les deux piliers à leur base.

• La seconde section est une simulation de la structure contenant trois piliers avec le polymère.
Elle est répartie en trois sous-sections :
− variation de la position du dipôle suivant l’axe des piliers dans le polymère d’épaisseur fixée,
− variation de l’épaisseur du polymère en fixant la position du dipôle à la base entre les piliers,
− Enfin variation à la fois de la position du dipôle et de l’épaisseur du polymère.
Cette dernière partie se rapproche le plus possible de la réalité expérimentale.

Dans la deuxième partie de ce chapitre, nous infiltrerons des nanocristaux coeur/coquille de
CdSe/CdSe émettant à 624 nm dans le réseau de piliers de silicium (figure 3.6) et nous mesure-
rons leur temps de vie.
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Simulations numériques
Ces simulations numériques ont pour objectif final de modéliser un capteur de nanoparticules
basé sur la modification de l’intensité de fluorescence des nanocristaux incorporés dans le ré-
seau de piliers et détectée au dessus du capteur. Le capteur de particules est composé du réseau
de piliers de hauteur (1,340 µm) et de diamètre (250 nm) et d’un polymère à empreinte d’une
particule cible mélangé à des nanocristaux. Expérimentalement, parmi les piliers, certains ont
conservé leur bille de silice issue du masque de gravure, d’autres non comme le montre la figure
3.32(b). Le polymère étant confiné entre les piliers, seule son épaisseur pourra remarquablement
croître, au plus de 50% de sa valeur initiale, d’après les expériences déjà menées.

Le but des simulations est de prédire l’évolution de la puissance émise par les nanocristaux et détec-
tée au dessus de l’échantillon en fonction du gonflement du polymère.

Les simulations numériques sont effectuées en FDTD (Finite Difference Time Domain). Cette
méthode est utilisée pour résoudre des différences finies dans le domaine temporel. En d’autres
termes elle permet de résoudre des équations différentielles dépendantes du temps. Elle fût pro-
posée [20−21] pour résoudre les équations de Maxwell en électromagnétisme dans un milieu
isotrope et déterminer la pénétration de l’onde.

3.3 Simulation du couplage entre un dipôle et un puis deux pi-
liers

Avant de commencer les simulations, nous rappellons quelques éléments de la théorie sur les guides
d’onde auquels seront assimilés les piliers de silicium.

3.3.1 Pilier individuel comme guide d’onde

Un guide d’onde est un système constitué d’un cœur et d’une gaine avec des paramètres per-
mettant de guider les modes du champ électromagnétique. Dans notre cas, on peut considérer
chaque pilier comme un guide d’onde dont il est le coeur (nSi =3.48) et l’air environnant, la gaine
(nair =1). Comme pour tout guide d’onde, l’onde qui le parcourt voit un indice effectif qui est une
moyenne pondérée des indices du coeur et de la gaine. Notons ~k = α ~e⊥ + β~ez le vecteur d’onde
dans le cœur, l’indice effectif du pilier vu par l’onde est défini par :

β : constante de propagation le long
de l’axe ~ez du pilier.
nef f : indice effectif.
~k : vecteur d’onde dans le coeur.

nef f =
β

k
(3.3)

Si ~k0 est le vecteur d’onde incident, le vecteur d’onde dans le coeur est décrit par la relation
~k = nSi × ~k0. On peut définir l’ouverture numérique (ON), l’angle maximal d’acceptance (Θmax) du
guide d’onde et l’angle critique (θc) de guidage dans le cœur comme étant respectivement :

ON = sin(Θmax) =
√
nSi2 −nair2 (3.4) θc = arcsin

(
nair
nSi

)
(3.5)

104



3.3. Simulation du couplage entre un dipôle et un puis deux piliers

Dans le cas général, pour qu’une onde soit guidée dans le coeur, on doit avoir ncoeur
ngaine

> 1, mais

cette condition est insuffisante dans certains cas 7. Un guide d’onde est aussi caractérisé par sa
fréquence normalisée V qui est proportionnelle au rayon du guide ρ, à son ouverture numérique
ON et inversement proportionnelle à la longueur d’onde.

V = 2π
ρ

λ
.
√
nSi2 −nair2 [22] (3.6)

La fréquence normalisée est un paramètre adimensionné qui permet de déterminer les longueurs
d’onde à utiliser pour exciter les modes guidés. D’après la définition de l’indice effectif,
nair < nef f < nSi , donc l’onde qui se propage dans la gaine est une onde évanescente.
Les modes guidés sont notés LPν,m de manière générale et expriment la répartition spatiale du
champ électromagnétique.
Pour ν = 0, les modes sont transverses électrique ou magnétique notés respectivement T E0,m et
TM0,m.
Les modes dits hybrides sont notés HEν+1,m ou EHν−1,m.

(a) Analogie pilier et guide d’onde (b) Fréquence normalisée et modes guidés [22]

Figure 3.8 – Pilier individuel comme guide d’onde et définition des longueurs d’onde limite et critique.

D’après l’expression de la fréquence normalisée, on peut définir deux valeurs remarquables :
• La fréquence normalisée limite Vlim en dessous de laquelle l’onde guidée se propage exclusive-
ment dans la gaine (figure 3.8 (b)),
• La fréquence normalisée critique Vc en dessous de laquelle seul le mode fondamental HE11 se
propage. Elle permet de déterminer la bande de fréquence pour laquelle seul le mode fondamen-
tal est guidé dans le pilier (figure 3.8 (b)).
L’expression de V montre qu’elle dépend du rapport rayon sur longueur d’onde (ρλ ). Elle est donc
identique pour tous les guides dont la composition en cœur et en gaine est identique quelque soit
leur hauteur. Les valeurs 0,8 de Vlim et 2,4048 de Vc sont bien connues dans la littérature [23] et
permettent de connaitre les valeurs de la longueur d’onde limite λlim et critique λc en connaissant
le rayon du guide. Ainsi on peut fabriquer à partir de λc un guide monomode ou multimode. La
figure 3.8(b) montre que le nombre de modes est plus grand dans l’ultra-violet et tend vers 0 dans
l’infrarouge lointain. La figure 3.8(a) montre un réseau de piliers dont chaque pilier est considéré

7. Il existe des modes quantifiés qui ne sont guidés que pour certaines valeurs de β [23]
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comme un guide d’onde.

En excitant un pilier par le haut avec une onde plane, G. Binard [02] a montré expériementa-
lement que les valeurs critique et limite de la longueur d’onde sont respectivement λc = 1,14 µm
et λlim = 3,5 µm en bon accord avec les valeurs déduites du diamètre (2×ρ = 250 nm) du pilier et
des indices optiques.

3.3.2 Modes de pilier excités par un dipôle à la base du pilier

Simulation à 3 dimensions

La première série de simulations à 3D consiste à exciter le pilier par un dipôle placé à l’inté-
rieur, à sa base.

Figure 3.9 – Cellule de simulation et composition de la structure

La figure 3.9 représente la cellule de simulation comprenant un pilier de silicium de hauteur (h)
1,340 µm et de diamètre (2×ρ) 0,25 µm surmonté par une bille en silice de diamètre (D) 0,45 µm.
Le pilier est posé sur un substrat en silicium de 0,5 µm d’épaisseur.

La taille de la cellule de simulation est de 3×3×3,5 µm3. Elle a des couches absorbantes de 1µm
d’épaisseur à ses bords pour éviter que les mesures ne soient biaisées par le champ électroma-
gnétique réfléchi. Le reste de la cellule, hormis le pilier, la bille et le substrat est rempli d’air. Les
indices de réfraction sont pour l’air nair = 1, pour le pilier et le substrat nSi = 3,48 et pour la bille
nSiO2

= 1,38 (silice).

Les simulations sont faites sur un pilier unique avec ou sans bille en gardant tous les paramètres
de la cellule constants. Finalement, les paramètres qui peuvent changer sont la présence ou non
de la bille et l’orientation du dipôle. Le rayonnement des modes de piliers sera observé dans
trois plans : l’intensité du champ électrique rayonné sera mesurée en champ lointain sur le plan
(xyz = 1,16 µm) (pour quantifier le rôle de la bille). Dans les plans (oxz) et (oyz), nous pourrons
voir comment le mode de pilier se propage suivant l’axe de ce dernier.

La figure 3.10 représente à trois dimensions la forme du diagramme de rayonnement de chaque
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dipôle selon son orientation dans un milieu homogène. Elle permet de garder à l’esprit le fait que
le rayonnement d’un dipole à 3D est dans un plan perpendiculaire à sa direction de polarisation.

(a) Dipôle orienté ~ex (b) Dipôle orienté ~ey (c) Dipôle orienté ~ez

Figure 3.10 – Diagramme de rayonnement de chaque dipôle selon son orientation à trois dimensions.
(a)&(b) : dipôle ⊥ à l’axe du pilier et (c) dipôle // à l’axe du pilier.

Dans la suite, les dipôles orientés suivant ~ex et ~ey seront appelés dipôle perpendiculaire et celui
orienté suivant ~ez sera appelé dipôle parallèle.

Cartographie de l’intensité du champ électrique

L’objectif de ce paragraphe est de cartographier l’intensité du champ électrique afin de mettre en évi-
dence la propagation et la forme des modes de pilier selon l’orientation du dipôle.

Compte tenu de la symétrie de la structure, il est important de vérifer que les modes de piliers
excités par un dipôle orienté perpendiculairement à l’axe du pilier suivant ~ex et ~ey présentent
une symétrie dans le plan (oyz) et (oxz) respectivement. Mais d’abord, vérifions que les modes de
pilier excités par un dipôle orienté parallèlement à l’axe du pilier sont identiques dans les plans
(oxz) et (oyz) (figure 3.11).

(a) Dipôle orienté ~ez, coupe selon (oxz) (b) Dipôle orienté ~ez, coupe selon (oyz)

Figure 3.11 – Intensité du champ électrique dans un pilier avec bille éclairé à sa base par un dipôle
orienté // (dipôle orienté selon ~ez) à l’axe du pilier, normalisée par le maximum de l’intensité du champ
électrique émis par le même dipôle placé dans la cellule uniformément remplie de silicium.

La figure 3.11 représente la cartographie de l’intensité du champ électrique normalisée dans un
pilier avec bille excité par un dipôle selon ~ez. Cette intensité est normalisée pour chaque pixel par
le maximum de celle émise par le même dipôle placé à la même position dans la même cellule
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ne contenant que du silicium. Cela revient à normaliser par la même valeur tous les pixels de
chaque simulation quelque soit l’orientation du dipôle.
On remarque que la forme des modes de pilier excités par un dipôle parallèle est la même dans
les plans (oxz) et (oyz). Ceci est dû à la fois à la symétrie du pilier et à celle du diagramme de
rayonnement du dipôle autour de l’axe (oz) du pilier.

(a) dipôle ~ex, coupe selon (oyz) (b) dipôle ~ex, coupe selon (oxz)

(c) dipôle ~ey , coupe selon (oyz) (d) dipôle ~ey , coupe selon (oxz)

Figure 3.12 – Intensité du champ électrique dans un pilier avec bille éclairé à sa base par un dipôle
orienté ⊥ (dipôle suivant ~ex et ~ey) à l’axe du pilier, normalisée par le maximum de l’intensité du champ
électrique émis par un dipôle placé dans la cellule uniformément remplie de silicium.

La figure 3.12 représente la cartographie de l’intensité du champ électrique normalisée d’un pi-
lier surmonté d’une bille excité par un dipôle perpendiculaire. L’intensité de ce champ électrique
est normalisée par le maximum de celle émise par le même dipôle dans la même cellule mais ne
contenant que du silicium.
On vérifie à l’aide de la figure 3.12 que les modes de piliers excités par un dipôle perpendiicu-
laire, respectent parfaitement la symétrie de la structure. Contrairement aux simulations à 2D sur
lesquelles on ne peut visualiser les modes de piliers que dans le plan contenant la direction de
l’orientation du dipôle (figure 3.7), la figure 3.12(c&d) montre que la forme des modes de piliers
est différente lorsqu’on regarde le pilier dans le plan perpendiculaire à l’axe de polarisation.
En particulier, les modes de pilier excités par un dipôle orienté suivant ~ey à 3 dimensions sont
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qualitativement de la même forme que ceux obtenus à 2 dimensions dans le même plan (oyz)
(figure 3.7 et 3.12(c)). Ceci nous conforte quant à la fiabilité de nos simulations.
Notons que, sur les figures 3.11, 3.12 et 3.13, la faiblesse de l’intensité rayonnée est due à la nor-
malisation choisie pour permettre de visualiser les modes de piliers.

Vérifions maintenant que les modes de pilier excités par un dipôle ne sont pas modifiés par la
présence de la bille au dessus du pilier.

(a) dipôle ⊥ ~ey , plan (oyz) (b) dipôle // ~ez, plan (oyz)

Figure 3.13 – Intensité du champ électrique dans un pilier avec ou sans bille éclairé à sa base par
(a) un dipôle orienté ~ey (dipôle ⊥) ou (b) ~ez (dipôle //) à l’axe du pilier, normalisée par le maximum
de l’intensité du champ électrique émis par un dipôle placé dans la cellule uniformément remplie de
silicium.

La figure 3.13 représente la cartographie de l’intensité du champ électrique normalisée, comme
sur les figures 3.11 et 3.12, dans un pilier avec ou sans bille. Les modes de pilier sont excités par
un dipôle perpendiculaire (figure 3.13(a)) ou parallèle (figure 3.13(b)). Les modes observés sont
bien identiques en présence et en absence de bille.

On remarque par ailleurs une différence de forme entre les modes de pilier excités par un dipôle
orienté suivant ~ez (figure 3.13(b)) et ceux excités par un dipôle perpendiculaire (figure 3.13(a)
par exemple). En effet la figure 3.13(b) montre un mode intense sur l’axe et d’intensité nulle entre
l’axe et les bords du pilier.

Pour résumer, les observations des cartographies d’intensité du champ électrique dans un pi-
lier de silicium excité par un dipôle placé à sa base, sont les suivantes :
− Les modes de pilier excités par un dipôle perpendiculaire ont une forme différente selon qu’on
les observe sur le plan (oxz) ou (oyz). Cette différence de forme n’est accessible qu’à 3D.
− On remarque que les modes de pilier excités par un dipôle perpendiculaire rayonnent plus que
ceux excités par un dipôle parallèle. On fera plus loin une comparaison quantitative basée sur des
mesures du champ lointain.
− Un dipôle parallèle positionné à la base d’un pilier excite plus efficacement les modes de pilier
qu’un dipôle perpendiculaire.
− La comparaison de la forme des modes de pilier excités par un dipôle (⊥ ou //) positionné à
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la base d’un pilier avec ou sans bille (figure 3.13) montre que la bille ne modifie pas la forme
du mode. Nos résultats confirment qualitativement les observations faites par G. Binard sur les
simulations d’un pilier dans le plan : un dipôle perpendiculaire semble rayonner plus pour un
pilier avec bille que sans bille. Cet effet sera confirmé dans la suite par des simulations de l’inten-
sité détectée en champ lointain.
− Le fait que le mode de pilier excité par un dipôle (// ou ⊥) se propage principalement dans le
pilier justifie l’interprétation des piliers comme guide d’onde.

Mesure de l’intensité du champ électrique au dessus de la structure

Les mesures de l’intensité du champ électrique rayonné au dessus de la structure sont effec-
tuées avec un détecteur plan situé à 1,16 µm au dessus du pilier avec bille (figure 3.9).
À cette distance, on peut considérer qu’on détecte le champ lointain. Ces mesures permettront de
déterminer quantitativement quelle orientation du dipôle maximise le rayonnement en champ
lointain.

D’abord, une cartographie de l’intensité du champ électrique a été faite dans le plan du détecteur
(figure 3.9) pour comparer le rayonnement des modes de piliers excités par un dipôle, positionné
à la base du pilier.
La figure 3.14 représente la cartographie l’intensité du champ électrique rayonnée dans le plan
(oxy) du détecteur à 1,16 µm au dessus d’un pilier avec bille pour un dipôle orienté suivant ~ex, ~ey
et ~ez et positionné au centre de la base du pilier.

(a) dipôle ⊥ ~ex (b) dipôle ⊥ ~ey (c) dipôle // ~ez

Figure 3.14 – Cartographie de l’intensité du champ électrique rayonné à 1.16 nm au dessus d’un pilier
avec bille et excité par un dipôle orienté selon ~ex, ~ey et ~ez.

Les figures 3.14 (a)&(b) montrent une intensité du champ électrique orienté selon une direction
perpendiculaire à celle de l’orientation du dipôle tandis que la figure 3.14(c) montre une intensité
non polarisée dans le plan (oxy) du détecteur. On remarque que l’intensité du champ électrique
en champ lointain est plus grande sur l’axe du pilier pour un dipôle orienté selon ~ex ou ~ey que
pour un dipôle orienté selon ~ez.
En effet, la polarisation de l’intensité du champ électrique en champ lointain perpendiculaire-
ment à la direction d’orientation du dipôle est due au fait que le diagramme de rayonnement
dudit dipôle est maximal dans le plan perpendiculaire à la polarisation (figure 3.10).
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Pour étudier le rôle de la bille sur le rayonnement du champ électrique, on normalise point
par point l’intensité du champ électrique dans le cas d’un pilier avec bille par celle du champ
électrique mesurée sur le même détecteur dans le cas d’un pilier sans bille, quelle que soit la
polarisation du dipôle.

(a) dipôle ⊥ ~ey (b) détecteur à 1,16µm au dessus du pilier (c) dipôle // ~ez

Figure 3.15 – (a&c) : Cartographie de l’intensité du champ électrique rayonné au dessus d’un pilier avec
bille normalisée point par point par l’intensité du champ électrique rayonné dans le plan du détecteur
dans le cas d’un pilier sans bille. (b) : représentation du plan du détecteur et des lignes sur lesquelles
l’intensité du champ est mesurée .

La figure 3.15 représente l’intensité du champ électrique ainsi normalisée pour un dipôle orienté
selon ~ey (a) et selon ~ez (c). La figure 3.15(b) représente le plan du détecteur et met en exergue les
lignes sur lesquelles est mesurée l’intensité du champ électrique des carthographies représentées
à la figure 3.15(a)&(c). On remarque que l’intensité normalisée est maximale pour un dipôle po-
larisé selon ~ey sur l’axe du pilier (figure 3.15 (a)) tandis qu’elle est maximale sur les bords de la
bille à ∼0,5 µm de l’axe du pilier pour un dipôle orienté selon ~ez (figure 3.15 (c)).

Pour quantifier ce rapport (figure 3.15), traçons les profils de l’intensité du champ électrique
normalisée en champ lointain selon la ligne de mesure (ox) (choix arbitraire).
La figure 3.16 représente l’intensité du champ électrique rayonnée en champ lointain par un pi-
lier avec bille normalisée par celle rayonnée dans le cas d’un pilier sans bille dont les modes de
pilier sont excités par un dipôle orienté selon ~ey (figure 3.16(a)) ou selon ~ez (figure 3.16(b)). On
remarque que l’intensité rayonnée en champ lointain est 3 fois plus grande sur l’axe du pilier,
pour un pilier avec bille que pour un pilier sans bille, quelle que soit la polarisation du dipôle
excitant les modes de pilier.
Sur la figure 3.16(a), on remarque que le rapport entre l’intensité du champ électrique avec/sans
bille est maximal sur l’axe du pilier, la bille joue le rôle d’une lentille convergente. En effet, l’in-
dice de la bille étant compris entre celui de l’air et celui du pilier, la bille joue le rôle d’un adap-
tateur d’indice et confirme les observations faites par G. Binard [02]. Les modes de pilier excités
par un dipôle perpendiculaire sont des modes transverses magnétiques (TM). À l’interface pi-
lier/bille, ces modes voient la surface de la bille comme une surface convexe. Ceci explique la
convergence des modes de piliers au centre du détecteur.
Dans le cas d’un dipôle parallèle (figure 3.16(b)), ce rapport est de 3 sur l’axe du pilier et égal
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(a) dipôle ⊥ ~ex ou ~ey (b) dipôle // ~ez

Figure 3.16 – Intensité du champ électrique rayonné dans le plan (oxy) à 1,16 µm au dessus d’un pilier
avec bille, normalisée point par point par celle du champ électrique rayonné dans le cas d’un pilier sans
bille.

à 6,5 à 500 nm de ce dernier. La bille joue aussi le rôle d’une lentille convergente car sur l’axe,
l’intensité du champ est amplifiée par rapport au cas sans bille.

Pour mieux comprendre le mécanisme de focalisation qu’effectue la bille sur les modes de pilier
rayonnés, représentons les modes de piliers comme des rayons lumineux incidents aux interfaces
pilier/air, pilier/bille et bille/air. Pour plus de clarté, la partie réfléchie d’un rayon incident dont
l’angle d’incidence est inférieur à l’angle limite ne sera pas représentée sur la figure 3.17.

(a) Interface pilier/air ; αairlim = 16,7° (b) Interface pilier/bille ; αbillelim = 23,4°

Figure 3.17 – Schématisation de la propagation des modes de pilier aux interfaces pilier/air et pi-
lier/bille dans le plan (oyz).

La figure 3.17 représente une schématisation de la propagation des rayons lumineux à l’interface
pilier/air et pilier/bille. La figure 3.17(a) représente la propagation de rayons lumineux à l’inter-
face pilier/air. Sur cette interface, l’angle limite de réfraction 8 αairlim = arcsin nair

nSi
est égal à 16,7°. Il

8. angle critique au dessus duquel les rayons lumineux sont totalement réfléchis.
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est représenté sur la figure 3.17(a) deux rayons lumieux dont l’un réfracté a un angle d’incidence
α < αairlim et l’autre totalement réfléchi a un angle d’incidence α’ < αairlim.
αairlim étant petit, la quasi totalité des ondes incidentes à l’interface pilier/air est réfléchie dans le
pilier.
Sur la figure 3.17(b), nous avons représenté deux rayons lumineux incidents dont celui réfracté
a un angle d’incidence de α’ < αbillelim et l’autre totalement réfléchi a un angle d’incidence de
α1 < α

bille
lim avec αbillelim = arcsin

nSiO2
nSi

.
La bille étant tangente au pilier, ne seront réfractés dans la bille que les rayons arrivant au point
de contact avec un angle d’incidence inférieur à αbillelim . Par rapport à l’interface pilier/air, l’inter-
face pilier/bille augmente (αairlim < α

bille
lim ) l’angle de réfraction limite donc augmente la proportion

de modes de pilier réfractés dans la bille.

Pour un dipôle orienté selon ~ez, le diagramme de rayonnement montre que l’intensité du champ
électrique est maximale dans le plan perpendiculaire à l’axe du pilier (figure 3.10). Cette symétrie
fait que les modes électromagnétiques dudit dipôle sont réfléchis aux extrémités (interfaces laté-
rales pilier/air) du pilier de tel sorte que les modes de pilier arrivent au sommet sur l’interface
pilier/air avec une variété d’angles d’incidence dont la quasi totalité est supérieur à l’angle limite
αairlim.
L’indice du pilier étant supérieur à celui de l’air, l’angle réfracté est plus grand que celui d’inci-
dence d’après la loi de Snell-Descartes (3.7). Les modes réfractés s’écartent de l’axe du pilier en
champ lointain. Ceci explique le fait que l’intensité du champ électrique soit plus faible sur l’axe
du pilier (figure 3.14(c)) en champ lointain.

nSi × sinα = nair × sinφ


nSi : indice du pilier
nair : indice de l’air
α : angle d’incidence
φ : angle réfracté

(3.7)

Pour un dipôle orienté selon ~ex ou ~ey , le diagramme de rayonnement montre une intensité du
champ électrique maximale sur le plan contenant l’axe du pilier. Les modes de piliers excités ar-
rivent sur l’interface pilier/bille avec un angle d’incidence proche de la normale. La majeur partie
des modes est réfractée avec un angle faible. Ceci explique le fait que l’intensité soir maximale au
centre sur les figures 3.13 (a)&(b).

En ajoutant une bille de silice au dessus du pilier (figure 3.17(b)), on augmente la proportion
de modes de pilier qui est réfractée dans la bille car αairlim < α

bille
lim , donc la proportion réfractée

dans la bille augmente. Dans ce cas la bille joue le rôle d’un adaptateur d’indice.
En s’intéressant à l’interface bille/air, on se rend compte que seuls les rayons lumineux réfractés
à l’interface pilier/bille avec un angle inférieur à φ′ lim = arcsin 1

nSiO2
égal à 46,4° se propageront

dans l’air. Donc seuls les rayons lumineux incidents au point de contact pilier/bille avec un angle
d’incidence inférieur à 16,7° seront rayonnés dans l’air. Donc la même quantité de lumière sera ré-
fractée dans l’air pour un pilier sans bille que pour un pilier avec bille.
D’aprés l’équation (3.7), l’angle réfracté dans l’air est plus grand que celui incident dans la bille.
Donc les modes réfractés dans l’air à l’interface bille/air convergeront sur l’axe de symétrie du
pilier. La bille joue le rôle d’une lentille convergente.
Ceci explique alors le fait que l’intensité du champ électrique soit plus grande à champ lointain
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pour les piliers avec bille que pour ceux sans bille.
Pour un dipôle orienté selon ~ez, les modes de pilier arrivent dans la bille avec des angles d’inci-
dence tels que leur rayonnement en champ lointain est maximal sur une couronne centrée sur
l’axe du pilier de diamètre égal à celui de la bille (figure 3.15(c)& 3.16(b)).
Pour les modes de piliers excités par un dipôle perpendiculaire, les angles d’incidence étant
faibles, les modes réfractés sont focalisés sur l’axe du pilier (figure 3.14(a)&(b)). Ceci justifie que
le rapport entre l’intensité du champ électrique avec sans bille soit maximale sur l’axe (figure
3.15(a)) et diminue vers les cotés.
La bille joue donc le rôle d’une lentille convergente focalisant les modes de piliers sur son axe de
symétrie.

Pour conclure sur cette partie, on peut retenir que lorsqu’on place un dipôle à la base d’un pilier, l’inten-
sité du champ électrique rayonné au dessus de ce pilier sur l’axe avec bille est environ 3 fois plus grande
que celle émise dans le cas d’un pilier sans bille. L’intensité du champ diminue au fur et à mesure qu’on
s’éloigne de l’axe du pilier pour un dipôle perpendiculaire et augmente pour un dipôle parallèle. Les
modes de pilier excités par un dipôle parallèle sont aussi intenses sur l’axe du pilier que ceux excités par
un dipôle perpendiculaire, néamoins ils rayonnent faiblement en champ lointain.
La bille se comporte dans tous les cas comme une lentille convergente qui focalise le champ sur l’axe du
pilier.
Globalement, le rayonnement d’un réseau de piliers excités par des dipôles à la base de chaque pilier sera
dominé en champ lointain par les modes excités par les dipôles perpendiculaires.
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3.3.3 Modes de pilier excités par un dipôle situé entre deux piliers

La modélisation des piliers comme un guide d’onde dont les modes sont excités par un dipôle po-
sitionné à sa base est un idéal expérimentalement difficile à atteindre parce qu’on ne peut pas mettre
l’émetteur dans le pilier. Expérimentalement, les nanocristaux sont à côté des piliers. On fait donc des
simulations d’un dipôle entre deux, puis trois piliers.

Figure 3.18 – Cellule de simulation et composition de la structure à deux piliers

La cellule de simulation, représentée sur la figure 3.18, a une taille 3×3×4,34 µm3. Elle contient
deux piliers de silicium de hauteur (h) 1,340 µm et de diamètre (2 × ρ) 0,250 µm posés sur un
substrat en silicium d’épaisseur 0,5 µm et surmonté chacun d’une bille en silice de diamètre (D)
0,450 µm. Les deux piliers sont alignés sur la direction du vecteur (~ey). Sur la vue de profil (figure
3.18), est représenté le détecteur sur lequel seront effectuées les mesures en champ lointain (à 2
µm du sommet des billes) de l’intensité des modes de piliers.
La cellule de simulation est bornée par des couches PML 9 qui absorbent le champ électrique ré-
fléchi aux bords.
La monocouche de billes de silice du réseau de piliers est compacte (figure 3.6), donc les billes au
dessus des piliers se touchent en principe. Le dipôle excitateur orienté parallèlement ou perpen-
diculairement à l’axe des piliers est placé à l’interface air/substrat à la position (0,0,0) entre les
piliers et à mi-distance de chaque pilier, soit à 225 nm du centre de la base de chaque pilier.

Cartographie de l’intensité du champ électrique

La figure 3.19 représente la cartographie de l’intensité du champ électrique émis dans le plan
(oyz) par un dipôle orienté suivant ~ex, ~ey ou ~ez et placé à la position (0,0,0) entre deux piliers.
Cette intensité du champ électrique est normalisée par le maximum de celle émise par le dipôle
lorsqu’il est placé dans la cellule uniquement remplie d’air.
Quelque soit l’orientation du dipôle, l’intensité est principalement rayonnée dans le substrat de
silicium car son indice de réfraction est ∼3 fois celui de l’air. On remarque à partir de la figure
3.19(b&a) que les modes de pilier excités par un dipôle orienté suivant ~ey rayonnent plus que
ceux excités par un dipôle orienté suivant ~ex. La figure 3.19(c) montre que dans le cas d’un dipôle
orienté parallèlement à l’axe du pilier, les modes de pilier ne rayonnent pas au dessus des deux

9. Perfect Matched Layer
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(a) dipôle ⊥ (~ex) (b) dipôle ⊥ (~ey) (c) dipôle // (~ez)

Figure 3.19 – Cartographie de l’intensité du champ électrique émis par un dipôle situé entre les deux
piliers avec bille, selon l’orientation du dipôle et normalisée par le maximum de celle émise par le même
dipôle selon la même orientation mais placé dans la cellule ne contenant que de l’air.

piliers sur l’axe de symétrie.

Sur les images de la figure 3.19, la saturation de l’intensité dans le substrat et proche du sub-
strat ne permet pas de visualiser le champ dans ou entre les piliers. Pour ce faire nous avons tracé
la figure 3.20.

(a) dipôle ⊥ (~ex) (b) dipôle ⊥ (~ey) (c) dipôle // (~ez)

Figure 3.20 – Cartographie de l’intensité du champ électrique émis par un dipôle situé entre les deux
piliers avec bille, selon l’orientation du dipôle et normalisée par le maximum de celle émise par le même
dipôle selon la même orientation mais placé dans la cellule ne contenant que de l’air et divisée par 104

pour un dipôle parallèle et 105 pour un dipôle perpendiculaire. Les pointillés délimitent les piliers.

Elle représente également la cartographie dans le plan (oyz) de l’intensité du champ rayonné par
2 piliers excités par un dipôle orienté selon ~ex, ~ey ou ~ez et positionné en (0,0,0) entre deux piliers.
Ces modes sont normalisés par le maximum de l’intensité du champ électrique émis par le dipôle
dans l’air.
Afin de visualiser la propagation et la forme des modes de pilier au sein du pilier, l’intensité
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normalisée sur la figure 3.19 est divisée par 104 et 105 respectivement pour un dipôle perpendi-
culaire et un dipôle parallèle.
On remarque que pour un dipôle perpendiculaire, le mode de pilier est plus efficacement excité
par un dipôle orienté suivant ~ey (figures 3.19 (b) et 3.20(b)) que pour un dipôle orienté suivant ~ex
(figures 3.19(a) & 3.20 (a)).
Sur la figure 3.20(b), le mode de pilier est centré et autour de ce dernier, une part importante
du champ électrique est confinée entre les piliers. Sur la figure 3.20(a), le mode de pilier est ex-
cité moins efficacement que dans le cas d’un dipôle orienté ~ey . De plus, le champ électrique est
quasi nul entre les piliers. Pour un dipôle parallèle, le mode de pilier est faiblement excité et le
champ électrique entre les piliers est encore plus faible (figure 3.20(c)) que dans le cas d’un dipôle
perpendiculaire suivant ~ex. Pour comprendre le couplage, représentons pour un dipôle perpen-
dicualaire selon ~ex ou ~ey son diagramme de rayonnement par rapport aux piliers.

(a) dipôle orienté selon (~ex) (b) dipôle orienté selon (~ey)

Figure 3.21 – Schématisation de l’orientation du vecteur de Poynting d’un dipôle orienté perpendicu-
lairement aux piliers.

La figure 3.21 représente l’orientation du vecteur de Poynting ~Π donc la direction de l’énergie
des modes électromagnétiques émis par un dipôle orienté suivant ~ex ou ~ey .
Le vecteur de Poynting du mode électromagnétique d’un dipôle est radial pour tous les dipôles.
Compte tenu de la configuration des piliers (alignés suivant ~ey), l’énergie émise par le dipôle
orienté suivant ~ey est dans le plan des piliers. Ceci a pour conséquence un couplage efficace entre
les modes de pilier et les modes électromagnétiques du dipôle.
Pour le dipôle orienté suivant ~ex, le vecteur de Poynting est contenu dans le plan (0xz) perpendi-
culaire au plan (0yz) contenant les piliers. Ceci explique le fait que les modes de ce dipôle soient
moins couplés aux modes de pilier par rapport au dipôle orienté selon ~ey .
Par symétrie, si les piliers étaient alignés suivant l’axe (ox), les modes de pilier se coupleraient
plus efficacement au dipôle orienté selon ~ex qu’au dipôle orienté selon ~ey . Pour un dipôle paral-
lèle, son émission perpendiculaire et symétrique par rapport à l’axe des piliers ne se couple pas
aux modes de pilier (figure 3.20(c)).

Mesure de l’intensité du champ électrique au dessus de la structure

Pour quantifier l’effet de la structure sur le rayonnement en champ lointain, nous représentons
sur la figure 3.22 une cartographie de l’intensité du champ électrique normalisée par le maximum
de l’intensité du champ électrique émis par le dipôle dans l’air, sans la structure, (ie sans piliers,
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billes et substrat) sur le plan (xyz =3,79 µm) du détecteur (figure 3.18).

(a) dipôle ⊥ (~ex) (b) dipôle ⊥ (~ey) (c) dipôle // (~ez)

Figure 3.22 – Cartographie de l’intensité du champ électrique dans le plan du directeur à 2 µm au
dessus des piliers. L’intensité du champ électrique est normalisée par le maximum de l’intensité émise
par un dipôle dans l’air, dans le plan du détecteur.

Cette cartographie en champ lointain en accord avec les observations faites sur la figure 3.19
montre, pour un dipôle parallèle, une interférence destructive au dessus des piliers sur l’axe de
symétrie de la structure et deux lobes à la position des piliers (figure 3.22(c)). Pour les dipôles
perpendiculaires, on a une interférence constructive au dessus des piliers qui est plus intense
pour un dipôle orienté suivant ~ey (figure 3.22(b)) que suivant ~ex (figure 3.22(a)).
Notons que, sur les figures 3.19(a&c), 3.20(a&c) et 3.22(c), on observe deux lobes dont l’assymé-
trie s’explique par la position du dipôle dans la cellule de simulation. En effet, le principe de la
simulation est de discrétiser l’espace de la cellule en plusieurs petites cellules. Dans notre cas,
ces petites cellules ont un volume de 10×10×10 nm3 chacune dans le parallèlépipède de base 2×2
µm2, de hauteur 4,34µm 10 autour du dipôle et le reste de l’espace est discrétisé par des cellules de
volume 22×22×15 nm3. Les piliers étant espacés de 200 nm, il y a donc 20 cellules élémentaires
entre eux. La position du dipôle entre les deux piliers crée alors une assymétrie car il est séparé
de 10 cellules élémentaires d’un pilier et de 9 de l’autre.

Comme représenté sur la figure 3.14(b), nous faisons une mesure de l’intensité du champ élec-
trique rayonné suivant les lignes (ox) et (oy) sur les cartographies présentées sur la figure 3.22.
La figure 3.23 représente la mesure sur le détecteur, situé à 2 µm au dessus des piliers, de l’inten-
sité du champ électrique normalisée par le maximum de celle émise sur le même détecteur par
un dipôle orienté suivant ~ex, ~ey ou ~ez dans l’air.
La figure 3.23 montre de manière quantitative le fait que l’intensité du champ électrique rayonné
et le couplage aux modes de pilier sont plus efficaces lorsque le dipôle est perpendiculaire suivant
~ey et confirme les observations faites sur les figures 3.19 et 3.20. Pour pouvoir représenter sur le
même graphe l’intensité du champ rayonné selon l’orientation du dipôle, nous avons multiplié
par 5 l’intensité pour le dipôle selon ~ex et par 100 l’intensité pour un dipôle selon ~ez.
L’amplification de l’intensité du champ électrique sur l’axe de la structure (x = y = 0) est très
efficace : ∼ 67 fois l’intensité émise au dessus d’un pilier seul (figure 3.15(a)) et 200 fois celle

10. −0,5− 3,84 µm
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(a) Mesure sur la ligne (0x) (b) Mesure sur la ligne (oy)

Figure 3.23 – Intensité du champ électrique rayonné à 2 µm au dessus des billes, normalisée par le
maximum de l’intensité émise par un dipôle orienté suivant ~ex, ~ey ou ~ez et placé dans une cellule ne
contenant que de l’air.

émise par un dipôle dans l’air. L’intensité maximale du champ électrique des modes excités par
un dipôle orienté selon ~ey est ∼ 8 fois plus grande que celle excitée par un dipôle orienté selon
~ex et ∼ 250 fois plus grande que pour un dipôle oreinté selon ~ez (figure 3.23). Le diagramme de
rayonnement du dipôle orienté ~ey étant confiné entre les piliers, l’intensité du champ électrique
rayonné serait à la fois une contribution des modes se propageant dans les piliers et des modes se
propageant dans l’air entre les piliers (figure 3.20(b)).
Pour un dipôle orienté suivant ~ex, la propagation de l’énergie des modes électromagnétiques se
faisant dans le plan perpendiculaire piliers (figure 3.21(a)), cela entraine un faible couplage avec
les modes de pilier. Le diagramme de rayonnement de ce dipôle n’étant pas confiné entre les
piliers, le champ ne se propage quasiment que dans les piliers (figure 3.20(a)). Ces modes se pro-
pagent au dessus des piliers et interférent constructivement sur l’axe de symétrie de la structure
(figure 3.19&3.22(a)).
Pour un dipôle orienté suivant ~ez, le vecteur de Poynting est perpendiculaire au plan des pi-
liers. L’émission du dipôle se couple faiblement aux modes du piliers (figure 3.20(c)) et les modes
rayonnés interférent destructivement au dessus des piliers sur l’axe de symétrie de la structure
(figure 3.22(c)).

Étudions à présent l’effet de la présence de la bille sur le champ rayonné. La figure 3.24 représente
le rapport de l’intensité du champ électrique émis sur le détecteur par un dipôle placé entre deux
piliers avec billes sur celle émise sur le même détecteur avec les mêmes piliers sans billes. Le
dipôle entre les piliers est orienté selon ~ex (figure 3.24(a)), ~ey (figure 3.24(b)) ou ~ez (figure 3.24(c)).

On remarque que le maximum du rapport des intensités du champ électrique rayonné par des
piliers avec/sans billes sur l’axe de symétrie de la structure est de l’ordre de 2 pour les dipôles
perpendiculaires et de l’ordre de 0,1 pour un dipôle parallèle. Les figures 3.24(a)&(b) montrent
que l’intnensité croît rapidement lorsqu’on se rapproche de l’axe de symétrie des deux piliers. La
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(a) dipôle ⊥ (~ex) (b) dipôle ⊥ (~ey) (c) dipôle // (~ez)

Figure 3.24 – Rapport entre l’intensité du champ électrique rayonné sur le détecteur par un dipôle placé
entre deux piliers avec billes et celle rayonnée sur le même détecteur avec les même piliers sans billes.

figure 3.24(c) montre une décroissance en s’approchant de l’axe de symétrie.
Le rapport entre l’intensité du champ rayonné au dessus des piliers avec et sans billes est égal à
∼ 1,8 sur l’axe du pilier pour un dipôle orienté selon ~ey , et ∼ 1,6 pour un dipôle orienté selon ~ex
(figure 3.24(a&b)). Ceci montre que l’effet de focalisation des billes n’est pas très important et on
verra même dans la partie suivante que la puissance mesurée par le détecteur est plus faible en
présence de la bille (figure 3.33). Pour un dipôle orienté suivant ~ez, le rapport est de 0,1 sur l’axe
de symétrie. Donc les billes exaltent l’interférence destructive au dessus des piliers sur l’axe de
symétrie.

Les simulations d’un dipôle situé entre deux piliers montrent que le rayonnement en champ lointain
au dessus de la structure est plus important lorsque les modes de pilier sont excités par un dipôle per-
pendiculaire que lorsqu’ils sont excités par un dipôle parallèle. Et entre deux dipôles perpendiculaires,
le rayonnement au dessus de la structure et le couplage aux modes de pilier est plus important lorsque
le dipôle est contenu dans le plan des piliers que lorsqu’il est orienté perpendiculairement à ces der-
niers. Ceci est dû à la direction différente du vecteur de Poynting donc à la propagation de l’énergie
du mode électromagnétique selon la polarisation des dipôles et la symétrie du rayonnement. Le rapport
entre l’intensité du champ électrique émis par des piliers avec bille et celle émise par deux piliers sans
bille sur l’axe de symétrie de la structure est de ∼ 2 pour un dipôle perpendiculaire et de 0,1 pour un
dipôle parallèle. Donc les billes focalisent l’intensité du champ électrique en champ lointain et exaltent
autour de l’axe de symétrie, l’interférence constructive pour les dipôles perpendiculaires et l’interférence
destructive pour les dipôles parallèles.
Dans la perspective d’infiltrer des nanocristaux mélangés à un polymère entre les piliers de silicium
pour la réalisation d’un capteur, l’étude précédente montre que les nanocristaux polarisés perpendicu-
lairement à l’axe des piliers contribueront à plus de 90% au rayonnement au dessus de la structure.

3.4 Simulation du couplage entre un dipôle et trois piliers

Les simulations à trois piliers sont nécessaires pour représenter et reproduire les conditions
de fonctionnement du capteur de particules chimiques. Le capteur chimique sera constitué d’un
polymère à empreinte mélangé avec des nanocristaux émettant autour d’une longueur d’onde
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pour laquelle l’absorption du réseau de piliers de silicium est maximale (625 nm).

Le polymère a la capacité de gonfler lorsque les nanoparticules réintègrent leur empreinte. Étant
confiné entre les piliers, l’augmentation de sa taille sera plus importante suivant son épaisseur
(selon l’axe (oz)) que dans le plan (oxy) et son taux de gonflement (épaisseur avec nanoparticules
cibles/épaisseur initiale) dépendra de la quantité de particules présentes dans leur empreinte.
Expérimentalement, les nanocristaux étant mélangés au polymère, ils occuperont des positions aléatoires
entre les piliers. L’augmentation de l’épaisseur du polymère induit un déplacement des nanocristaux se-
lon l’axe (oz), de l’interface substrat/polymère vers l’interface polymère/air. De plus, nous considérons
qu’entre trois piliers, la position moyenne des nanocristaux sur l’axe (oz) sera à mi-épaisseur du poly-
mère et dans le plan (oxy) à égale distance des piliers.

Pour comprendre l’effet du gonflement du polymère, nous allons fixer d’abord l’épaisseur du po-
lymère et faire varier la position du dipôle suivant l’axe (oz). Ensuite nous fixerons la position du
dipôle à la base des piliers (0,0,0) et nous ferons varier l’épaisseur du polymère de 102 nm à 1318
nm. La valeur 102 nm est arbitraire et correspond à l’épaisseur initiale à choisir. La seconde va-
leur est imposée par notre capacité de calcul car plus l’épaisseur finale est grande plus le nombre
de points à simuler augmente et plus le temps de la simulation s’accroit. L’épaisseur finale cor-
respond environ à la hauteur d’un pilier. Enfin nous ferons gonfler le polymère, le dipôle suivra
cette augmentation d’épaisseur en restant à mi-épaisseur pour toutes valeurs de l’épaisseur.

3.4.1 Variation de la position du dipôle à épaisseur du polymère fixée

La figure 3.25 montre une structure simulée composée d’un polymère d’une épaisseur h fixée
à 1,318 µm dans lequel se trouvent trois piliers en silicium posés sur un substrat en silicium et
surmontés chacun d’une bille en silice. Le reste de la cellule de simulation est rempli par de l’air.
Le dipôle sera placé (voir figure 3.23) au point barycentre du triangle que forment les centres de
la base de chaque pilier sur le plan (oxy), soit à une distance de 86,6 nm du bord de chaque pilier.
Le dipôle a pour coordonnées (0,0, z) avec z = 0 correspondant à l’interface substrat/polymère.
Cette position varie de 51 nm au dessus du substrat à 659 nm avec un pas de 9 nm (imposé par
nos capacités de calcul).

Figure 3.25 – Composition de la cellule de simulation

Dans cette partie, il s’agira de mesurer la puissance rayonnée au dessus de la structure pour des
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piliers avec billes donc les modes sont excités par un dipôle orienté suivant les trois directions
de l’espace. La mesure de la puissance rayonnée se fait à 2 µm au dessus des piliers pour chaque
position du dipôle, à travers la surface S du détecteur plan (voir figure 3.26).
La puissance (P ) émise au dessus de la structure est donnée par le flux du vecteur de Poynting
(~Π) à travers la surface du détecteur.

~Π = ~E ∧ ~H =⇒


P =

∫ ∫
S
~Π. ~dS

~E : champ électrique
~H : champ magnétique

(3.8)

La puissance émise au dessus des piliers en champ lointain est normalisée par celle émise par
un dipôle orienté identiquement, placé dans la même cellule composée uniquement du polymère
pour chaque position du dipôle.

Figure 3.26 – Vue de profil de la cellule de simulation correspondant à la variation de la position du
dipôle dans le polymère d’épaisseur fixée.

La figure 3.26 montre, vue de profil, l’évolution de la position du dipôle suivant l’axe (oz) dans le
polymère dont l’épaisseur est fixée à 1318 nm et la position du détecteur de la puissance rayonnée
qui se trouve à 2 µm du sommet de la bille.

La figure 3.27 représente la puissance émise à travers le détecteur par la structure normalisée
par celle émise hors de la cellule sans la structure, en fonction de la position du dipôle. Le champ
est collecté pour les 3 polarisations ~ex, ~ey et ~ez du dipôle et la puissance est calculée pour chaque
position et chaque polarisation du dipôle avant d’être moyennée sur les trois directions de po-
larisation. Cette normalisation permet de s’affranchir de l’effet Purcell qui est intégré dans la
puissance rayonnée par le logiciel de FDTD.
Essayons d’expliquer les oscillations observées sur la figure 3.27. Les maxima correspondent aux
positions du dipôle pour lesquelles la cavité respecte la condition de résonance. L’onde qui se
propage entre les deux interfaces substrat/polymère et polymère/air voit un indice effectif nef f ,
composition de l’indice des piliers et de celui du polymère.
Soit z la position du dipôle dans le polymère suivant l’axe (oz), la condition de résonance d’une
cavité Fabry-Perot éclairée en incidence normale par une longueur d’onde λ et d’ordre d’interfé-
rence m est donnée par la relation (3.9).

mλ = 2nef f × z =⇒ z =
λ

2nef f
×m (3.9)

À partir de l’équation (3.9), en traçant la droite z = a ×m, avec z les positions du dipôle cores-
pondante à une résonance sur la figure 3.27, on détermine la pente a = 205 nm de cette droite.
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Figure 3.27 – Puissance rayonnée sur le détecteur plan au dessus des piliers avec bille en fonction de la
position du dipôle, normalisée par la puissance rayonnée hors de la cellule ne contenant que le polymère
pour chaque position du dipôle et moyennée sur les trois directions de polarisation du dipôle.

On en déduit un indice effectif nef f = λ/(2 × a) égal à 1,52 très proche de l’indice du polymère
(npolym = 1,5) pour λ = 625 nm et nSi = 3,48. En utilisant la relation (3.10) entre l’indice effectif
et le taux de remplissage f , on trouve f = 0,75%.

nef f =
√
f ×nsi2 + (1− f )×npoly2 =⇒ f =

nef f
2 −npoly2

nsi2 −npoly2 (3.10)

Ce taux de remplissage est celui vu par l’onde qui se propage dans la structure et qui est rayonnée
au dessus des piliers en champ lointain. Autrement dit, l’onde voit un milieu composé de 0,75%
de silicium et de 99,25% de polymère.
Par ailleurs, en calculant le taux de remplissage par le rapport entre le volume occupé par le ci-
licium, ie par les trois piliers dans la cellule (3×π × 0,252 × 1,318 en µm3) et celui occupé par le
polymère de surface 3,5×3,5 µm2 et de hauteur 1,318 µm (figure 3.27), on trouve alors f = 0,065
soit 6,5% et nef f = 1,7.

Donc la lumière voit un taux de remplissage de 0,75% tandis que géométriquement, le taux de rem-
plissage des piliers dans le polymère est de 6,5%. Ce calcul permet d’affirmer que l’onde rayonnée au
dessus des piliers se propage essentiellement dans le polymère. Ceci semble confirmé par les images de la
figure 3.20(b).

3.4.2 Variation de l’épaisseur du polymère pour une position du dipôle fixée

Fixons maintenant la position du dipôle à la base des piliers au centre du triangle qu’ils
forment, soit au point de coordonnées (0,0,0). On fait varier l’épaisseur du polymère de sa va-
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leur initiale 102 nm à sa valeur limite 1318 nm par pas 9 nm (voir figure 3.28). Le choix de la
valeur initiale et de la valeur finale est dicté par le choix du pas d’incrémentation qui détermine
le nombre de points à simuler donc la durée de la simulation.

Figure 3.28 – Vue de profil de la cellule de simulation correspondant à la variation de l’épaisseur du
polymère pour une position du dipôle fixée.

La figure 3.28 montre la cellule de simulation dans le plan (oyz) avec l’augmentation de l’épais-
seur du polymère en fixant la position du dipôle en (0,0,0). La puissance émise par la structure
sera mesurée sur le détecteur (figure 3.28) pour chaque valeur de l’épaisseur. Cette mesure de la
puissance rayonnée se fait à la même position que dans le cas d’un dipôle dont la position varie
pour une épaisseur du polymère fixée (figure 3.26) ie à 2 µm du sommet de la bille.

Figure 3.29 – Puissance rayonnée sur le détecteur plan à 2 µm au dessus des piliers avec bille en fonction
de l’épaisseur du polymère, normalisée par la puissance rayonnée hors de la cellule ne contenant que le
polymère et moyennée sur les trois directions de polarisation du dipôle.

La puissance totale est alors la moyenne des puissances mesurées selon chacune des trois orien-
tations (~ex, ~ey & ~ez) du dipôle.
La figure 3.29 représente la puissance rayonnée par la structure et mesurée sur le détecteur en
fonction de l’épaisseur du polymère comme précédemment. Cette puissance rayonnée au dessus
de la structure est normalisée par celle émise hors de la même cellule (à travers ses 6 faces) com-
posée uniquement du polymère.
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On remarque sur la figure 3.29 que la puissance émise est globalement décroissante quand l’épais-
seur augmente et présente des oscillations de faible amplitude. La puissance rayonnée est donc
plus importante aux petites épaisseurs du polymère.
Une explication possible de la décroissance de la puissance rayonnée quand l’épaisseur du po-
lymère augmente est la diminution du recouvrement entre les ondes incidentes et les ondes ré-
fléchies aux interfaces substrat/polymère et polymère/air au fur et à mesure que l’épaisseur du
polymère augmente. La position du dipôle étant fixée, la croissance de l’épaisseur réduit donc
l’amplitude des interférences entre les ondes réfléchies et incidentes.

Les résultats représentés sur les figures 3.27&3.29 suggèrent que la puissance rayonnée sur le détecteur
au dessus de la structure oscille en fonction de la position du dipôle et que l’amplitude des oscillations
soit décroissante du fait de l’augmentation de l’épaisseur du polymère.

3.4.3 Variation simultanée de la position du dipôle et de l’épaisseur du poly-
mère

Dans cette dernière étude, qui se rapproche le plus du fonctionnement réel du capteur, la po-
sition du dipôle et l’épaisseur du polymère varient simultanément, le dipôle étant positionné à
mi-épaisseur du polymère.

Figure 3.30 – Vue de profil de la cellule de simulation correspondant à la variation simultanée de
l’épaisseur du polymère et de la position du dipôle.

La figure 3.30 représente la cellule de simulation dans laquelle la position du dipôle orienté selon
~ex, ~ey et ~ez et l’épaisseur du polymère varient simultanément. L’épaisseur du polymère va varier
de 102 nm à 1318 nm avec un pas de 9 nm. Pour chaque valeur de l’épaisseur du polymère, le
dipôle sera positionné en son milieu, donc sa position variera avec un pas de 4,5 nm.
La figure 3.31 représente la puissance rayonnée par la structure au dessus des piliers en fonc-
tion de l’augmentation de l’épaisseur du polymère de 102 nm à 1318 nm qui s’accompagne d’une
variation de la position du dipôle. Cette puissance rayonnée sur le détecteur par la structure est
normalisée par celle émise hors de la cellule sans la structure (ie avec uniquement le polymère)
pour chaque épaisseur du polymère et position du dipôle correspondante.

La figure 3.31 montre que la puissance rayonnée au dessus de la structure en fonction de la
position du dipôle, donc de l’épaisseur du polymère, oscille et augmente lorsque le dipôle se rap-
proche de l’interface supérieure polymère/air. Lorsque seule la position du dipôle varie (figure
3.27), on observe également une augmentation de la puissance rayonnée globale et une diminu-
tion de l’amplitude des oscillations quand on se rapproche de l’interface polymère/air.
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Figure 3.31 – Puissance rayonnée sur le détecteur plan à 2 µm au dessus des piliers avec bille en
fonction de l’épaisseur du polymère et de la position du dipôle, normalisée par la puissance rayonnée
hors de la cellule ne contenant que le polymère et moyennée sur les trois directions de polarisation du
dipôle (dipole 3D). Dipôle plan : moyenne des deux dipôles orientés suivant ~ex et ~ey .

Il semble donc que les oscillations de la puissance (figure 3.31) soient dues essentiellement à la
variation de la position du dipôle.
En comparant les figures 3.27, 3.29 et 3.31, on peut tirer ces quelques remarques et interpréta-
tions :

Amplitude des oscillations

− La figure 3.31 montre que la puissance moyenne rayonnée est plus intense pour un dipôle
plan, orienté perpendiculairement aux piliers (~ex, ~ey) que pour un dipôle orienté sur les 3 dimen-
sions (~ex, ~ey & ~ez).
En fait, la puissance rayonnée pour un dipôle 3D étant calculée comme une moyenne 11 de la
puissance rayonnée par chacun des trois dipôles individuellement orientés suivant ~ex, ~ey et ~ez est
affaiblie par rapport à celle émise par un dipôle plan 12 ou 2D (figure 3.31) car les modes excités
par un dipôle parallèle aux piliers avec billes sont très peu rayonnants au dessus de la structure.
− Les figures 3.27 et 3.31 montrent des oscillations dont l’amplitude (différence de puissance
entre le maximum et le minimum suivant) s’atténue au fur et à mesure que le dipôle s’éloigne de
l’une des interfaces.
− Globalement l’amplitude des oscillations de la puissance rayonnée en faisant varier à la fois la
position du dipôle et l’épaisseur du polymère (figure 3.31) est plus grande que celle obtenue en
faisant varier que l’épaisseur du polymère (figure 3.29) et plus petite que celle obtenue en faisant

11. P3D = (Pdipole ~ex + Pdipole ~ey + Pdipole ~ez )/3
12. P2D = (Pdipole ~ex + Pdipole ~ey )/2
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varier uniquement le dipôle (figure 3.27).
De plus, la faible oscillation de la puissance rayonnée au dessus de la structure en fonction uni-
quement de l’épaisseur du polymère (figure 3.29) montre que les oscillations sont essentiellement
dues à la variation de la position du dipôle.
Cette remarque tend à montrer que l’amplitude des oscillations de la puissance rayonnée au dessus de la
structure en champ lointain est dûe essentiellement à la variation de la position du dipôle qui, d’après la
condition de résonance d’une cavité Fabry Perot (3.9), passe par des positions où la puissance rayonnée
atteint des maxima ou des minima.
L’amplitude des oscillations diminue au fur et à mesure que le dipôle s’éloigne de l’interface sub-
strat/polymère lorsqu’on varie soit uniquement la position du dipôle (figure 3.27) soit à la fois la
position du dipôle et l’épaisseur du polymère (figure 3.31). En bref, lorsque le dipôle s’éloigne de
l’une des interfaces, le couplage entre modes électromagnétiques du dipôle et les modes de pilier
diminue.
Donc la faiblesse de l’amplitude des oscillations lorsqu’on fait varier à la fois la position du dipôle et
l’épaisseur du pilier est due au recouvrement moins efficace entre les ondes réfléchies et incidentes.

Période des oscillations

− La variation de la puissance émise en fonction à la fois de la position du dipôle et de l’épais-
seur du polymère (figure 3.31) a une période des oscillations (609 nm) plus longue que celle (205
nm) en fonction de la position du dipôle à épaisseur du polymère fixée (figure 3.27).
L’élargissement de la cavité Fabry-Pérot que constitue l’épaisseur du polymère a pour conséquence un
éloignement du dipôle des deux interfaces. Ceci diminue la probabilité d’interférence entre les ondes ré-
fléchis et incidents augmentant ainsi la période des oscillations. En effet plus l’épaisseur est grande plus
l’onde réfléchie aux interfaces diverge. Ceci rend le recouvrement entre les ondes incidentes et réfléchies
faible et leur interférence peu probable..

Allure générale de la puissance rayonnée

− La variation de la puissance émise en fonction à la fois de la position du dipôle et de l’épais-
seur du polymère (figure 3.31) a la même allure que celle en fonction de la position du dipôle
à épaisseur du polymère fixée (figure 3.27). Par ailleurs la puissance rayonnée croît en variant à
la fois la position du dipôle et l’épaisseur du polymère (figure 3.31) ou en variant seulement la
position du dipôle (figure 3.27).
Par contre la puissance maximale rayonnée au dessus de la structure en faisant varier simultané-
ment la position du dipôle et l’épaisseur du polymère (figure 3.31) est 4 fois plus importante que
celle rayonnée à épaisseur fixée (figure 3.27) et du même ordre que celle rayonnée à la position
du dipôle fixée (figure 3.29).
− En fixant la position du dipôle, la puissance rayonnée décroit en fonction de l’épaisseur du po-
lymère (figure 3.29).
En effet, l’augmentation de la largeur de la cavité induit un éloignement de la position du dipôle
aux interfaces substrat/polymère et polymère/air.
L’éloignement du dipôle des deux interfaces fait que les ondes réfléchies sur les deux interfaces inter-
fèrent moins efficacement car l’élargissement de la cavité favorise la divergence du champ réfléchi..

On peut donc conclure que les oscillations de la puissance rayonnée en champ lointain sont dues à
la variation de la position du dipôle. La diminution de l’amplitude de ces oscillations est due à la fai-
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blesse du recouvrement entre ondes incidentes et réfléchies du fait de l’éloignement du dipôle de l’une
des interfaces. La décroissance de l’amplitude des oscillations s’accompagne d’une augmentation de la
période des oscillations. L’amplitude et la période des oscillations sont amplifiées par l’augmentation de
l’épaisseur du polymère. Ceci est en accord avec l’interprétation de la couche du polymère comme une
cavité Fabry-Pérot ayant deux interfaces différentes et une largeur variable.
L’augmentation de la puissance rayonnée en fonction de la position du dipôle est due au fait qu’il s’ap-
proche de l’interface supérieure polymère/air. Sa diminution est associée à la faiblesse du recouvrement
entre les ondes réfléchies aux interfaces.

3.5 Concept du capteur de particules chimiques

L’idée de notre étude est de démontrer la faisabilité d’un capteur basé sur les propriétés de gonflement
d’un polymère à empreintes, et sur la capacité des piliers à guider les modes électromagnétiques, en
mesurant la puissance rayonnée au dessus de la structure.

3.5.1 Mode de fonctionnement

Comme évoqué plus haut (3.2.1), les particules à détecter seront préalablement imprimées
dans le polymère.

Figure 3.32 – Fonctionnement du capteur

À la différence du capteur en opale inverse dont la détection est basée sur la mesure du décalage
entre la longueur d’onde réfléchie par l’opale inverse infiltrée par les nanoparticules et celle sans
nanoparticules, le capteur dont nous démontrons ici la faisabilité est basé sur la variation de la
puissance émise par des nanocristaux infiltrés dans le polymère avec des nanoparticules cibles
qui provoquent un gonflement de celui-ci (figure 3.32).
Le principe de la détection repose sur la différence de puissance rayonnée avec et sans nanoparti-
cules cibles infiltrées dans le polymère. Et comme le gonflement est amplifié par le confinement
du polymère par le réseau de piliers d’une part et que l’indice du polymère joue le rôle d’adapta-
teur d’indice entre l’indice effectif des piliers et celui de l’air d’autre part, cette différence devrait
être mesurable.
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3.5.2 Effet de gonflement et choix de l’épaisseur initiale du polymère

La conception du capteur impose que la variation de la puissance rayonnée au dessus de la
structure soit monotone (croissante ou décroissante strictement) afin qu’on puisse relier la puis-
sance mesurée à une concentration molaire ou volumique de particules cibles. Ceci nous oblige à
nous placer expérimentalement sur des tranches de la courbe représentée sur la figure 3.29 où la
variation de la puissance rayonnée est monotone. On peut d’ailleurs constater que l’intervalle le
plus long des valeurs de l’épaisseur du polymère pour lequel la puissance rayonnée est monotone
se trouve entre 498 et 912 nm.

La figure 3.33 représente la variation de la puissance émise au dessus de la structure en fonc-
tion de l’épaisseur du polymère. On part d’une épaisseur initiale donnée et on va jusqu’à une
épaisseur finale égale à 1,5 fois l’épaisseur initale pour chaque graphe.
Le dipôle orienté selon les directions ~ex, ~ey et ~ez est positionné au milieu de chacune des épais-
seurs que prendra le polymère. La puissance représentée est une moyenne de celle mesurée sur
le détecteur pour chacune des orientations du dipôle.

Figure 3.33 – La puissance moyenne émise au dessus de la structure en fonction de l’épaisseur du
polymère en partant des épaisseurs initiales 300, 400, 500, 600, 700 et 800 nm normalisée par la
puissance émise hors de la cellule composée que du polymère. L’augmentation de l’épaisseur initiale est
au plus de 50% et le dipôle est positionné au milieu de l’épaisseur du polymère.

Pour chaque gamme d’épaisseurs, on a tracé la puissance émise avec et sans bille au sommet des
piliers. La figure 3.33 montre que la puissance émise au dessus des 3 piliers sans billes (courbe
rouge) est supérieure pour toutes les épaisseurs initiales du polymère à celle émise pour des pi-
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liers avec billes (courbe bleue).
En effet, les modes rayonnés étant majoritairement guidés dans le polymère (nef f =1,52), et celui-
ci n’atteignant pas les billes, une partie du champ rayonné dans le cas des piliers sans billes, c’est
à dire réfracté à l’interface polymère/air, est réfléchie à l’interface air/bille dans le cas des piliers
avec bille. Par conséquence l’intensité du champ rayonné, donc la puissance rayonnée, est plus
faible pour des piliers avec bille que des piliers sans bille.
On remarque que la puissance rayonnée est monotone et croissante sur la gamme d’épaisseurs
hinitiale/1,5× hinitiale, que pour une épaisseur initiale de ∼420 nm (figure 3.33(b&c)). Il faut donc
se placer expériementalement dans cette configuration pour la réalisation du capteur.

La puissance rayonnée étant plus grande pour un réseau de piliers sans bille que pour un réseau de
piliers avec bille, on gagnerait en puissance rayonnée en enlevant les billes.
Par ailleurs, la puissance rayonnée peut être calculée en considérant que seuls les dipôles orientés selon
~ex et ~ey émettent un rayonnement en champ lointain.
L’augmentation de la puissance rayonnée due à la présence de nanoparticules cibles, entrainant un gon-
flement de 50% du polymère, atteint un facteur 2 et est donc a priori mesurable.
L’intensité du couplage entre un dipôle placé entre deux piliers et les modes de piliers permet de connaitre
l’orientation du dipôle. En réussissant à placer un nanocristal entre deux piliers à leur base, on peut uti-
liser ce critère pour estimer la polarisation du dipôle.
La faisabilité du capteur étant théoriquement établie, essayons de voir expérimentalement comment
infiltrer les nanocristaux entre les piliers.
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Infiltration expérimentale des nanocristaux

3.6 Infiltration de nanocristaux dans le réseau de piliers

L’infiltration des nanocristaux est une étape préliminaire dans le but de développer une méthode
permettant plus tard d’infiltrer le mélange de monomères, de particules cibles et de nanocristaux entre
les piliers de silicium, nécessaire à la réalisation du polymère à empreintes de nanoparticules cibles et
contenant des nano-émetteurs.

3.6.1 Images des différentes zones de l’échantillon

Il existe sur l’échantillon trois zones différentes comme le montrent les images MEB de la
figure 3.34.
− Zone où le substrat n’a pas été gravé ou présente des rayures ;
− Zone où les piliers sont sans bille ;
− Zone où les piliers sont avec leur bille.
Ces deux dernières zones de l’échantillon ont été étudiées dans la partie simulation.

Images du Microscope Electronique à Balayage (MEB)

Les images du microscope électronique à balayage représentées sur la figure 3.34 montrent
que l’échantillon est constitué de trois parties distinctes (figure 3.34(a)) énumérées plus haut
(3.6.1).

(a) Morphologie de l’échantillon (b) Dessus des piliers sans billes

Figure 3.34 – Les différentes zones de l’échantillon vues au MEB.

En agrandissant la partie du réseau de piliers sans billes (figure 3.34 (b)), on remarque que les
piliers forment aussi une maille hexagonale plus ou moins compacte comme celle que forme le
masque de billes de silice. Et comme le diamètre moyen des piliers est de 250 nm, inférieur à
celui des billes (450 nm) du masque, on peut conclure que la gravure s’est faite avec un certain
angle sous les billes.
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Repérage des différentes zones de l’échantillon au microscope confocal

À des fins de comparaison, les images de l’échantillon au MEB seront comparées à celles obte-
nues via deux microscopes ; un microscope optique en couleur puis un microscope de fluorescence
en noir et blanc avec lequel les mesures de temps de vie seront effectuées.
La figure 3.35 compare les images obtenues du microscope optique à celles du microscope de
fluorescence, tous les deux utilisés pour faire des images en réflection. Le microscope optique
utilise un objectif (0,90×100) d’une ouverture numérique 0,90 d’un grossissement de 100 tandis
que celui de fluorescence utilise un objectif (0,95×100). Dans les 2 cas, les échantillons sont éclai-
rés par une source halogène.

(a) Rayure (b) Zone de piliers globalement sans
billes

(c) Zone de piliers globalement avec
billes

(d) Rayure (e) Zone de piliers globalement sans
billes

(f) Zone de piliers globalement avec
billes

Figure 3.35 – Les différentes parties de l’échantillon vues par un microscope optique (couleur) et un
microscope de fluorescence (noir et blanc).

Les images de la figure 3.35 nous permettrent de distinguer le substrat (partie non gravée) et les
rayures des zones où le réseau de piliers est majoritairement avec et sans billes.
Le fait que le réseau de piliers sans billes ait environ le même paramètre de maille que celui des
piliers avec billes rend la différentiation de ces deux zones difficile pour un microscope confocal
en noir/blanc. Avec le microscope en couleur, la couleur réfléchie par ces zones sera différente
car le réseau de piliers sans bille (pilier+air) réfléchit la quasi totalité du spectre incident tan-
dis que le réseau de piliers avec bille (pilier+air+bille) réfléchit une longueur d’onde particulière
(violette), la monocouche de billes jouant le rôle d’un cristal photonique.
À travers l’occulaire du microscope confocal en noir/blanc, on peut retrouver les zones observées
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au microscope optique (images en couleur). On peut alors attribuer les zones les plus sombres au
réseau de piliers avec billes et les plus claires au substrat ou aux rayures préalablement repérées
sur les images couleurs. Ceci permet de connaitre dans quel environnement sont les nanocristaux
dont on va mesurer les temps de vie.

3.6.2 Méthodes d’infiltration et hypothèses de vérification

Méthodes d’infiltration

L’objectif de cette partie expérimentale est de trouver une manière d’infiltrer des nanocristaux
dans le réseau de piliers et de s’assurer qu’ils sont bien positionnés à la base des piliers.

Hypothèse de vérification

Pour s’assurer du fait que les nanocristaux sont bien infiltrés et se trouvent à la base des piliers,
on fait l’hypothèse suivante : les nanocristaux se trouvant à la base des piliers ont le même temps de
vie que ceux qui se trouvent sur la partie du substrat non gravé. La longueur d’onde d’émission des
nanocristaux CdSe/CdS (624 nm) étant deux fois plus faible que la distance qui sépare deux piliers
d’une part et d’autre part le réseau de billes étant à 1,34 µm de la position supposée des nanocristaux,
on considère que l’émission n’est affectée ni par le réseau de piliers ni celui des billes.
Donc, que les nanocristaux se trouvent sous une partie de piliers sans ou avec billes, la courbe
de déclin doit être la même que sur le substrat. Et si l’émission était perturbée par le réseau de
piliers, la courbe de déclin et le temps de vie des nanocristaux entre les piliers avec et sans billes
seraient les mêmes, mais différentes de celles sur le substrat.

3.6.3 Résultats

Temps de vie des nanocristaux déposés via la tournette

On dépose via la tournette une solution de nanocristaux CdSe/CdS diluée dans l’hexane.
Un 1 µl de la solution des nanocristaux coeur/coquille de CdSe/CdS est dilué dans 1 ml d’hexane.
On prélève 40 µl de cette solution qu’on dépose ensuite sur l’échantillon de piliers de silicium
préalablement positionné sur le plateau de la tournette. La temps de rotation de la tournette est
fixé à 40 s et la vitesse à 2×103 rpm (révolution per minute en anglais) ou tr/min. Pour mieux
étaler les nanocristaux, l’accélération a été fixée 4×103 rpm/s.
La figure 3.33 représente trois séries de courbes de déclin des nanocristaux selon la zone de
l’échantillon. L’expérience permettant la mesure du temps de vie est décrite à la figure 2.32 du
chapitre 2. Chaque courbe d’une même série correspond à une mesure de temps de vie sur plu-
sieurs nanocristaux différents se trouvant dans le même type de zone.
On remarque qu’en moyenne les courbes de déclin des nanocristaux dans l’échantillon de réseau
de piliers avec/sans bille suivent la même allure et se confondent sur une large plage temporelle.
Le temps de vie des nanocristaux de CdSe/CdS à la base des piliers sans bille (moyenne sur les
courbes rouges) est de 31 ± 9 ns.
Pour les nanocristaux à la base des piliers avec bille (moyenne sur les courbes bleues), le temps
de vie est égal à 39 ± 8 ns.
Enfin le temps de vie des nanocrisaux sur le substrat ou sur les rayures (moyenne sur les courbes
noires) est de 39 ± 9 ns.
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Figure 3.36 – Temps de vie des nanocristaux coeur/coquille CdSe/CdS émettant à 624 nm et excités par
une diode laser à 450 nm sur les trois zones de l’échantillon.

L’intervalle de compatibilité entre les temps de vie des différentes zones donne un temps de vie
moyen des nanocristaux CdSe/CdS égal à 36 ± 4 ns. À titre de comparaison, sur une lame de
verre, le temps de vie de ces nanocristaux CdSe/CdS est de 32 ns.

Les temps de vie mesurés sont donc comparables sur les 3 zones. Ceci nous permet de conclure que
les nanocristaux sont aux pieds des piliers, zone où ils voient le même indice de réfraction que ceux sur
le substrat non gravé ou sur les rayures. Comme dans nos simulations avec le polymère, les nanocristaux
voient un indice effectif proche de celui de l’air car la lumière est y guidée et voit très peu l’indice des
piliers. On peut donc retenir à ce stade le dépôt par la tournette comme une méthode efficace pour dé-
poser le mélange pré-polymérisation contenant des nanocristaux. Il faudra éventuellement déterminer
l’accélération de la rotation du plateau porte échantillon permettant un dépôt optimal des nanocristaux
à la base des piliers.

3.7 Conclusion

Dans un premier temps nous avons rappelé l’activité menée par l’équipe Nanostructures et Op-
tique sur la caractérisation et la synthèse des opales, sur la réalisation de capteurs à base d’une
opale inverse en polymère à empreinte. L’équipe a aussi débuté des activités sur la caractérisation
de réseau de piliers de silicium, sur lequelles s’inscrit cette étude.

Par des simulations, nous avons montré que les modes de piliers excités par un dipôle orienté
perpendiculairement au pilier et positionné à la base du pilier ont une intensité plus grande en
champ lointain que ceux excités par un dipôle orienté parallèlement à l’axe du pilier. Ceci est
interprété comme une conséquence de la forme du diagramme de rayonnement, qui est maximal,
dans le premier cas, dans le plan contenant l’axe du pilier et dans le second, dans le plan perpen-
diculaire à l’axe du pilier.
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La comparaison des mesures en champ lointain de l’intensité rayonnée au dessus d’un pilier avec
bille par rapport à un pilier sans bille montre que celle-ci est de 3 fois plus élevée sur l’axe en
présence de la bille. Ceci s’explique par un effet de focalisation du rayonnement par la bille. Ceci
confirme les observations de G. Binard sur le rôle de la bille.

La mesure de l’intensité du champ électrique rayonné en champ lointain par un dipôle couplé
à deux piliers a montré que le couplage entre modes de pilier et modes électromagnétiques est
efficace (200 fois plus que pour un dipôle dans l’air sur l’axe de symétrie) pour un dipôle orienté
dans le plan perpendiculaire à l’axe des piliers, selon la direction d’alignement des piliers (~ey). Il y
a un phénomène d’interférence contructive pour les dipôles perpendiculaires et destructive pour
un dipôle parallèle qui, avec la bille, s’amplifient. Le rapport entre l’intensité du champ électrique
émis sur le détecteur par un pilier avec/sans bille est de ∼2 pour un dipôle perpendiculaire et de
0,1 pour un dipôle parallèle sur l’axe de symétrie. Le rayonnement en champ lointain est du à ∼
90% aux dipôles perpendiculaires.

Les simulations d’un dipôle placé dans le polymère entre trois piliers à leur base ont montré des
oscillations de la puissance rayonnée en champ lointain. En faisant varier tour à tour la position
du dipôle seule, l’épaisseur du polymère seule et à la fois l’épaisseur du polymère et la position
du dipôle, on a conclu que les oscillations de la puissance rayonnée au dessus de la structure sont
dues essentiellement à la variation de la position du dipôle. De plus, on a déterminé une plage
d’épaisseurs entre 498 nm et 912 nm sur laquelle la puissance rayonnée en fonction de l’épais-
seur du polymère est monotone. La variation de la puissance rayonnée entre étant mesurable, on
estime que la faisabilité du capteur est théoriquement démontrée.

La caractérissation du réseau de piliers de silicium au microscope électronique à balayage (MEB)
a montré que l’échantillon présente trois zones : une de piliers sans bille, une autre de piliers
avec bille et le substrat non gravé. On a vérifié l’efficacité de l’infiltration des nanocristaux de
CdSe/CdS dans le réseau de piliers en faisant des mesures de temps de vie. On a montré que les
nanocristaux ont en moyenne un temps de vie de 36 ± 4 ns. Cela veut dire que les nanocristaux
voient le même indice qu’ils soient dans une zone avec piliers ou sur la partie du substrat non
gravée. Ils sont donc, a priori, la base des piliers. On a ainsi démontré que le dépôt de nanocris-
taux par la tournette (spin coating) peut être retenue comme une méthode pouvant permettre
d’infiltrer les nanocristaux dans le réseau de piliers.
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Conclusion générale et perspectives

Dans ce travail, nous avons d’abord passé en revu les effets du confinement des porteurs de
charges dans les semi- conducteurs nanostructurés et les nouvelles propriétés, différentes de ceux
des semi-conducteurs massifs qui en résultent. La desciption des effets du confinement oblige à
prendre en compte l’interaction spin-orbite en plus de celle couloumbienne.

La synthèse de monocristaux monodisperses demande un contrôle rigoureux de la température
et de la vitesse de réaction des précurseurs. C’est ansi qu’on a montré par des caractérisations
au Rayon-X, au microscope électronique en transmission (TEM) et à la spectroscopiue Raman
des coeurs CdTeSe que la température à laquelle les précurseurs de sélénure et de tellurure ré-
agissent à la même vitesse est de 260°, le rapport de leur fractions molaires étant de 1 et leur
émission maximale à la longueur d’onde 760 nm. Le spectre d’absorption de ces nanocristaux
s’allonge dans le proche infrarouge (∼ 900 nm) lorsqu’on couvre les coeurs de CdTeSe d’une co-
quille de ZnSe de 2 monocouches. Ceci s’accompagne aussi d’un déplacement de la longueur
d’onde d’émission de 760 à 860 nm.

Ce placement étant interprété comme un effet de la délocalisation de l’une des charges dans
la coquille, il serait important, de caractériser les coeurs de CdTeSe couverts d’une coquille de
ZnSe d’épaisseur une monocouche. En effet, la bande interdite de la coquille augmentant avec la
diminution de son épaisseur, la bande de la coquille portant la charge délocalisée va s’éloigner
de celle du coeur portant la charge localisée. Ceci augmente l’énergie de recombinaison entre les
deux charges diminuant ainsi la longueur d’onde d’émission et l’écart entre la longueur d’onde
sans et avec coquille. Si les spectres d’émission donnent ces résultats, on pourra confirmer que
la structure de bande de l’alliage ternaire CdTeSe/ZnSe (2ML) est de type II. On peut introduire
ces nanocristaux mélangés à la pérovskite dans la couche active d’une cellule solaire afin de voir
l’amélioration de l’efficacité de la conversion des porteurs du fait de leur l’absorption dans l’in-
frarouge.

La caractérisation des nanocristaux du point de vue individuel a montré que ces nanocristaux
possédent des propriétés fondamentales remarquables. On a montré que peu de sources émet-
tant à 860 ns ont un scintillement aussi stable, un temps de vie aussi long et une émission de
photons uniques avec une puissance excitatrice atteignant 2,6 µW.
Des mesures de temps de vie et de la fonction d’autocorrélation peurront être menées sur les
coeurs de CdTeSe afin de voir le rôle de la coquille sur la stabilité du scintillement, la durée du
temps de vie et l’émission de photons unique par rapport à la puissance d’excitation. Ces mesures
pourront confirmer le type de bande interdite des nanocristaux coeur/coquille dans la mesure où
le temps de vie du coeur seul doit être plus petit. Des mesures de la fonction d’autocorrélation
(g(2)(0)) à τ = 0 en fonction de la puissance d’excitation devrait permettre de connaitre la robus-
tesse de l’effet Auger dans ces nanocristaux. Enfin, une caractérisation au microscope électronique
en transmission à haute résolution (HRTEM) pourra être menée pour déterminer la forme exacte
des nanocristaux de l’alliage ternaire CdTeSe/ZnSe (2ML).

La caractérisation du réseau de piliers, les simulations de faisabilité d’un capteur de particules
basé sur les propriétés des polymères d’empreintes et la florescence des nanocristaux et l’infiltra-
tion de nanocristaux via la tournette ont montré des résultats satisfaisants.
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Le rôle de la bille comme lentille convergente ayant été démontré, il est important de chercher les
points de convergence de la bille sur l’axe en faisant des cartographie et des mesures d’intensités
en champ proche comme en champ lointain sur plusieurs plans au dessus de la bille.
L’exaltation par deux piliers de l’émission en champ lointain d’un dipôle orienté dans le plan
contenant ces piliers peut être utilisée comme un indicateur de la polarisation des nanocristaux.
La dificulté majeur d’une telle mesure réside dans le dépôt des nanocristaux et surtout la vérifi-
cation par moyen direct (microscope) de ce dépôt.

Par un objectif à profondeur de champ plus grand ie capable de focaliser entre deux plans dis-
tants de 1,7 µm, il sera possible de vérifier la position des nanocristaux à la base des piliers et
d’affiner (ou de trouver) la (d’autres) méthode(s) de dépôt du mélange nanocristaux polymère à
empreinte.
Il est à noter que la puissance rayonnée sans bille est plus importante qu’avec bille et qu’on a
intérét à retirer les billes pour que la différence de puissance entre deux épaisseurs du polymère
soit plus grande. Les simulations de la puissance rayonnée en fonction à la fois de la position du
dipôle et de l’épaisseur du polymère ont permis de déterminer 498 nm comme épaisseur initiale
du polymère pour les développement future du capteur. La puissance rayonnée en champ loin-
tain en fonction de l’épaisseur du polymère entre 498 nm et plus de 1,5×498 nm (912 nm) est
monotone et croissante.
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Résumé

Les nanocristaux de coeur CdTeSe, alliage ternaire et de coquille ZnSe sont synthétisés à la température 260◦C
à l’Institute of Materials Science au Vietnam à Hanöı par l’équipe du professeur Pham Thu Nga.
Les caractérisations d’ensemble des nanocristaux de CdTeSe/ZnSe(2ML) par rayon-X, TEM, Raman et photo-
luminescence ont permis de montrer qu’ils émettent à 860 nm, absorbent jusque dans le proche infrarouge, se
cristallisent dans la phase blend de zinc, leur diamètre moyen est de 8,2 nm et que la bande interdite est de
type II.

La caractérisation individuel de ces nanocristaux montre un scientillement faible, car ils passent 80% du temps
dans leur état brillant avec une émission stable à 50 kcps/s. Elle montre aussi un temps de vie exceptionnelle-
ment long de la paire électron-trou de 110 ±15 ns avec une courbe de déclin monoexponentielle et non corrélée à
la puissance excitatrice, jusqu’à 0,96 µW. Les nanocristaux de CdTeSe/ZnSe émettent un photon unique même
à une puissance excitatrice de 2,640 µw. Ils font parti d’une petite game de sources émettant à 860 nm des
photons uniques. Ces caractérisations ont été effectuées à l’Institut des NanoSciences de Paris dans l’équipe
Nanostructures et Optique sous la direction Dr. Laurent Coolen.

Par ailleurs, on a étudié numériquement la faisabilité d’un capteur de nanoparticules basé sur un polymère
à empreinte dont le gonflement modifie la fluorescence des nanocristaux infiltrés. Au sommet d’un pilier, la bille
de silice joue à la fois le rôle d’un adaptateur d’indice et d’une lentille convergente. C’est ce dernier rôle qui
plus remarquable.
Les simulations de la puissance rayonnée en champ lointain montrent que l’épaisseur initiale du polymère pour
le capteur est de 498 nm car jusqu’à 1,5 fois cette épaisseur, la puissance rayonnée est monotone et croissante.

Expérimentalement, le dépôt des nanocristaux par la tournette (spin coater) a été réalisé et on a montré
que les nanocristaux étaient au fond entre les piliers. Cette méthode peut être utilisée pour dépôser le mélange
(polymère, nanocristaux).

Abstract

CdTeSe/ZnSe core/shell nanocrystals are synthetised at 260◦C in the Institute of Materials Science at
Hanöı in Vietnam by professor Pham Thu Nga’s team.
The overall characteristics of CdTeSe/ZnSe core/shell by X-rays, TEM, Raman spectroscopy and photolumi-
nescence show that they emit at 860 nm, absorb into the near infrared, crystallized in the blend zinc phase,
average diameter is 8.2 nm and band gap is type II.

Individual characteristics of CdTeSe/ZnSe core/shell nanocrystals show fundamentals properties as blinking,
lifetime and single photon. These characteristics indicate a stable fluorescence emitting 50 kcps/s about 80% of
the time, an exceptional long lifetime 110±15ns, a mono-exponential decay curve uncorrelated with excitation
power until 0.96µW and a single photon emission even at excitation power of 2.64µW.
CdTeSe/ZnSe(2ML) core/shell nanocrystals are a part of a small groups of sources emitting single photons at
860 nm. These characteristics are performed at Institut des NanoSciences de Paris (INSP) in Nanostructures
et Optiques team and supervised by Dr. Laurent Coolen.

In addition, we are proving the feasibility of a nanoparticle sensor based on the polymer properties of im-
prints whose swelling modifies the radiated power of nanocrystals infiltrated in far-field. The silica ball at the
top of pillar behaves as both a convergent lens and index adaptor. The simulations of the radiated power in
far-field show that the polymer thickness will be 498 nm because until 1.5 times of this thickness, the radiated
power is monotone and growing.

Experimentally, the nanocrystals deposition by spin coater was realized and we shown by lifetime measure-
ments that the nanocrystals are at the base of pillars.



1.2. État de l’art

Les nanocristaux dont il s’agira ici sont formés de matériaux semi-conducteurs.

Figure 1.1 – Composition d’un nanocristal typique coeur/coquille/ligand. e : épaisseur

La diminution de la taille d’un semi-conducteur a pour effet un élargissement de la bande in-
terdite et une discrétisation des niveaux d’énergie, ce qui confère à ces structures des propriétés
optiques nouvelles inaccessibles aux matériaux massifs comme l’émission à photon unique et le
scintillement 1.

Dans ce chapitre, on analysera les méthodes utilisées pour empêcher les nanocristaux de s’agréger et
de se sédimenter avant de décrire la structure optique des semi-conducteurs massifs. Ensuite, on par-
lera de la structure fine du niveau fondamental de l’exciton et de l’origine des "excitons brillants" et
"excitons sombres" dans les nanocristaux colloïdaux. Enfin, on définira le rôle de la coquille, les mé-
thodes utilisées pour la déposer, les différents types de nanocristaux qu’elle engendre selon la différence
des niveaux d’énergie de ses bandes de conduction et de valence avec celles du coeur et des applications
auxquelles les nanocristaux donnent accès.

1.2 État de l’art

La fabrication d’objets de petite taille peut être située dans le Moyen Âge car on parvenait
déjà à réduire la matière en poudre. Par la suite, on a fait croître des nanocristaux par diffusion
d’ions à haute température dans une matrice vitreuse pour fabriquer notamment des filtres et
vitres colorés qu’on retrouve pour la plupart dans les édifices de cette époque.
En 1985, Ekimov et al.[02] montrèrent que l’augmentation du temps (t) de traitement thermique
des nanocristaux CdS et CuCl obtenus par diffusion dans une matrice vitreuse pour des tempé-
ratures fixées respectivement à 770 °C puis à 670 °C (CdS) et à 625 °C puis à 550 °C (CuCl) fait
croître le rayon moyen (ā) des nanocristaux. Le lien entre le rayon moyen et le temps de traite-
ment thermique est donné alors par la relation ci-dessous (1.2).

D : coefficient de diffusion
α : obtenu à partir de la tension
surfacique interfaciale.

ā = (
4
9
αDt)

1
3 avec D = D0 exp

{
−∆E
kT

}
(1.2)

1. fluctuation de l’intensité émise
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1.4. Structure électronique des semi-conducteurs II-VI

électronique des semi-conducteurs qui les constituent. C’est en comparant la structure électro-
nique des semi-conducteurs massif et des nanocristaux que nous pouvons voir les effets de la
réduction de la taille de ces derniers et comprendre l’origine de leur propriétés nouvelles.

1.4.1 Semi-conducteur massif

Dans cette partie sera rappelée la structure de bande des semi-conducteurs massifs II−VI car
des éléments de la colonne II et de la colonne VI du tableau de classification périodique ont été
utilisés au chapitre 2 pour synthétiser des nanocristaux coeur/coquille (CdTeSe/ZnSe) émettant
dans le proche infrarouge et surtout les semi-conducteurs II−VI comme le CdSe sont les plus
anciens, les plus étudiés et les plus commercialisés.

Structure de bande du CdSe massif

Les éléments II−VI sont constitués d’atomes dont la configuration électronique est sous la
forme respectivement [A]nd10 (n + 1)s2 et [A]nd10 (n + 1)s2 (n + 1)p4. 4 Par exemple, [A = Kr] et
n = 4 pour Cd et Te, tandis que pour Se et Zn [A = Ar] et n = 3. Les atomes Cd et Zn appartiennent
à la colonne II et Te et Se à la colonne VI.

Pour un matériau cristallin tel que CdSe, les énergies accessibles aux électrons se distribuent
sous forme de bandes.

Figure 1.4 – Configuration de la structure électronique du CdSe massif.

Pour le CdSe par exemple, si on ne prend en compte que les niveaux d’énergies s et p de la der-
nière couche du cadmium et du sélénium, on se rend compte que la bande d’énergie interdite du
matériau massif est la différence entre le niveau d’énergie de la dernière couche pleine d’électrons
et la première couche vide. On remarque que la couche ns de l’élément II est vide et la couche np
de l’élément VI est pleine (Cf. figure 1.4).
La structure électronique des matériaux massifs est fonction de celle des atomes qu’ils contiennent.
En effet les atomes se couplent en mettant en commun leurs électrons des couches externes rem-
plissant ansi certains de leurs niveaux et vidant d’autres. Le matériau massif a ainsi une bande de
niveaux remplie d’électrons et une bande de niveaux sans électrons. La bande remplie d’électrons
est dite bande de valence et celle sans électrons, la bande de conduction. L’intervalle d’énergie qui
sépare la bande de valence et la bande de conduction est appelée bande interdite ou gap en anglais.

4. [A] un gaz rare ; n :la couche électronique et s,p ou d... le niveau d’énergie.
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1.4. Structure électronique des semi-conducteurs II-VI

taille réduite doivent avoir des propriétés optiques nouvelles absentes chez les semi-conducteurs
massifs.

(a) LxLy,Lz >> λB (b) Lx,Ly >> Lz ∼ λB (c) Lx >> Ly,Lz ∼ λB (d) Lx,Ly,Lz ∼ λB

(e) Solide massif (f) Puits quantique (g) Fil quantique (h) Boîte quantique

Figure 1.7 – Représentation schématiques des différentes possibilités de confinement et leur densité
d’états électroniques [11].

Pour utiliser les propriétés des nanocristaux dans des applications, ils sont généralement couplés
à des structures métalliques, à des cavités plasmoniques ou encore a des molécules organiques.
C’est ainsi que des puits quantiques ont été couplés à un composant organique pour la production
de LEDs 7[13] tandis que les nanocristaux sphériques sont envisagés dans plusieurs applications
comme la formation d’un laser 8 à seuil faible [14]. Les fils quantiques parmi lesquels on peut
citer les nanotubes de carbone, la chaine polydiacétylène (PDA)[15] sont envisagés comme tran-
sistor pour leur capacité à confiner les électrons, les obligeant à se mouvoir uniquement dans une
direction.

Confinement dans une boîte tridimentionnelle

Pour mieux comprendre le confinement des porteurs de charges dans un nanocristal, considé-
rons une particule qui se meut librement dans une boîte de dimensions (a×b×c) avec (a�b�c). Le
potentiel V(x,y,z) de ce système est défini est comme suit :

V (x,y,z)


0 Si 0 < x < a, 0 < y < b, 0 < z < c

∞ Sinon
(1.11)

Le potentiel infini empêche la particule de franchir les faces de la boîte illustrée à la figure 1.8.
La fonction d’onde Ψ(x,y,z) de la particule s’annulle dès qu’elle atteint une des faces de la boîte.
Ceci se traduit par Ψ(0,y,z)= Ψ(a,y,z)= Ψ(x,0,z)= Ψ(x,b,z)= Ψ(x,y,0) = Ψ(0,y,c) = 0.
L’équation de Schrödinger indépendante du temps s’écrit sous la forme ĤΨ(x,y,z) = EΨ(x,y,z)

7. Light emitting Diodes
8. Light amplification by simulated emission of radiation
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1.4. Structure électronique des semi-conducteurs II-VI

Figure 1.9 – a : Structure électronique : du massif aux nanocristaux. b : Variation du gap calculée sur
la base de l’équation (1.20) pour des nanocristaux de composition et de taille différentes [17].

1/r2, il prédomine à rayon faible (r → 0) tandis que le second en 1/r est prépondérant au grand
rayon (r→∞). L’énergie de la bande interdite de ces objets augmente avec la diminution de leur
dimensions.
Il doit donc exister un rayon critique (rc) pour lequel la réduction des dimensions du nanocristal semi-
conducteur annihile les effets de l’interaction coulombienne.
En réécrivant Eg en fonction de rex rayon de Bohr de la paire électron-trou (1.9), on remarque que
les deux effets s’annihilent pour rc(nm) = 2,74× rex.

Eg (eV ) = Eg
massif (eV ) +

2,6
εrr(nm)

×
(
2,74

rex(nm)
r(nm)

− 1
)

[17− 18] (1.20)

Cette limite a une grande importance car elle stipule que l’effet de la réduction de la taille d’un semi-
conducteur ne se fait sentir que dans un nanocristal de taille inférieur à ∼ 2× rex.
Des calculs de l’énergie du gap en fonction du rayon de Bohr basés sur l’équation (1.20) ont par
exemple été décrits en 2004 par F. Chandezon et P. Reiss [17] sur des nanocristaux de ZnO, ZnSe,
CdS, CdSe et GaAs dont le rayon varie de 1 nm à plus de 100 nm et émettant sur une bande
spectrale (λ) allant de l’ultraviolet (300 nm) à l’infrarouge (1 µm) (Cf.figure 1.9).
Ces résultats montrent que pour un rayon r � 10nm, l’énergie du gap est presque constante et
égale à celle du massif pour tous les matériaux sondés. Cette limite peut être considérée comme le
rayon maximal au delà duquel les effets de confinement peuvent être traités comme perturbation
des niveaux Emassif + 1,8e2/εr.

Régimes de confinement quantique

L’existence d’un rayon critique fait apparaître deux régimes de confinement : un régime de
confinement fort où les effets du confinement, effet purement quantique, dominent largement
sur l’interaction coulombienne et un régime de confinement faible où l’interaction coulombienne
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1.5. Structure hyper fine de l’état fondamental

Dans la bande de valence, en tenant compte de la dégénérescence, le calcul de l’énergie se fait à
l’aide de l’hamiltonien de Luttinger [23] dont le modèle est basé sur une structure à trois bandes.
Du fait de la dégénérescence des niveaux des trous lourds et légers, ils seront plus compliqués à
décrire.

Les fonctions propres |mF〉, états de l’exciton (la paire électron-trou) sont données par une re-
combinaison des états du trou et de l’électron qui sont sous la forme (Ψα,sz(re, rh)) avec α :↑ ou ↓,
sz projection du spin du trou.

•mF = ±2 :



|2〉 = |Ψ↑,+ 3
2
(re, rh)〉

|−2〉 = |Ψ↓,− 3
2
(re, rh)〉

mF = ±1 : chaque valeur de mF engendre un doublet. A et B sont des coefficients permettant
de normaliser les fonctions. Ils dépendent de l’énergie d’échange coulombienne donc du rapport(
rex
a

)3
.

•mF = ±1



|1u〉 = iA |Ψ↑,+ 1
2
(re, rh)〉+B |Ψ↓,+ 3

2
(re, rh)〉

|1l〉 = −iA |Ψ↑,+ 1
2
(re, rh)〉+B |Ψ↓,+ 3

2
(re, rh)〉

|−1u〉 = iB |Ψ↑,− 3
2
(re, rh)〉+A |Ψ↓,− 1

2
(re, rh)〉

|−1l〉 = −iB |Ψ↑,− 3
2
(re, rh)〉+A |Ψ↓,− 1

2
(re, rh)〉

mF = 0 est un doublet.

•mF = 0



|0u〉 = 1√
2

[
|Ψ↑,− 1

2
(re, rh)〉+ |Ψ↓, 1

2
(re, rh)〉

]

|0l〉 = 1√
2

[
−|Ψ↑,− 1

2
(re, rh)〉+ |Ψ↓, 1

2
(re, rh)〉

]

u : niveau d’énergie haute, l : niveau d’énergie basse.

(a) Nanocristal sphérique : ρ = 0 [11] (b) Degré d’ellipticité ρ = 0,28 [22]

Figure 1.10 – Levée partielle de dégénérescence théorique selon l’ellipticité ρ du nanaocristal. En poin-
tillé les états optiquement passifs [11−07−22].

La figure 1.10 montre une levée partielle de dégénérescence des niveaux due à l’interaction
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1.5. Structure hyper fine de l’état fondamental

très sensibles à la modification de la température, à la puissance d’excitation et au solvant dans lequel
ils sont solubilisés.

Influence de la température sur l’absorption

À la température nulle T= 0 K, l’exciton est dans son état fondamental, ie. l’état |mF | = 2. En
2003, Labeau et al.[26] travaillant sur des nanocristaux coeur/coquille CdSe/ZnS à la tempéra-
ture T=16 K, obtinrent une photoluminescence dont le temps de vie de la recombinaison radiative
est relativement long ∼ 1 µs. Ce temps de vie est long pour ces nanocristaux et justifie le fait qu’on
considère ces états inactifs. À la température ambiante, ces états se couplent aux états actifs par
agitation thermique permettant ainsi une recombinaison radiative de la paire électron-trou dans
ces états dit "état noir ou sombre"[11].
Par ailleurs d’autres travaux associent cette recombinaison à l’intervention de phonons ou un
phénomème dit de spin flip qui est un retournement de spin par absorption d’un phonon dont la
projection du moment est égale à ±� [25].
Lorsque la température passe de 2,3 K à 140 K, le temps de déclin de la photoluminescence passe
de τr = 865 ns à τ = 19 ns [26]. En effet lorsque la température croît, la probabilité d’une transition
vers les états |mF | = 1 optiquement actifs croît, augmentant ainsi la probabilité d’une recombinai-
son radiative.
La baisse de la température (T) entraine une croissance de l’intensité photolumineuse [17] (Cf. fi-
gure 1.11) par la suppressions de phonons [27], diminuant ainsi la perte d’énergie par relaxation
de la paire électron-trou vers son niveau fondamental par couplage aux phonons. Dans ce cas,
l’électron et le trou restent plus longtemps dans leur état excité respectif avant de se relaxer et de
former une paire électron-trou. Ceci entraine donc une augmentation du temps de vie de ladite
paire. La croissance de la température entraine une dilatation de la maille cristalline, une diminu-
tion de l’énergie du gap (Eg (T )) d’après la loi empirique de Varshni [27] donc une augmentation
de la longueur d’onde d’émission.


α : coefficient thermique du matériau,
β : constante proche de la température de Debye.

Eg (T ) = Eg (0)− αT 2

T + β
[27] (1.27)

Figure 1.11 – Effet de la température sur la longueur d’onde (λ) et l’intensité émise mesurée pour des
nanocristaux de CdSe/ZnS [18]
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1.6. Méthode de synthèse des nanocristaux coeur/coquille

entrainant une croissance inhomogène de la coquille. Elle permet néamoins de synthétiser des co-
quilles d’épaisseur fine. Le protocole de cette méthode fut modifié pour synthétiser des coquilles
de plus en plus épaisses en utilisant des précurseurs organométalliques ou inorganiques moins
toxiques. C’est l’amélioration de la méthode du goutte-à-goutte qui a abouti à la méthode SILAR.

Croissance SILAR

SILAR 18 est une méthode de synthèse qui permet de déposer la coquille couche atomique par
couche atomique figure 1.13 en calculant au préalable la quantité nécessaire pour former une
monocouche du matériau constituant la coquille. Ce calcul est basé sur des fonctions empiriques
reliant le diamètre moyen des nanocristaux et la longueur d’onde du pic excitonique (maximal)
du spectre d’absorption [38].

Soit S (shell) la coquille constituée de x monocouches (ML) d’épaisseur d[nm] chacune devant
couvrir un coeur (C) sphérique de rayon rC[nm] en moyenne. Le nombre d’atomes rapporté au
nombre d’Avogadro NA est appelé la quantité de matière. Notons nC la quantité de matière des
coeurs à couvrir et mS la masse d’une monocouche de la coquille dont le matériau massif à une
masse volumique ρS .

[38]



VS (xMl) = 4
3π

(
(rC + x × d)3 − rC3

)
volume rempli par la coquille autour d’un coeur

nS (xML) = ρS ×VS (xML)× 10−27/mS nombre de monomère de x monocouche
nS = nC ×nS (xML) nS : quantité de matière des précurseurs de la coquille

Entre deux injections il est parfois nécessaire, selon le protocole suivi et la cinétique des réac-
tions entre précurseurs, d’attendre quelques heures. Pour éviter que l’injection des précurseurs
ne forme des nucléïdes, la température de synthèse de la coquille (T2) est en général inférieure à
celle (T1) de la synthèse des coeurs. Cette méthode schématiquement décrite par la figure 1.13 est
bien adaptée pour la synthèse de coquille ayant une bonne cristallinité et une monodispersion en
épaisseur.

Figure 1.13 – Dépôt de coquille CdS sur des coeurs CdSe par la méthode SILAR. [38]

En 2003, J. Jack Li et al.[41] publièrent avec cette méthode la synthèse de nanocristaux de CdSe/CdS
coeurs/coquille à la température comprise entre 220-240 °C. Malgré une coquille épaisse de plus
de 5 monocouches sur un coeur de diamètre 3,5 nm, la méthode a permis de maintenir la taille
des nanocristaux quasi monodisperse car la largeur à mi-hauteur du spectre d’émission est com-
prise entre 23 et 26 nm.
C’est aussi le début du remplacement des précurseurs organométalliques constitués de métaux

18. Successive Ion Layer Absorption and Reaction
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1.6. Méthode de synthèse des nanocristaux coeur/coquille

pyrophoriques, toxiques et coûteux par ceux inorganiques moins chers et stables à l’air permet-
tant une synthèse à plus grande échelle des nanocristaux.
La méthode est cependant chronophage pour la synthèse de coquille épaisse et des nanocristaux
multicoquilles.

1.6.3 Différentes types de structures coeur/coquille

Selon le choix du matériau constituant la coquille, la structure coeur/coquille qui en résulte sera de
type I ou de type II selon les niveaux de la bande de conduction et de valence du coeur et de la coquille.

L’étude des semi-conducteurs a mis en évidence un nombre de matériaux binaires dont les plus
utilisés ont un gap compris entre 3,61 eV (ZnS) et 0,23 eV (InSb) qui se cristallisent dans trois
structures (blende de zinc, Wurtzite et Rocksalt). La plupart des semi-conducteurs binaires sont
de type II−VI, III−V et IV−VI. Un tableau des niveaux de la bande de conduction et de valence
permettra de mieux illustrer notre propos. Lorsqu’un noyau est enveloppé par une coquille, selon
le niveau d’énergie de sa bande de conduction et de valence, (voir figure 1.14(b)) trois cas appa-
raissent :
a)- Le niveau d’énergie de la bande de conduction du coeur est plus bas que celui de la coquille et
le niveau d’énergie de la bande de valence de la coquille est plus bas que celui du coeur. L’exemple
le plus étudié est celui des nanocristaux CdSe/ZnS (Cf figure 1.14 (b)&1.15).

(a) Paramètres de matériaux massifs [38] (b) Niveau d’énergie des matériaux massifs [42]

Figure 1.14 – Paramètres de matériaux massifs et niveaux d’énergie de matériaux II−VI et III−V.
CB : bande de conduction ; VB : bande de valence [38−42].

b)- Le niveau d’énergie de la bande de conduction du coeur est plus bas que celui de la coquille
et le niveau d’énergie de la bande de valence de la coquille est moins bas que celui du coeur.
Exemple celui des nanocristaux CdSe/CdTe (Cf figure 1.14 (b)&1.16 b)).
c)- Le niveau d’énergie de la bande de conduction du coeur est plus haut que celui de la coquille et
le niveau d’énergie de la bande de valence de la coquille est plus bas que celui du coeur. Exemple
celui des nanocristaux CdTe/CdSe (Cf figure 1.14 (b)&1.16 c)).
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1.6. Méthode de synthèse des nanocristaux coeur/coquille

conduction de la coquille. Et en même temps le niveau d’énergie de la bande de valence de la
coquille doit être plus haut (plus bas) que celui de la bande de valence du coeur. La figure 1.16
schématise ces deux cas décrits en 1.6.3 b) et 1.6.3 c).
Ce type de nanocristaux a une longueur d’onde d’émission très sensible à la modification de la
taille du coeur et de l’épaisseur de la coquille du fait de la délocalisation de l’une des charges.
La figure 1.17 confirme cette délocalisation en schématisant à la fois la structure de bande du
nanocristal et en traçant les fonctions d’onde de l’électron Ψe et du trou Ψh.

(a) Nanocristal CdSe/CdTe (b) Nanocristal ZnTe/CdSe

Figure 1.17 – Structure de bande du coeur et de la coquille et fonction d’onde de l’électron(trait foncé)
et du trou(trait clair) de nanocristaux coeur/coquille II−VI [09].

Ceci permet de choisir la longueur d’onde d’émission selon l’application visée en modifiant sim-
plement la taille du nanocristal de type II. Pour protéger la charge délocalisée dans la coquille
de son environnement, on utilise en géneral des ligands organiques pour passiver la surface de la
coquille et confiner la charge délocalisée dans la coquille.

Le premier article sur les propriétés optiques des nanocristaux de type II a été publié par Sungjee
Kim et al. [09] sur des nanocristaux coeur/coquille CdTe/CdSe et CdSe/ZnTe en 2003 (figures
1.17 & 1.18). Ils montrèrent qu’en fixant la taille du coeur et en augmentant l’épaisseur de la co-
quille et vice versa, on obtient un déplacement de la longueur d’onde d’émission vers le rouge avec
un rendement quantique de 40%. Le même constat est fait avec 50% de rendement quantique sur
des nanocristaux coeur/coquille CdS/ZnSe [59] où il y a eu pour le même coeur un changement
de l’épaisseur de la coquille d’une part et de la composition de l’interface coeur coquille d’autre
part. Ils montrent ainsi qu’on peut de manière réversible déplacer la longueur d’onde d’émission
du rouge vers le vert en contrôlant la taille du coeur, l’épaisseur de la coquille ou encore l’inter-
face coeur/coquille.
Le fait que les porteurs (électron, trou) ne soient pas confinés aux mêmes endroits fait que leurs
fonctions d’onde se recouvrent spatialement de manière partielle (figure 1.17). Ceci à pour consé-
quence un temps de vie de l’exciton plus long que dans les nanocristaux de type I. Pour les nano-
cristaux coeur/coquille de CdTe/CdSe le temps de vie est de 57 ns, très long devant 9,6 ns pour le
coeur de CdTe [09] figure 1.18 (b). La figure 1.18(a) confirme la sensibilité de l’émission du nano-
cristal en fonction du diamètre du coeur et de l’épaisseur de la coquille. On peut remarquer sur
cette figure un déplacement de la longueur d’onde d’émission soit en fixant le diamètre du coeur
à 1,6 nm et en augmentant l’épaisseur de la coquille de 1,9 à 3,2 nm par example ou en fixant la
taille de l’épaisseur à 1,9 nm et en augmentant le diamètre du coeur de 1,6 à 5,6 nm. Toutes les
variations du diamètre du coeur ou de l’épaisseur de la coquille ont conduit au déplacement de
la longueur d’onde d’émission de 700 nm à plus de 1 µm.

Lors de la synthèse de nanocristaux colloïdaux, il a été observé une transition de la structure
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1.6. Méthode de synthèse des nanocristaux coeur/coquille

Figure 1.18 – Délocalisation de la fonction d’onde d’un des porteurs, déplacement de l’émission en
fonction de la taille et temps de vie dans les nanocristaux CdTe/CdSe. [09]

vers une forme pyramidale ou vers une forme de nanobâtonnet [60]. Des mesures de polarisation
sur ces nanocristaux coeur/nanobâtonnet de CdSe/CdS ont montré une émission polarisée para-
lèllement à l’axe le plus long avec un rendement quantique de 70%. On peut ajouter une autre
structure en forme de tétrapode formée par des nanobâtonnets de CdSe et CdTe [61].
Dans ces formes, la théorie de la structure fine ne rend pas très bien compte des phénomènes
observés car le trou ou l’électron confiné dans le coeur voit un environnement à 3 dimensions
(D) tandis que celui dans la coquille voit un environnement à 2 dimensions. Ces structures ont
l’avantage d’avoir une émission polarisée d’un degré 0,48 [62] parallèlement à l’excitation.

Dans la recherche de nanocristaux émettant dans l’infrarouge, des nanocristaux constitués de
plusieurs coquilles ont été synthétisés. En 2005, A. Aharoni et al.[63] ont publié la synthèse et la
caractérisation de nanocristaux coeur/multicoquilles InAs/CdSe/ZnSe de type I d’un rendement
quantique de 40% pour le coeur seul et 70% pour le système coeur/multicoquilles avec pour un
coeur de 6,3 nm et une coquille de 7,8 nm, une émission à la longueur d’onde 1,425 µm. Il est
intéressant de voir qu’on peut, selon le choix des matériaux, confiner séparément sans commune
frontière l’électron et le trou dans un nanocristal coeurs multicoquilles CdSe/CdTe/ZnTe et ob-
tenir une émission dans l’infrarouge moyen à 1,518 µm [64].

Rendement quantique

On appelle rendement quantique la probabilité de la transition de la paire électron-trou d’un
état excité vers un état vide après sa recombinaison.
Le rendement quantique permet d’estimer le taux d’extinction, l’énergie de transfert, le taux ra-
diative et non radiative.
Soit Γr le taux de déexcitation radiative et Γnr le taux de déexcitation non radiative, le rendement
quantique Φ est donné par l’équation (1.30).

Φ =
Γr

Γr + Γnr
(1.30)
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Figure 1.19 – Schématisation de la fonction des différentes couches d’une cellule solaire

trous vers ITO. On en fait de même entre l’anode constitué d’un métal, en général l’aluminium et
la couche active avec un polymère dont le rôle est de transporter les électrons vers l’anode (figure
1.19). En effet entre le matériau composite et chaque transporteur de charge, il y a une jonction.
Ceci rend le dispositif plus efficace. Les cellules solaires [01−67] ont montré un rendement de
4,2−3,3% très largement en dessous des cellules à base de silicium dont le rendement est actuel-
lement de 24% .
De manière général les cellules à base de nanocristaux ont un rendement trop faible pour rempla-
cer ceux à base de silicium. Cependant, l’amélioration continue de la synthèse des nanocristaux
et des polymères permet d’augmenter l’efficacité du dispositif.

En biologie, les nanocristaux émettant dans le proche infrarouge sont essentiellement utilisés,
pour l’imagerie in vivo, pour étudier le transfert d’énergie non radiative par résonance fluorescente
entre fluorophores (FRET) 20 ce qui donne accès aux distances courtes (quelques nm) entre deux

Figure 1.20 – Fonctionnalisation d’un nanocristal CdSe/ZnSe coeur/coquille pour étudier le dépôt de
fer par le transferine à travers la membrane d’un endosome [33].

émetteurs, pour suivre dans les neurones le mouvement d’une proteine (SPT) 21.
La préférence des nanocristaux aux molécules fluorescentes est due à leur fluorescence, à leur

20. Fluorescence resonance energy transfer en anglais
21. single- molecular tracking en anglais
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taille et à leur photostabilité plus grande que celle des colorants organiques. L’inconvénient est
leur clignotement, leur taille car la distance du FRET est de 2 à 8 nm et la toxicité des éléments
comme le cadmium, le plomb etc. Ce dernier aspect a poussé à la synthèse de nouveaux nanocris-
taux de petite taille avec un scintillement très réduit ou encore de nanocristaux à base d’InP dont
l’émission est dans le proche infrarouge et moins toxiques.
La figure 1.20 montre comment la fluorescence d’un nanocristal fonctionnalisé par une chaîne
carboxilique et relié à une proteïne transporteurse du fer elle même portée par une molécule di-
mère permettra de connaitre le lieu de réception du fer, son mécanisme de transport et son lieu
de dépôt à travers la membrane d’un endosome. La surface du nanocristal est recouverte d’une
couche de phospholipides pour éviter les rejets.
D’ailleurs une étude a montré que le fait d’encapsuler d’une couche épaisse de ZnS les nanocris-
taux de CdSe empêche le larguage d’ions lourds comme l’ion cadmium (Cd+2) [68].

D’autres applications potentielles basées sur la fluorescence des nanocristaux (intensité et lon-
geur d’onde d’émission) ont déjà fait l’objet d’études. On peut en citer les codes à barres par dopage
controlé (nombre de nanocristaux limité) de microbilles en polystyrène de taille 1,2 µm [69] avec
une largeur du spectre d’émission de chaque type de nanocristal (chaque couleur) de l’ordre de
±10 nm [70]. Ceci montre encore l’importance du contrôle de la dispersion en taille des nanocris-
taux.
La figure 1.21 (a) représente un exemple de codage à trois chiffres basé sur la longueur d’onde
démission et le nombre de nanocristaux contenu dans la même microbille. Ainsi le nombre de
codes différents est de 4× 3 = 12 de 4(0,1,2,3) 22 et de 3 (noire, blanche, gris) 23.
La figure 1.21 (b) montre qu’on peut augmenter les possibilités de codage en augmentant le
nombre de nonocristaux de 1 à 10 avec trois longueurs d’onde différentes (103 − 1 = 999) et en
fonctionnalisant les microbilles avec des proteïnes de A à E. Ceci augmente considérablement la
sécurité et le nombre de codes différents.

(a) Codage à trois chiffres [69] (b) Microbille dopée et fonctionnalisée [70]

Figure 1.21 – Codage par nanocristaux infiltrés dans des microbilles. Le codage est basé sur le spectre
d’émission avec trois couleurs différentes [69−70].

Il est donc possible d’augmenter le nombre de chiffres du codage en utilisant plusieurs couleurs
différentes. Donc pour des nanocristaux coeur/coquille CdSe/CdS de différentes tailles, la disper-
sion doit être très faible pour éliminer tout recouvrement aussi partiel soit-il des spectres d’émis-
sion. Il a été montré qu’en considérant 10 niveaux d’intensité (nombre de nanocristaux maximal)

22. nombre de nanocristaux possible par bille
23. nombre de couleur de chaque type de nanocristal
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Dans les cellules solaires, les nanocristaux peuvent être utilisés comme couche active à cause
de leur large bande d’absorption [04], leur grande stabilité, l’adaptabilité de leur spectre d’ab-
sorption et à la génération de plusieurs excitons. Grâce à l’amélioration et à la simplification
des procédés de synthèse, au faible coût de synthèse et la possibilité de booster efficacement la
conversion des porteurs au delà de la limite de Shockley-Queisser [12] pour une simple jonction,
les nanocristaux permettront peut être d’augmenter l’efficacité [01] de la troisième génération de
cellules solaires. Il est par ailleurs important de noter qu’actuellement le rendement des cellules
solaires à base de nanocristaux est très faible par rapport aux cellules à base de silicium.
L’autre application ayant motivé leur développement est l’imagerie in vivo car l’absorption des
photons par les tissus biologiques est faible dans l’infrarouge [08-03]. Des expériences d’ima-
gerie in vivo menées sur des souris (figure 2.1) ont montré que le glanglion lymphatique, les
poumons[13] au même titre qu’une tumeur peuvent être détectés par injection d’une solution de
nanocristaux, respectivement de CdTeSe/CdZnS [14] et de ZnCuInSe/ZnS [15], dont la fluores-
cence est dans le proche infrarouge (∼ 800 nm).

Figure 2.1 – Imagerie de fluorescence in vivo du ganglion lymphatique axillaire : a) 3 min après l’in-
jection de nanocristaux CuInS/ZnS échangés avec du DHLA-PEG1000, b) 7 jours après, dans la patte
antérieure droite (le point d’injection est caché pour un meilleur contraste)[14].

Par contre les premiers tests faits avec des nanocristaux de CdTeSe/CdZnS ont montré une in-
flammation du ganglion suite à l’injection. Cette inflammation est due à la toxicité des compo-
sants des nanocristaux comme Cd, Hg,Te et Pb etc.) [16−17]. Ce qui est valable pour cet alliage
l’est aussi pour les nanocristaux à base de cadmium comme le CdSe/CdSe ou CdSe/ZnS.
En effet une étude in vitro et in vivo sur la toxicité montre que ces nanoparticules binaires, bien
que présentant des avantages optiques certains (longueur d’onde d’émission modifiable, synthèse
très bien maîtrisée, spectre d’absorption large, résistance au photoblanchiment) sur les fluoro-
phores, présentent une toxicité due au larguage d’ions Cd2+ dans les cellules qui induit des dom-
mage de la membrane et du matériel génétique des cellules [18]. Cet effet limite le choix des
matériaux devant constituer les nanocristaux destinés à l’imagerie in vivo et freine son applica-
tion aux humains.
Cependant des nanocristaux III-V à basse d’indium et de phosphore InP/ZnS dont la toxicité
est beaucoup plus faible avec une plus grande stabilité dans l’eau que ses pairs CdSe/ZnS et
CdTe [19] sont pressentis pour les applications médicales. Leur synthèse nécessite cependant des
conditions beaucoup plus strictes à cause de leur instabilité dans l’air [20].
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2.3. Synthèse des nanocristaux CdTeSe/ZnSe coeur/coquille

2.3.3 Synthèse des coeurs de CdTeSe

Avec ces précurseurs, deux séries de nanocristaux on été synthétisées. Pour la première série, on a
varié la température de synthèse entre 180 °C et 280 °C par pas de 20 °C à quantité de précurseurs
introduite constante.
La seconde série sera une variation de x fraction molaire du tellurure à température de synthèse fixée.
On appelle x la fraction molaire de tellurure introduite dans le milieu de la réaction et définie par le
rapport de la concentration du tellurure sur la somme des concentrations du tellurure et du sélenure
introduites (x = [T e]

[T e]+[Se]).

La première série est composée de nanocristaux synthétisés avec une fraction molaire (5 :0.6 :0.4)
initialement introduite respectivement de Cd :Te :Se. La réaction entre les éléments Cd, Te et Se
est analysée en soumettant cette concentration (5 :0.6 :0.4) à chacune des températures 180 °C,
200 °C, 220 °c, 240 °C, 260 °C et 280 °C maintenue durant 10 minutes. Pendant ce temps la so-
lution est vigoureusement remuée afin de créer les nucléïdes des nanocristaux et leur croissance.
On permet à la solution de se refroidir doucement tout en la remuant par l’agitateur magnétique.
Au final, on obtient 85,5 ml de solution dont la concentration des nucléïdes est de ∼ 1 mmol.

Une fois que la température de synthèse permettant d’obtenir une vitesse d’incorporation en-
viron égale du sélénure et du tellurure fixée (voir le choix de la température 2.5.1), on fait varier
la composition des nanocristaux dans une deuxième série.

(a) x = 0,2 (b) x = 0,4 (c) x = 0,5 (d) x = 0,6 (e) x = 0,8

Figure 2.2 – Série de coeurs de CdTeSe de fraction molaire x initialement introduite et de taille à
maintenir constante à la température de synthèse fixée.

Cette seconde série de nanocristaux est aussi obtenue avec la même méthode que précédemment
en introduisant initialement, pour chaque échantillon de la série, la fraction molaire x prenant
les valeurs 0,2, 0,4, 0,5, 0,6 et 0,8 à une température fixée après analyse de la caractérisation de
la première série. On obtient une solution de 79,6 ml avec ∼ 1 mmol de nanocristaux.

Avec la première série, le but est de connaître la température à laquelle les précurseurs du téllurure et du
sélénure ont la même cinétique de réaction afin d’incorporer au mieux les deux éléments pour obtenir
un alliage. La caractérisation de ladite série par la spectrocopie Raman donnera la vitesse d’incorpora-
tion de ces deux précurseurs tandis qu’une caractérisation par microscopie électronique à transmission
donnera une estimation de leur taille.
La deuxième série sera synthétisée à la température pour laquelle les précurseurs du sélénure et du tellu-
rure de la première série ont environ la même vitesse de réaction. Cette température sera fixée et l’accent
sera mis sur les conditions expérimentales pour maintenir la taille des nanocristaux constante quelles
que soient les fractions molaires de sélénure et de tellurure introduites. Cette série nous permettra de
démontrer un contrôle de la formation de l’alliage et de la longueur d’onde d’émission.
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2.3.4 Synthèse de la coquille ZnSe sur les coeurs CdTeSe

Une troisième série de CdTeSe/ZnSe coeur/coquille est synthétisée à la température 260 °C.
Après avoir arrêté la réaction, on obtient 46,4 ml avec ∼ 1,6 mmol de coeurs CdTeSe sur lesquels
on fait croître une coquille de ZnSe d’épaisseur différente. Les précurseurs du zinc sont préparés
comme ceux de Cd (Cf. 2.3.2). La quantité des précurseurs de zinc et de sélénure introduite est
calculée à partir du paramètre de maille de la matrice cristalline de ZnSe pour obtenir une co-
quille de 1ML, 2ML, 4ML et 6ML 2. La fraction molaire de zinc et du sélénure introduite pour la
croissance de la coquille ZnSe est de 1 :1.

(a) εZnSe = 1ML (b) εZnSe = 2ML (c) εZnSe = 4ML (d) εZnSe = 6ML

Figure 2.3 – Série de nanocristaux coeur/coquille CdTeSe/ZnSe synthétisés avec x et εZnSe la fraction
molaire respectivement l’épaisseur introduites initialement pour la synthèse du coeur CdTeSe respecti-
vement la coquille ZnSe.

Pour faire croître l’épaisseur, on diminue la température à 230 °C avant d’injecter 2,8 ml de la
solution des précurseurs du zinc tout en remuant le milieu de réaction durant 15 mns. On ajoute
ensuite 1,3 ml des précurseurs du sélénure en continuant de remuer encore durant 15 mns. Les
quantités des précurseurs du zinc et du sélénure injectées dans la solution correspondent à la
quantité nécessaire pour obtenir une monocouche de ZnSe. On prélève dans cette solution un
volume de 25 ml constituant ainsi la première solution de nanocristaux aux coeurs de CdTeSe
enveloppés chacun d’une monocouche de ZnSe (1 ML).
Avec les 25,5 ml restant, on injecte rapidement 1,4 ml de Zn en remuant vigoureusement durant
10 mns puis on injecte 0,7 ml de Top-Se et on agite encore durant 15 mns. On obtient ainsi la
quantité suffisante pour une coquille de ZnSe de 2 monocouches (2ML). Les coques de 4 ML et 6
ML sont synthétisées de la même manière. Tous les échantillons ont été purifiés par centrufiga-
tion avec plusieurs rotations et précipitations à la température ambiante (300 K).

Les trois séries de nanocristaux vont être caractérisées structurellement par diffusion Raman, diffraction
des rayons X et microscopie électronique à transmission afin de connaître la taille, la forme, la compo-
sition et la phase dans laquelle ils se sont cristallisés et l’épaisseur de la coquille selon la température de
synthèse, les concentrations des précurseurs du tellurure, du sélénure et du zinc introduites.
Par des mesures optiques d’ensemble, on caractérisa par des spectres d’émission et d’absorption les dif-
férentes séries afin de comprendre l’effet de la variation de ces différents paramètres sur les propriétés
optiques.

2. monolayer en anglais ie. monocouche
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titut des NanoSciences de Paris (INSP) la caractérisation optique (spectre d’émission et d’absorption,
les mesures de scintillement, de temps de vie et de dégroupement) tandis que celle structurelle (spectres
Raman, images TEM et diffraction aux rayons X) a été réalisée à Hanoï.

2.5 Effet de la température sur la synthèse des coeurs de CdTeSe

La température est un paramètre important pour la synthèse des nanocristaux. Elle constitue
avec la séparation temporelle de la nucléation et de la croissance [23] deux des paramètres les
plus essentiels. Dans cette section, une série d’échantillons de nanocristaux est synthétisée en
faisant varier la température. Le premier échantillon est synthétisé à la température 180 °C, le
second à 200 °C ainsi de suite, par pas de 20 °C jusqu’au dernier à 280 °C. La caractérisation des
échantillons de cette série nous renseignera sur l’effet de la température sur la composition, la
taille, la forme, le spectre d’absorption et d’émission des coeurs de CdTeSe.

2.5.1 Effet sur la composition des coeurs

Pour caractériser l’effet de la température sur la composition du coeur, on utilise une spectro-
copie Raman dont le principe de fonctionnement permet de déterminer la structure moléculaire.
La spectrocopie Raman utilise la diffusion inélastique de la lumière. En effet l’énergie diffusée est
une somme de l’énergie des photons thermiques (photons Rayleigh) et Raman. Les positions des
bandes (cm−1) du spectre correspondent aux fréquences de vibration des liaisons moléculaires et
dépendent aussi de la masse atomique.

Figure 2.4 – Spectres Raman d’une série de coeurs CdTeSe préparés entre 180°C et 280°C

La figure 2.4 montre les spectres Raman de la série d’échantillons des nanocristaux CdTeSe fa-
briqués aux températures 180°C, 200°C, 220°C, 240°C, 260°C et 280°C. Sur l’intervalle des fré-
quences [125,225] cm−1, les spectres Raman ont révélé des phonons optiques longitudinaux (LO)
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quantique, une mesure du spectre d’émission et d’absorption de chaque échantillon devrait montrer un
déplacement vers les grandes longueurs d’ondes.

2.5.3 Effet sur l’absorption et l’émission

Les spectres d’émission des coeurs de CdTeSe pour chaque température de synthèse sont obte-
nus en excitant chaque échantillon avec une longueur d’onde λexc égale à 532 nm tandis que pour
les spectres d’absorption, chacun des échantillons est excité par une lampe émettant un spectre
(ultraviolet-visible-infrarouge).
Le pic d’intensité maximale de fluorescence des coeurs synthétisés à la température de 180 °C est
à la longueur d’onde 716 nm alors qu’il est à 860 nm pour les nanocristaux synthétisés à 280 °C
(Cf. figure 2.5 (b)).

On observe donc un déplacement vers le rouge de ∼ 144 nm de l’émission accompagné d’un
élargissement du spectre et d’une diminution de l’intensité de photoluminescence des coeurs de
CdTeSe en fonction de leur température de synthèse (Cf. figure 2.5 & 2.6 (b)). Le spectre d’ab-
sorption montre une augmentation significative de la capacité d’absorption des coeurs de CdTeSe
synthétisés à la température 240°C et surtout à 260°C dans la région du proche infrarouge (Cf.
figure 2.5 (a)). On constate une absorption à égale intensité à la longueur d’onde 600 nm quelle
que soit la température de synthèse des coeurs de CdTeSe.
Les longueurs d’ondes des spectres d’absorption et d’émission sont du même ordre de grandeur
que celles rapportées par Bailey et al.[07] et le déplacement vers le rouge est aussi rapporté par
T. Pons et al.[17].

(a) Spectre d’absorption (b) Spectre d’émission

Figure 2.5 – Spectres d’émission et d’absorption d’une série de coeurs en CdTeSe préparés à 180, 200,
220, 240, 260 et 280 °C.

Pour toute température de synthèse supérieur à 220 °C, les vitesses d’incorporation du sélénium
et du tellurure augmentent la dispersion de la taille moyenne et modifient la forme des nanocris-
taux (Tableau n°2) en favorisant une croissance anisotrope.
Enfin une intensité d’absorption non nulle dans le proche infrarouge ∼ 900 nm est remarquée
pour les coeurs de CdTeSe synthétisés à 240 et 260 °C (Cf. figure 2.5(a)).
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Figure 2.6 – Longueur d’onde d’émission[nm] et largeur de la bande à mi-hauteur[nm] des coeur de
CdTeSe en fonction de la température.

Quant à l’intensité photoluminescente des coeurs de CdTeSe, elle décroît avec un déplacement
vers le rouge du pic d’intensité maximale émise (Cf. figure 2.5(b)) même si on remarque à 280°C
un début de déplacement vers le bleu (Cf. figure 2.6(a)).

On peut conclure sur la première série que le déplacement vers les grandes longueurs d’ondes du spectre
d’émission en fonction de la température (Cf. figure 2.5&2.6) est une manifestation de l’augmentation
de la taille moyenne, de la composition et de la déformation (anisotropie) des nanocristaux (Tableau
n°2) dues à une incorporation rapide du sélénure et du tellurure en fonction de la température synthèse
(Cf. figure 2.4).
Du point de vue de la composition des coeurs de CdTeSe en fonction de la température, on peut inter-
préter le déplacement de la longueur d’onde d’émission vers le rouge comme un effet de l’évolution du
paramètre de maille des nanocristaux. En effet le paramètre de maille du CdSe massif (0,701 nm) étant
plus grand que celui du CdTe massif (0.6482 nm), le paramètre de maille de l’alliage va augmenter en
fonction de l’incorporation du sélénure. Ceci entraîne une diminution de l’énergie de la bande interdite
et donc une augmentation de la longueur d’onde d’émission (Cf. figure 2.5(a)). Cette augmentation at-
teindra sa valeur maximale lorsque la quantité des précurseurs de sélénure et de télurure sont du même
ordre de grandeur dans le coeur et diminuera lorsque lorsque la quantité du CdSe devient marquée dans
le coeur (Cf. figure 2.6(a)). Cet évolution est en désaccord avec la loi de Végard qui prévoit une évolution
linéaire du paramètre de maille des alliages massifs en fonction de l’énergie de la bande interdite. Les
nouvelles propriétés qu’obtient un nanocristal formé d’un alliage de semi-conducteurs proviennent de
la variation parabolique de l’énergie de la bande interdite par rapport à sa composition (loi de Végard).

Globalement, retenons que la température de synthèse permettant une égale incorporation des quan-
tités de sélénure et de tellurure mises dans le milieu de synthèse en présence du cadmium (Cf. figure 2.4)
et permettant d’atteindre la plus grande longueur d’onde d’émission et d’obtenir le plus large spectre
d’absorption (Cf. figure 2.5&2.6) est égale à 260 °C.
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2.6 Effet de la variation du taux x sur les coeurs CdTeSe

Étant donné que la première série de coeurs de CdTeSe a été synthétisée en fixant la quantité de
précurseurs de cadmium, de tellurure et de sélénure respectivement à 5 :0,6 :0,4 et en variant la tem-
pérature de synthèse de 180 °C à 280 °C, une deuxième série va être synthétisée en faisant varier les
fractions molaires du sélénure et du tellurure et en fixant la température de synthèse à 260 °C, tempé-
rature à laquelle on s’attend à pouvoir faire varier la composition des coeurs le plus largement possible
puisque les réactivités du sélenure et du tellurure sont comparables.

Pour ce faire, on fait prendre à la fraction molaire x du tellurure les valeurs 0,2, 0,4, 0,5, 0,6
et 0,8. Le temps d’injection des précurseurs sera tenu constant afin de maintenir la dispersion de
la taille des nanocristaux constante quelque soit x.

2.6.1 Influence sur la phase de cristallisation

Pour connaitre la phase dans laquelle se cristallisent les nanocristaux, on utilise la diffraction des
rayons X et on compare ensuite les plans obtenus avec ceux tabulés des phases cubique, blende de zinc
ou encore wurtzite dans lesquelles le CdTe et le CdSe massif se cristallisent en général.

Figure 2.7 – Modes de diffraction des coeurs en CdTeSe préparés à la température 260 °C pour
x = 0,2, 0,4, 0,5, 0,6 et 0,8. Les valeurs tabulées des pics de la diffraction du CdTe et CdSe massif en
phase blend de zinc (zb) et wurtzite (wz) sont en couleur. Les lignes en pointtillés sont un guide pour
l’oeil.

On remarque sur la figure 2.7 que les positions des pics de diffraction se déplacent toutes vers
les petits angles (2θ) [07−29−30] au fur et à mesure que x croît de 0,2 à 0,8 (ie [Te] croît dans le
coeur). Pour x égale à 0,2 et à 0,8, les pics de diffraction des coeurs CdTe0,2Se0,8 et CdTe0,8Se0,2
sont proches respectivement des positions des lignes de diffraction de la phase blende de zinc du
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CdSe massif 9 et du CdTe massif 10. Donc pour des concentrations du tellurure inférieures à 0,4
(x < 0,4) et supérieure à 0,8 (x > 0,8), les coeurs de CdTeSe se forment dans la phase blende de
zinc en partant d’une configuration proche de celle du CdSe massif vers celle proche de CdTe
massif.
Pour x prenant les valeurs 0,4, 0,5 et 0,6, les pics de diffraction sont entre les valeurs tabulées de
CdSe et CdTe massif et montrent que les coeurs de ces échantillons se sont formés dans une phase
blende de zinc avec une structure intermédiaire entre celle du CdSe et du CdTe massif.
On constate en prenant en compte les valeurs de la diffraction des rayons X des nanocristaux
de CdSe [31] que la présence du tellurure (x = 0,2) même faible provoque un déplacement des
pics vers les petits angles. La figure 2.7 montre que la phase dans laquelle se cristallise l’alliage
CdTeSe est blend de zinc quelque soit la valeur de x. Donc elle est indépendante du rapport des
fractions molaires [Te]/[Se] des réactifs.

2.6.2 Effet sur la composition des coeurs de CdTeSe

La spectrocopie Raman nous renseigne sur la composition des nanocristaux CdTeSe.
La figure 2.8 montre que pour x = 0,2, l’échantillon de l’alliage ternaire contient plus de sélénure
que de tellurure.

Figure 2.8 – Spectres Raman des coeurs en CdTexSe1−x préparés à la température 260°C pour
x = 0,2, 0,4, 0.5, 0,6 et 0,8. En pointillés les vibrations des nanocristaux binaire CdSe et CdTe.

Cela se manifeste par un seul pic dans le spectre Raman à la fréquence 200 cm−1 des phonons lon-
gitudinaux optiques du CdSe. Lorsque x croît, un deuxième pic apparaît à la fréquence 159cm−1,
augmentant en intensité avec x et caractéristique de la vibration longitudinale des phonons dans

9. 25° (111)
10. < 25° (111) et 47,5° (311)
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les nanocristaux de CdTe. Ce pic montre ainsi l’augmentation de la concentration de [Te] dans
l’alliage CdTeSe. On peut d’ailleurs constater qu’à x = 0,6, la concentration des précurseurs du
sélénure et du tellurure dans la solution est la même que celle de la première série à la tempéra-
ture de synthèse 280 °C (Cf. figure 2.4).
On remarque une simularité des pics dans les deux spectres Raman (voir figure 2.4&2.8) avec
une intensité de la vibration à la fréquence 188 cm−1 (proche de CdSe) plus élevée à 280 °C. Ceci
confirme que l’incorporation du sélénure croît avec la température. À x = 0,8, les nanocristaux
ne vibrent pas exclusivement à 159 cm−1, fréquence caractéristique du CdTe alors qu’à x =0,2 les
nanocristaux vibrent à 200 cm−1, fréquence du CdSe (LO(Γ)). Donc la structure des nanocristaux
est plus sensible au variation de la quantité de sélénure qu’à celle du tellurure.
À x � 0,5, le pics à 200 cm−1 se démarque de la ligne de vibration des nanocristaux CdSe et se situe
à ∼188 cm−1. Ce changement de fréquence qui survient avec l’augmentation de la concentration
du tellurure peut s’expliquer par un changement de structure cristalline comme on l’a remarqué
sur la diffraction des rayons X (figure 2.7). Les effets sont néanmoins faibles pour provoquer un
changement de phase. Par conséquence les coeurs de CdTeSe restent sous la phase blende de zinc.
Ainsi, on peut noter que la modification de la fréquence des phonons dépend de la composition
de l’alliage et que la structure moléculaire des coeurs de CdTeSe présente une forte sensibilité
aux variations de la fraction molaire du sélénure.

2.6.3 Effet sur la taille et la forme

Le microscope électronique à transmission permet d’estimer la taille moyenne et la forme des
nanocristaux de CdTeSe selon la composition molaire du sélénure et du tellurure.

(a) x = 0,2 (b) x = 0,4 (c) x = 0,5

(d) x = 0,6 (e) x = 0,8

Figure 2.9 – Images du microscope électronique à transmission (TEM) de la série des échantillons de
nanocristaux de CdTeSe préparés à 260°C. Encart : distribution de la taille suivant le plus long axe.
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La figure 2.9 montre les images des nanocristaux de CdTeSe au microscope à transmission pour x
prenant les valeurs 0,2, 0,4, 0,5, 0,6 et 0,8. On remarque que les nanocristaux ont une forme assez
cubique comme celle de leur parent binaire et une taille plutôt uniforme en moyenne variant
entre 5,1 et 5,4 nm. Contrairement à la première série où la taille moyenne suivant l’axe de plus
grande dimension augmente avec la température de synthèse, le changement de composition
des coeurs de CdTexSe1−x se fait sans un grand changement de taille moyenne ni de forme. Par
conséquence le faible changement de fréquence des phonons noté sur les spectres Raman (Cf.
figure 2.8) n’est pas dû à un changement de manière significative du diamètre des nanocristaux.
Ces images valident donc le protocole de synthèse utilisé par nos collègues de Hanoï, pour sa
capacité à maintenir presque constante la taille des nanocristaux en passant d’un coeur riche en
sélénure à un coeur riche en tellurure.

2.6.4 Effet sur le spectre d’émission

Par une mesure de photoluminescence, voyons comment la diminution de la concentration du
sélénure au profit de celle du tellurure agit sur le spectre d’émission des nanocristaux de CdTeSe
synthétisés à la température 260 °C. La figure 2.10 montre les spectres d’émission des coeurs de
CdTeSe pour chaque concentration du tellurure.

Figure 2.10 – Spectres d’émission des coeurs de CdTexSe1−x synthétisés à 260°C et
excité avec λexc = 532nm

On remarque deux tendances : un déplacement du spectre vers le rouge avec croissance de l’in-
tensité de photoluminescence en fonction de la concentration du tellurure puis un déplacement
vers les petites longueurs d’ondes (bleu) accompagné d’une décroissance d’intensité émise. Cette
dynamique rappelle celle de la figure 2.5 (b) où l’intensité émise a décrû en fonction de la tempé-
rature de synthèse (donc avec l’incorporation du sélénure) avec un déplacement vers les grandes
longueurs d’ondes. Lorsque la concentration des précurseurs du tellurure augmente, le spectre
d’émission montre un déplacement de la longueur d’onde λmax correspondant au maximum d’in-
tensité émise vers le rouge.
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Figure 2.11 – Longueur d’onde d’émission et largeur spectrale en fonction de la fraction molaire x.

De x =0,2 à x =0,5, la longueur d’onde λmax se déplace jusqu’à 760 nm avec une augmentation
d’intensité maximale émise et diminution de la largeur du spectre (Cf. figure 2.11).

À partir de x � 0,6 on a un déplacement vers le bleu jusqu’à 720 nm avec diminution de l’in-
tensité émise. Ces deux déplacements montrent que l’évolution de la longueur d’onde maximale
de la photoluminescence en fonction de la composition du coeur de l’alliage est non monotone.
Cela est probablement une conséquence de la courbure du gap de l’alliage massif suivant la loi
de Végard.

Eg (CdT exSe1−x) = xEg (CdT e) + (1− x)Eg (CdSe) + bx(1− x)

abulk(CdT exSe1−x) = xabulk(CdT e) + (1− x)abulk(CdSe)

En effet la décroissance de la concentration du sélénure augmente l’intensité de photolumines-
cence des nanocristaux CdTeSe comme dans le cas de la température de synthèse en partant de
280 °C vers 180 °C (Cf. figure 2.5 (b)). Compte tenu du fait que le gap du CdSe massif (1,74 eV)
est supérieur à celui du CdTe massif (1,43 eV), un alliage dont le coeur s’enrichit en tellurure en
s’appauvrissant en sélénure verra l’énergie de sa bande interdite se diminuer.
Cette évolution du gap de l’alliage est décrite par la loi de Végard comme parabolique avec un
minimum théorique à x = 0,61 (Cf. figure 2.12) pour le CdTexSe1−x massif avec une courbure
b = −1.46 eV alors que expérimentalement le minimum du gap (λmax) correspond à un rapport
[T e]
[Se] ∼1(Cf. figure 2.10&2.11(a)) pour les nanocristaux CdTexSe1−x.
Une étude menée sur des nanocristaux CdSxSe1−x avec 0 � x � 1 et la taille variant de 2,2 à 4,6
nm a montré que la constante de courbure de la bande interdite est légèrement plus grande pour
les nanocristaux que les structures massives [32]. Plusieurs études sur des nanocristaux et des al-
liages massifs ont été menées pour expliquer la courbure du gap et des explications sont avancées
parmi lesquelles :
• La déformation du volume de la structure (de la première zone de Brillouin) du fait de la modifi-
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cation du paramètre de maille selon la loi de Végard. Cette modification serait due à la relaxation
des liaisons cation-anion [33].
• En étudiant des alliages massifs II−VI de types cationique (CdTexSe1−x ; ZnTexSe1−x) et anio-
nique (CdyZn1−ySe ; CdyZn1−yTe), Tit et al.[34] ont montré que dans les alliages de type catio-
nique, il y a une grande compétition entre les anions pour pièger sur eux-même le plus de charges.
Il y a par ailleurs une courbure de la bande interdite de l’alliage. Cette compétition est absente
dans les alliages anioniques et la bande interdite varie linéairement avec la composition x de l’al-
liage. Ces deux résultats ont permis de conclure que la courbure du gap est due essentiellement à la
compétition anionique (transfert de charges).
Pour les nanoalliages, des études trouvent une variation linéaire du gap du nanocristal avec sa
composition x. On peut citer l’étude de Thi et al.[35] sur les nanoalliages de CdSexS1−x de taille
homogène de diamètre 7 nm et Zong et al.[36] sur les nanocristaux ZnxCd1−xS de rayon variant
de 2,4 à 4 nm et x prenant les valeurs 0,10, 0,25, 0,36 et 0,53.

Figure 2.12 – Variation théorique de l’énergie de la bande interdite en fonction de la composition x de
l’alliage massif CdTexSe1−x selon la loi de Végard.

Tandis que d’autres études ont montrés une relation non linéaire entre le gap et la composition
du nanocristal. On peut nommer l’étude de Song et al.[37] sur des nanocristaux CdSxSe1−x de
taille moyenne 3,9 nm avec une constante de courbure égale à 0,56 ± 0,12 eV; Wang et al.[38]
étudiant la dynamique des porteurs de charges dans des agrégats (clusters en anglais) de type
(CdSxSe1−x)42 de diamètre 3,6 nm et P. Maity et al.[39] sur les nanoalliages de CdSxSe1−x de taille
5±0,15 nm avec une composition prenant les valeurs 0, 0,1, 0,3, 0,7, 0,9 et 1.
On remarque que la variation du gap dans les nanoalliages dépend d’autres paramètres comme
la taille qui viennent s’ajouter à sa composition. En effet pour les nanocristaux, il faut prendre
en compte dans la loi de Végard l’augmentation de l’énergie du massif par le confinement pour
marquer la différence avec les semi-conducteurs massifs. C’est ce qui explique le fait que pour les
nanocristaux CdSexS1−x, selon qu’on prend en compte la taille du nanocristal ou pas dans ladite
équation, il y ait une variation non linéaire ou linéaire respectivement de la bande interdite en
fonction de la taille du nanocristal.
D’ailleurs la variation de la bande interdite εg

nano(d,x) d’un nanocristal de type CAxB1−x en fonc-
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Figure 2.13 – Images TEM des coeurs CdTeSe (a) et des coeur/coquille CdTeSe/ZnSe(2ML) en (b)

L’épaisseur de la coquille de ZnSe mesurée par microscopie électronique à transmission étant de 1
nm et celle de 2 monocouches de la même coquille calculée à partir du paramètre de maille étant
1,13 nm, on conclure qu’on a un accord entre l’épaisseur des 2 monocouches de ZnSe introduite
et la différence de diamètre entre les coeurs de CdTeSe et les coeurs/coquille CdTeSe/ZnSe(2ML).
Ces images montrent aussi des nanocristaux coeur/coquille à la forme allongée et fortement facet-
tés. Ceci permet de dire que les nanocristaux sont très peu sphériques et de forme très variables.

Passons à la spectrocopie Raman pour voir comment la coquille modifie la structure du nano-
cristal.

Figure 2.14 – Spectres Raman des nanocristaux coeur/coquille CdTeSe/ZnSe (0Ml, 2ML, 4Ml).

La figure 2.14 présente les spectres Raman du coeurs de CdTeSe et des coeurs/coquille Cd-
TeSe/ZnSe. On note un pic intense à 200 cm−1, fréquence correspondant à la vibration des na-
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nocristaux CdSe (Cf. figure 2.8). Ce pic est suivi d’une vibration du CdTe (Cf. figure 2.8) à 159
cm−1 qui ne change pas en intensité avec l’accroissement de l’épaisseur de la coquille. Ce résultat
suggère que, lorsque les précurseurs du zinc et du sélénure sont introduits pour la croisssance
de la coquille, les ions de cadmium en excès ou pendant à la surface du coeur forment avec le
sélénure une couche de CdSe autour du coeur CdTeSe.
Ceci crée une concurence entre la formation de la couche de ZnSe et celle de CdSe au tour du
coeur en CdTeSe [21]. Le pic proche de 400 cm−1 (Cf. figure 2.14) est un harmonie du second
ordre du premier pic (200 cm−1) Raman de CdSe [79].
Le pic qui apparaît à 250 cm−1 (Cf. figure 2.14) seulement pour les nanocristaux coeur/coquille
et dont l’intensité augmente avec l’épaisseur de la coquille est la signature de la formation de la
coquille ZnSe.

Caractérisons maintenant l’influence de la formation de la coquille autour du coeur sur la phase
de cristallisation des nanocristaux en utilisant la diffraction des rayons X (XRD 12).

Figure 2.15 – Spectres de la XRD des nanocristaux coeur/coquille CdTeSe/ZnSe (0ML, 2ML).

D’après la figure 2.7, les coeurs de CdTeSe se cristallissent dans la phase blende de zinc. Le fait
qu’il n’ait eu que trois pics de diffraction (Cf. figure 2.15) proches des pics de diffraction des
coeurs sans coquille montre que les nanocristaux coeur/coquille se sont cristallisés dans la phase
blende de zinc. On remarque aussi un léger décalage vers les grands angles des pics par rapport
aux plans des coeurs de CdTeSe sans coquille. On peut considérer ce déplacement comme un effet
de la formation avec les ions de cadmium en surface ou en excès d’une couche de CdSe autour du
coeur durant la croissance de la coquille car les spectres de la diffraction des rayons X (Cf. figure
2.7) des coeurs CdSe1−xTex [07−21] ont montré un déplacement vers les petits angles au fur et à
mesure que la concentration du sélénure diminue. Cependant ce déplacement mineur n’est pas
une preuve suffisante car il peut être à la fois provoqué par un apport de CdSe tout comme de
ZnSe.

12. X-Ray diffraction
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Propriétés optiques d’ensemble et individuel des nanocristaux
CdTeSe/ZnSe

Faisons maintenant des mesures d’absorption et d’émission d’ensemble sur les nanocristaux CdTeSe/ZnSe
coeur/coquille d’abord et ensuite des mesures de temps de vie, de scintillement et de dégroupement sur
les nanocristaux CdTeSe/ZnSe (2ML) coeur/coquille de manière individuelle.

2.8 Propriétés optiques d’ensemble

À cause de la fibre qui collecte une faible partie de l’émission venant du détecteur, les mesures
de photoluminescence et d’absorption se font avec un échantillon concentré en nanocristaux.

(a) Spectres d’absorption (b) Spectres d’émission

Figure 2.16 – Spectres (a) d’absorption et (b) d’émission des nanocristaux coeur/coquille CdTeSe/ZnSe
d’épaisseur nominale 0, 1, 2, 4, 5 et 6 monocouche(s). Pour (b) l’excitation est à la longueur d’onde
λexc = 337nm.

Le spectre d’émission des nanocristaux de coeur CdTeSe est une bande large dont le maximum
(pic) est centré à la longueur d’onde 760 nm. Lorsqu’on recouvre ces coeurs d’une (ou plusieurs)
monocouche(s) de ZnSe, le maximum de l’intensité émise se déplace vers les grandes longueurs
d’ondes.
Pour une coque de ZnSe d’épaisseur croissante d’une à six monocouche(s), la figure 2.16(b) montre
une longueur d’onde d’émission qui se déplace de ∼ 812 nm à plus de 882 nm. L’intensité émise
croît entre les coeurs sans coquille et les coeurs recouverts d’une monocouche de ZnSe puis dé-
croît à partir de ces nanocristaux en fonction de l’épaisseur de la coquille. La figure 2.16(a) montre
une croissance de l’absorption dans le proche infrarouge en fonction de la croissance de la coquille
qui s’accompagne d’une décroissance de l’intensité absorbée dans le visible. Pour une coquille
d’épaisseur 6 ML, les nanocristaux absorbent jusqu’à ∼ 900 nm, ceci rend ces nanocristaux inté-
ressant pour des applications dans les cellules solaires en tant que couche active [42].
La largeur totale à mi-hauteur (∆λ) (FWHM 13 en anglais) de la bande d’émission des coeurs de
CdTeSe est de 152 nm et s’accroît en fonction de l’épaisseur de la couche de ZnSe déposée.

13. full width at half maximum

68



2.9. Propriétés optiques individuelles

Ceci entrainera un décalage vers le rouge de la longueur d’onde d’émission par diminution de l’énergie
de liaison de la paire électron-trou qui devient inférieure à celle de la bande interdite du coeur.
Plus la taille de la coquille augmente plus la différence entre le niveau fondamental d’énergie de
la charge délocalisée et celle localisée va diminuer donc la longueur d’onde émise va croître.
La chute de l’intensité émise par les nanocristaux entre une et deux monocouche(s) montre que
l’épaisseur optimale donnant une bonne passivation de la surface du coeur est d’une monocouche
de ZnSe (figure 2.16(b)). Cette diminution d’intensité est peut être accentuée par la faible collec-
tion des photons dans le proche infrarouge à cause de la limite du détecteur.
Le Tableau n°3 montre qu’il est possible de choisir à partir de l’épaisseur de la coquille ZnSe et en
partant d’un coeur de CdTeSe émettant à 760 nm une longueur d’onde d’émission plus éloignée
dans le proche infrarouge entre 812 nm et 882 nm.

2.9 Propriétés optiques individuelles

Afin de connaitre les propriétés optiques de chaque nanocristal, on dilue fortement les prélèvements
de la solution concentrée en nanocristaux obtenue après synthèse.

2.9.1 Préparation de la solution pour des mesures en individuel

Préparation de la solution

Après la synthèse des nanocristaux coeur/coquille CdTeSe/ZnSe à l’Institute for Materials
Science du Vietnam Academy of Science and Technology à Hanoï, ils sont envoyés à l’équipe Na-
nostructures et Optique de l’Institut des NanoSciences de Paris (INSP) où nous les caractérisons du
point de vue optique.

Figure 2.17 – Préparation de la solution des nanocristaux CdTeSe/ZnSe(2ML) à déposer

Pour faire des mesures en individuel, on prélève avec un micro-pipette 1µl de la solution concen-
trée de nanocristaux CdTeSe/ZnSe (2ML) qu’on met dans un tube Eppendorf avec 1ml de toluène.
Le toluène a une affinité avec les ligands dont le rôle est déjà décliné au Chapitre 1. Les ligands
empêchent la dislocation des nanocristaux après une forte dilution en formant autour d’eux des
micelles.

Méthode de dépôt

Pour étudier la luminescence des nanocristaux individuellement, nous devons les déposer de
manière homogène et séparer les uns des autres afin d’éviter toute formation d’agrégats sur le
substrat. Ce dernier en verre de forme circulaire est nettoyé d’abord par un traitement au bain
sonique pour éliminer toute contamination inorganique. Pour ce faire, le substrat est placé dans
un bécher contenant de l’acétone 14 et l’ensemble est ensuite plongé dans l’eau du bain sonique

14. tout comme l’éthanol il s’évapore vite
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durant 20 mn tout en évitant que l’eau entre dans le bécher.

Figure 2.18 – Différentes étapes de néttoyage des substrats en verre

On retire les substrats du bain sonique et on les introduit dans un Procleaner UV Ozone après les
avoir séchés grâce à une pompe à air. Dans le Procleaner UV Ozone, le nettoyage se fait grâce à
des rayons ultraviolet (UV) compris entre 185 nm et 254 nm, d’une intensité de ∼ 15mW/cm2,
produits à faible pression par une lampe à vapeur de Mercure. Irradié à cette plage de longueurs
d’ondes, le dioxygène se transforme en ozone O3. À 254 nm, l’oxydation de l’oxygène décompose
tous les composés organiques rendant ainsi la surface hydrophile. Le substrat est ainsi déconta-
miné de toute matière organique après un traitement d’une durée choisie de 30 mn par face.

Pour déposer les nanocristaux de CdTeSe/ZnSe de la solution diluée et préparée comme indi-
qué à la section 2.9.1, on place le substrat pré-nettoyé sur le plateau d’une tournette (spin coater
en anglais). On prélève à l’aide d’une micro-pipette 40 µl de ladite solution et avant de déposer
son contenu sur le substrat, on démarre la tournette afin d’éviter toute agrégation et accumula-
tion des nanocristaux due à l’aspiration du plateau et son contenant par la pompe. Le réglage de
la tournette se fait avec deux paramètres importants et ajustables qui sont la vitesse et l’accéléra-
tion. L’accélération est le paramètre qu’il faut ajuster pour mieux étaler le fluide sur le substrat
lorsque la concentration des nanocristaux est jugée dense. Alors qu’en augmentant la vitesse, on
augmente les pertes de nanocristaux dues au liquide projeté au démarrage. L’appareil est équipé
d’une pompe à vide qui permet de fixer le substrat et son contenu lorsque le plateau tourne. Du-
rant nos dépôts et après plusieurs essais, la vitesse de rotation a été fixée à 4.103 rpm (révolution
per minute en anglais) ou tr/min et l’accélération fixée à 2.103 rpm/s. On attend 2 mn, après l’ar-
rêt du plateau avant de déposer une couche fine d’épaisseur 50 nm de pmma (polymère) pour
protéger les nanocristaux de l’environnement (air).

Après 5 à 10 mn d’attente pour que le dépôt sèche, on place l’échantillon sur la platine porte échan-
tillon du microscope confocal pour observation.

2.9.2 Présentation du schéma expérimental

Chemin optique

Une fois le dépôt placé sur le plateau porte échantillon, on éclaire l’échantillon d’abord par
une lampe mercure dont le spectre émis est filtré par un filtre passe bande centré à 438 nm et de
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La focalisation se fait en deux étapes : la première se fait sur la face inférieure de la lame de verre
et la seconde sur la face supérieure contenant les nanocristaux de CdTeSe/ZnSe. Le contact entre
la goutte d’huile déposée sur la pupitre de l’objectif et le substrat est repérable par le gain d’in-
tensité lumineuse émise observée via les oculaires.

Figure 2.20 – Chemin optique : de l’excitation à la détection via la CDD ou via les photodiodes

Pour bien distinguer l’excitation de l’émission, un filtre 647 nm passe haut est utilisé pour élimi-
ner la réflexion du laser et toute autre lumière émise à une longueur d’onde inférieure à 647 nm.
Les micro-contrôleurs (x,y) nous permettent de mettre un émetteur unique 16 sur la position où
pointe le laser.
Une fois l’émetteur positionné, on coupe l’excitation par la lampe et on la remplace par celle du la-
ser. On ouvre en même temps le chemin allant vers les Photodiodes à Avalanche (APD en anglais)
à l’émission. Le chemin optique suivi par l’excitation (du laser à l’échantillon) et par l’émission
(de l’échantillon à la caméra ou aux photodiodes à avalanches) est représenté à la figure 2.20.

Circuit électrique

Le circuit électrique du montage trace le parcourt du signal émanant des deux photodiodes
à avalanches jusqu’à la carte d’acquisition. Les photodiodes à avalanches sont alimentées par un
contrôleur (Cf. figure 2.21 03) qui en retour reçoit les photocourants générée par la détection d’un
(ou plusieurs) photon(s). Le nombre de photons détectés par la photodiode est visualisé par un
nombre de coups par seconde (cps/s) sur le cadran du contrôleur. Le signal envoyé par le contrôleur
des photodiodes vers le routeur et la carte scan est de la forme TTL(Transistor-Transistor Logic).

Pour pouvoir cartographier les nanocristaux excités (voir les nanocristaux via une photodiode),

16. un nanocristal de CdTeSe/ZnSe suffissament isolé
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Figure 2.21 – Circuit électrique du montage expérimental

ce signal est envoyé vers une carte informatique, qui grâce au contrôleur du piézo (Cf figure 2.21
04) nous permet de repérer et de scanner les nanocristaux excités sur une aire de 15 µm× 15 µm
par des mouvements d’oscillations de l’objectif ou du plateau porte échantillon. Un programme
permet de faire un zoom sur le nanocristal à caractériser et de faire des acquisitions. Le même
signal est envoyé sur la voie 1 de la carte d’acquisition par le routeur qui l’a reçu auparavant du
contrôleur des photodiodes. Le routeur envoie l’ensemble des impulsions électriques qu’il reçoit sur
la carte d’acquisition qui synchronise la réception de chaque photon avec la dernière impulsion
laser qui le précéde. On utilise un programme pour sauvegarder des fichiers pt3 exploitables via
Matlab.

Fonctionnement d’une photodiode à avalanche (APD)

Une photodiode est une diode qui génère un photocourant ou génère des porteurs qui sup-
portent la conduction du photocourant après absorption d’un photon d’énergie �ω > Eg . Les
diodes sont utilisées pour leur détection sur une large gamme spectrale (ultraviolet − visible −
infrarouge).
La photodiode à avalanche est constituée schématiquement d’une jonction entre une couche P 17

et une couche N 18. Du fait de l’agitation thermique, les électrons de la couche N diffusent vers la
couche P et les trous de ce dernier vers la couche N. L’accumulation de trous sur l’extrémité de
la couche N respectivement d’électrons sur celle de la couche P fait apparaitre une zone où règne
un champ électrique. Lorsque le dopage est fort (∼ 5.1017cm−3) dans le silicium, l’intensité du
champ atteint 106V /cm et crée une zone de déplétion où les électrons générés dans la zone P sont

17. Dans le silicium, la couche P est une zone dopée par des atomes de la colone III comme le Bore.
C’est un dopage par des atomes ayant un électron de valence de moins que celui du matériau à doper.

18. Dans le silicium, la couche N est une zone dopée par des atomes de la colone V comme le phosphore (P),
l’Arsénic (As) et l’antimoine (Sb).
Dopage par des atomes ayant un électron de valence de plus que celui du matériau à doper.
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accélérés vers N en même temps les trous de la couche N vers P. Donc le champ s’oppose alors à
la diffusion des porteurs (Cf. figure 2.22 (a&b)).
Lorsqu’on polarise inversement (voir figure 2.22 (a)) la jonction PN en appliquant une tension
(Vin) à ses bords, les électrons de la couche N sont pompés par la borne positive de la batterie et
les électrons générés par celle-ci viennent s’annihiler avec les trous de la couche P.
Il existe alors une valeur de Vin à laquelle la tension appliquée est égale à la tension nécessaire au
niveau de la jonction PN pour arracher des électrons de valence. Cette tension est appelée tension
de claquage (VC) du matériau. Lorsque Vin = VC , la tension de la jonction est sensiblement "nulle".

(a) Excitation d’une jonction PN polarisée (b) Mouvement des porteurs dans les bandes [44]

Figure 2.22 – Fonctionnement schématisé d’une ptotodiode avalanche

Lorsqu’on excite un nanocristal, il y a émission de photon(s) (on reviendra sur les mécanismes)
qui peut atteindre une énergie suffisante pour exciter un électron dans la couche P qui, du fait
du champ électrique qui régne au niveau de la jonction PN est accéléré, atteignant une énergie
cinétique lui permettant de subir des collisions avec les atomes du semiconducteur générant à
son tour d’autres électrons et trous. Cet effet rappelle celui d’une avalanche de neige. La photo-
diode est alors traversée par des impulsions de photocourants dont la tension (tension de crête) est
en régime de comptage à hauteur constante. Après une détection, la photodiode à avanlanche a
un temps mort de 50 ns où elle ne détecte plus : on ne sait donc pas le nombre de photons émis
durant une impulsion. Ce système rend le détecteur très sensible et rapide car capable de détec-
ter un photon unique avec une résolution temporelle de l’ordre de 200 ps. Pour cette raison, les
photodiodes à avalanche doivent être protégées de toute source lumineuse 19 parasite.
En effet les mesures de l’émission des nanocristaux peuvent être perturbées par trois types de
bruits [44−45−46] :
• Le bruit électronique intrinsèque aux diodes qui est la somme de deux bruits :
− Le bruit thermique de Jonhson-Nyguist ∆V =

√
4kT∆f 20 qui est dû à l’agitation thermique qui

excite les porteurs de manière aléatoire ;
− Le passage des porteurs à travers un champ électrique crée un bruit dit de Schottky qui s’ex-
prime sous la forme σ =

√
2eIph∆f 21.

Ces deux bruits génèrent des coups appelés coup noir (dark count en anglais) qui, dans notre
expérience sont de 300 cps/s (coups/seconde) .
• Le bruit provenant de la salle (lumière du jour, lampe de la salle, led d’un appareil dans la

19. salle isolée de la lumière du jour, mesures faites dans l’obscurité
20. k=1.38×10−23 J.K−1 : constance de Boltzmann, T : température, ∆f : la bande passante.
21. e = 1.6× 10−19 C : charge élémentaire, Iph : intensité moyenne du courant qui traverse la photodiode.
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boîte...) génère un nombre de coups/s dépendant de la protection de la boîte. Ce bruit aussi bien
qu’une puissance élevée du laser peuvent endommager les diodes en les saturant. D’où la néces-
sité de travailler dans l’obscurité.
• Le bruit provenenant de l’environnememt du nanocristal est appelé photoluminescence parasite
du substrat est dû au fait que le spot laser, plus grand que le nanocristal cible, excite son envi-
ronnement et des photons non issus de la cible seront comptés par la photodiode s’ils sont émis
autour de 860 nm. Ce bruit est d’autant plus génant qu’il est corrélé au pulse laser. On minimise
ce bruit en nettoyant le substrat d’une part et en choissant de faire des mesures sur un émetteur
suffisament isolé du reste de l’échantillon mais il reste notamment la luminescence du pmma. Ce
bruit dépend de la densité de l’environnement et de la puissance du laser.
Le photocourant (impulsion électrique) provoqué par la détection d’un photon par une photodiode
parcourt un circuit électrique (figure 2.21) avant d’être visualisé sur un écran.

2.10 Mécanisme de l’émission des nanocristaux

Il existe plusieurs voies d’excitation d’un émetteur parmi lesquelles l’émission lumineuse après ab-
sorption d’un photon (photoluminescence) est la plus utilisée concernant les nanocristaux. D’autres
méthodes comme l’électroluminescence (émission lumineuse excitée par un courant électrique) qui est
utilisée dans les LEDs (Light Emission Diode), la cathodoluminescence (émission lumineuse excitée par
un faisceau d’électrons), la thermoluminescence (émission lumineuse excitée par agitation thermique
des porteurs) source de bruit dans les conducteurs, sont utilisées et citées dans la litérature [47] .

2.10.1 Cas monoexcitonique

Plusieurs mécanismes de désexcitation après absorption d’un photon existent. Le diagramme
de Perrin-Jablonski[48] en donne les différents modes. Nous nous intéresserons pour la suite au
mécanisme de désexcitation après absorption d’un photon.

Figure 2.23 – Représentation du mécanisme d’émission radiative d’un exciton inspirée de [47−49]

Lorsqu’un électron est excité (Cf. figure 2.23 a)) par une onde incidente d’énergie �ωexc supé-
rieure à �ωem l’énergie du photon émis, on dit que l’excitation est non résonante. Dans ce cas,
l’électron excité se relaxe vers le niveau fondamental de la bande de conduction (Cf. figure 2.23
b)) par émission de phonons. Le trou se thermalise d’abord et se relaxe ensuite, revenant à son
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Figure 2.24 – Mécanisme d’émission non radiative d’un biexciton inspirée de [47−49].

Cependant l’effet Auger est en compétition avec la désexcitation radiative (cascade de photons).
Selon la rapidité du déclin Auger, on sera plus ou moins proche de l’émission de photons uniques.

2.10.3 Scintillement des nanocristaux de CdTeSe/ZnSe(2ML)

Le clignotement est l’un des grandes conséquences de l’effet Auger sur les nanocristaux. Le clignote-
ment fait qu’un nanocristal peut s’éteindre pour une durée qui peut être très longue.

Les causes du scintillement

Le scintillement a été observé sur les nanotubes de carbone [47−55], les polymères [56], les
molécules de colorant [57] et les nanocristaux semi-conducteurs [52−58−59−60−61].
Le clignotement des nanocristaux est attribué à la présence d’une charge dans le coeur de la struc-
ture parce que l’autre charge de la paire est piégée par un défaut surfacique.

(a) Recombinaison du trion négatif (b) Recombinaison du trion positif

Figure 2.25 – Transfert de l’énergie de l’exciton vers la charge spectatrice par effet Auger. [57]

Une des causes de l’apparition d’un défaut est due aux contraintes subies par le coeur du nano-
cristal lorsque la différence entre son paramètre de maille et celui de la coquille est importante.
Ces contraintes sont introduites par la coquille dans les nanocristaux coeur/coquille CdSe/ZnS
(7,5 ML) induisant une pression de ∼4 GPa [62] sur le coeur qui se relaxe par formation d’un
défaut à sa surface. Cette pression explique la non corrélation entre l’épaisseur de la coquille de
ZnS et la réduction du scintillement montrée par Heyes et al.[63] et justifie en partie l’utilisation
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Des études statistiques sur le scintillement montrent que le phénomène est inprédictible, aléa-
toire et suit une loi de puissance ou loi large sans valeur moyenne ni écart-type caractérisée par une
intégrale divergente à l’infinie.

Scintillement d’un nanocristal CdTeSe/ZnSe (2ML)

Pour caractériser et analyser le scintillement des nanocristaux, on trace le nombre de photons
détectés par seconde par une des photodiodes à avalanches en fonction du temps. Cette courbe
nous renseigne sur la stabilité et les fluctuations de l’émission donc sur l’état de passivation de la
surface des nanocristaux.

(a) Clignotement d’un nanocristal CdTeSe/ZnSe(2ML)

(b) Agrandissement sur la partie (a) entre 0 − 10 s

Figure 2.27 – Clignotement d’un nanocristal CdTeSe/ZnSe (2ML) excité à 450 nm et à 1,102 µW.
kcps/s :kilocoups/seconde

La figure 2.27(a) montre que l’intensité est au minimum à 10 kcps et est au maximum de l’ordre de
60 kcps/s. En agrandissant la figure 2.27(a), on remarque que l’intensité émise fluctue en fonction
du temps (figure 2.27(b)) et que la majorité des photons détectés (événements) sont d’une inten-
sité comprise entre 40 et 60 kcps/s. Cependant il arrive que le nanocristal émet un signal dont
l’intensité est de 10 kcps/s. Cet état du nanocristal ne correspond ni à la description d’un "état
brillant" ni celle d’un "état sombre" : on dit qu’il est dans un "état gris" qui est matérialisé sur la
figure 2.27(a) par un trait rouge. Cet état s’explique par une compétition entre la recombinaison
non radiative et celle radiative du trion (voir figure 2.25&2.26).
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Figure 2.28 – Histogramme des événements enrégistrés sur un nanocristal excité à 450 nm et à la
puissance 1,102 µW

En faisant l’histogramme des événements (photons détectés) en fonction de l’intensité de chaque
événement (figure 2.28), on constate que ∼26% des événements enregistrés lors de cette mesure
ont une intensité de ∼ 50 kCps/s et plus généralement 83,2% des évenements ont une intensité
supérieure à 25 kcps/s. Rapporté sur la figure 2.27, on remarque que les nanocristaux de Cd-
TeSe/ZnSe (2ML) sont stables dans leur état brillant sur une longue durée. Les figures 2.27&2.28
montrent que le nanocristal est la plupart du temps allumé. Une étude statistique du scintille-
ment des nanocristaux mesurés montre qu’ils sont la plupart (75−87%) du temps dans leur état
brillant et le reste du temps dans leur état gris.

Méthode développée pour éliminer le scintillement

Pour obtenir une source fiable de photons pour les nombreuses applications attendues de ces nano-
cristaux, il faut éliminer leur scintillement.

L’ionisation étant la cause principale attribuée au scintillement, il est logique de penser qu’en dé-
posant à la surface du coeur une coquille dont le matériau a été choisi pour éviter de créer d’autres
défauts et en passivant le nanocristal (par exemple le thiol [68]) on devrait pouvoir éliminer le
scintillement. Des expériences ont montré que l’ajout d’une coquille dont le paramètre de maille
est proche de celui du coeur permet une diminution considérable du clignotement [69−70]. Ainsi
sur des nanocristaux CdSe/CdS à coque épaisse, pour une observation d’une durée de 400 s à
une fréquence d’analyse de 10 Hz, la probabilité qu’ils émettent en continu est de 0,8 [68] contre
5.10−3 pour une coquille de ZnS.
En 2008, une autre technique utilisant une multicouches comme coquille a montré une grande
réduction du clignotement des nanocristaux de coeur CdSe. En effet, Y. Chen et al.[71] ont démon-
tré une large réduction du scintillement des nanocristaux à coquille très épaisse unicomposant
comme CdSe/CdS (19 monocouches ie. 15,5 nm) et multicomposant comme CdSe/CdS(11 ML)-
CdxZnyS(6ML)-ZnS(2ML). Presque en même temps, B. Mahler et al.[72] confirmèrent ce résultat
en couvrant un coeur de CdSe de 5 nm de diamètre d’une coquille CdS de 13 nm d’épaisseur.
Compte tenu de l’apparition de défauts à la surface d’un nanocristal dont l’épaisseur de la co-
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quille CdS est supérieure à 5 nm, ces deux expériences ont montré qu’on peut surmonter cet
obstacle en déposant une coquille avec des couches ayant un gradient de concentration [11] ou
un alliage qui rendra moins abrupt le potentiel de confinement (différence entre la bande inter-
dite du coeur et celle de la coquille).

(a) (b)

Figure 2.29 – Élimination du scintillement d’un nanocristal CdSe/CdS/SiO2/Au. (a) : Synthèse d’un
nanocristal CdSe/CdS/SiO2/Au, (b) : Comparaison du clignotement à chaque étape de la synthèse [73]

En 2015, B. Ji et al.[73] ont montré qu’en recouvrant des nanocristaux de CdSe/CdS d’une couche
de SiO2, puis de graines d’Or (Au) et enfin d’Or (figure 2.29(a)), ils ne clignotent pratiquement
plus (voir figure 2.29(b)). La probabilité qu’un électron puisse par effet tunnel passer du cœur à
l’extérieur de la structure ou que le coeur puisse être ionisé par son environnement est pratique-
ment nulle. L’électron est bien confiné à l’intérieur de la structure même si son couplage avec les
plasmons de surface de l’or est bien visible sur les courbes de déclin [73].

2.10.4 Caractérisation du temps de vie des nanocristaux CdTeSe/ZnSe (2ML)

Le temps de vie d’un nanocristal est la durée que la paire électron-trou fait dans son état excité avant
qu’il se déexcite.

Figure 2.30 – Courbe de décroissance d’un nanocristal CdTeSe/ZnSe (2ML) individuel. λexc = 450 nm

La figure 2.30 montre un déclin mono-exponentiel sur plus de 200 ns d’un nanocristal excité sous
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vers lequel la paire électron-trou se désexcite (Cf. figure 2.31).

Figure 2.31 – Dynamique de désexcitation d’un biexciton

Lorsque le taux de pompage est fort, la paire électron-trou atteint le niveau |2〉 d’où elle se désex-
cite radiativement ou non radiativement 24 vers le niveau |1〉. La paire se désexcite ensuite vers
l’état vide |0〉. En datant l’arrivée de chaque photon par rapport à l’impulson laser, on remarque
que la première transition constitue la composante rapide(τXX ) des courbes de déclin représen-
tant une dynamique biexcitonique. À l’inverse, si la courbe de déclin est biexponentielle, on peut
considérer qu’elle décrit une dynamique biexcitonique.
Des mesures spectrales sur ces dynamiques ont montré que la transition du biexciton se fait à une
énergie plus grande (longueur d’onde plus petite) que celle de l’exciton [80].

2.10.5 Émission de photons uniques

Compte tenu du fait que les nanocristaux CdTeSe/ZnSe présentent une courbe de déclin mo-
noexponentielle sur une longue durée, il est alors important de vérifier que l’émission est à photon
unique.
On appelle source de photons uniques un dispositif qui émet pour chaque impulsion d’excitation un
photon au maximum.
Ceci veut dire que la probabilité d’émettre, par la même impulsion excitatrice, un deuxième pho-
ton après avoir émis un premier est strictement nulle pour ce type de source. Pour démontrer
qu’une source est émettrice de photon unique, il faut montrer qu’a chaque impulsion excitatrice,
il y a qu’au plus un photon émis.

Analyse théorique de la fonction g (2)(τ)

Pour montrer qu’une source est à photon unique, il faut mesurer la fonction d’autocorrélation
d’ordre 2 (g (2)(τ)). Cette fonction d’autocorrélation du champ électromagnétique émis traduit la
probabilité normalisée de détecter un photon à l’instant t+τ si on a détecté un photon à l’instant t.

Pour une source classique, la fonction d’autocorrélation d’intensité lumineuse est définie comme
suit :

g (2)(τ) =
〈I(t)I(t + τ)〉
〈I(t)〉〈I(t + τ)〉

(2.5)

24. Partie omise sur la figure 2.31 pour plus de clarté
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Mesure expérimentale de la fonction d’autocorrélation g (2)(τ)

Comme toutes les mesures sont faites avec une résolution de 512 ps et que le nombre de ca-
naux d’enregistrement est de 4096, la carte d’acquisition ne peut compter que les photons arrivant
avec un écart inférieur ou égal à (0,512×4096) � 2,097 µs par rapport à l’impulsion de l’excita-
tion. Pour tout photon qui arrive sur les photodiodes avec un temps de retard supérieur à 2,097 µs

Figure 2.32 – Montage des photodiodes à avalanche en mode Hunbury Brown et Twiss.

par rapport à l’impulsion qui l’a immédiatement précédé, la carte sera incapable de le compter.
La résolution temporelle des photodiodes est de 400 ps. Ce temps varie selon la spécificité de la
photodiode. La photodiode ne peut dire si un photon est unique et ne détecte d’autres photons
pendant, ici 50 ns, juste après une détection.
Ce temps est appelé temps mort des photodiodes à avalanche. Pour s’affranchir de cette difficulté,
les physiciens adaptèrent l’interféromètre que Hanbury Brown et Twiss [78] utilisèrent pour cal-
culer le diamètre angulaire d’étoiles émettant dans les fréquences radio ("radio stars") en séparant
leur émission par une lame séparatrice 50/50 qui envoie le faisceau vers chacune des deux photo-
diodes. Si on considère qu’il y a deux photons qui arrivent en même temps, la lame séparatrice
permet de comptabiliser un photon dans chacune des photodiodes (Cf. figure 2.32).

Figure 2.33 – Corrélation temporelle entre excitation et détection

L’arrivée d’un photon sur les photodiodes à avalanches est signalée à la carte d’acquisition Pi-
coHarp 300 sous forme d’impulsion électronique via le routeur. Deux impulsions électroniques
venant des photodiodes en même temps ne peuvent pas être détectées par le routeur et la carte
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Figure 2.34 – Fonction d’autocorrélation d’ordre 2 g (2)(τ) des nanocristaux CdTeSe/ZnSe (2ML)

Le fait que le pic d’antibunching ne croît pas avec l’augmentation de la puissance d’excitation
suggère que la contribution du biexciton n’est pas déterminante.

Pexc (µW) Pic antibunching g(2)(0)

0,185 16 %
0,259 35 %
0,342 28 %
0,357 43 %
0,628 32 %
0,960 07 %
1,102 39 %
1,250 21 %
2,640 10 %

Tableau n°5 : Pourcentage du pic de dégroupement( g (2)(0)
g (2)(0)+g (2)(T )

) et puissance excitatrice

On peut voir sur la figure 2.34 que les nanocristaux sont émetteurs de photons uniques sur une
large gamme de puissance d’excitation. Le Tableau n°5 montre qu’il n’y a pas une relation de
proportionnalité entre l’intensité du pics à τ =0 et la puissance d’excitation du laser. Les nano-
cristaux CdTeSe/ZnSe(2ML) sont donc des sources émettant dans le proche infrarouge (860 nm)
un photon unique et restant la plupart du temps dans leur état brillant.
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Chapitre 3: Réseau de piliers de silicium en perspective d’un capteur
de particules chimiques

3.1 Introduction

Dans la plupart des systèmes électroniques, on trouve le silicium, un semi-conducteur dont
les propriétés ont été largement étudiées et dont les techniques de fabrication sont très perfec-
tionnées. La réflectivité du silicium plan dans le visible est très élevée (typiquement entre 30% et
40% à 625 nm [01]), limitant ainsi son utilisation pour certaines applications en optique.

Figure 3.1 – Spectre de réflectivité expérimental d’un échantillon de réseau de piliers de silicium éclairé
par une source émettant entre 0,5 et 3,5 µm avec un angle d’incidence de 15° [02].

Pour le rendre moins réfléchissant, on peut piéger la lumière incidente en le structurant à l’échelle
nano-micrométrique. Cette capacité d’absorption sur une bande spectrale d’environ 200 nm fait
de ces structures de potentiels candidats pour des applications comme des couches anti-reflets
pour les cellules photovoltaïques [03], des surfaces auto-nettoyantes [04], des photo-détecteurs
dans l’infrarouge [05], des séparateurs de globules blancs et rouges [06] et des séparaturs et ana-
lyseurs d’ADN [07−08].
Par exemple, on peut créer un réseau de piliers par gravure plasma d’un substrat de silicium en
utilisant comme masque une monocouche de billes de silice résistant au gaz gravant. C’est ce qui
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l’utilisation de polymères à empreintes qui sont des polymères réticulés autour de molécules cibles
avec des liaisons qui se rompent facilement. Ces polymères sont des hydrogels qui gonflent en
présence de ces molécules cibles spécifiques.

L’idée générale du capteur est basée sur la synthèse d’une opale inverse en polymère à empreintes réalisée
à partir d’une opale directe de billes de silice et infiltrée par des molécules ou des nanoparticules cibles
qui sont ensuite retirées. Ces cibles laissent leur empreinte dans le polymère. Lorsqu’elles sont à nouveau
infiltrées dans le capteur ; elles modifient la périodicité de l’opale inverse donc sa réflectivité.

Le capteur de N. Griffete et al.[13] est conçu en créant une opale inverse dans un hydrogel préa-
lablement mélangé avec le bisphénol A, la molécule à détecter (voir figure 3.2). On retire ensuite
le bisphénol A de l’hydrogel. À la place où se trouvait chaque molécule de bisphénol A apparait
une cavité d’air qui est son empreinte. Lorsque le capteur ainsi constitué est exposé à nouveau
aux molécules de biphénol A, ces dernières retrouvent leur empreinte et font gonfler l’hydrogel
modifiant ainsi la périodicité de l’opale inverse.
En spectrocopie de réflexion spéculaire, la longueur d’onde réfléchie (λbragg ) dépend du diamètre
(D) des billes d’air de l’opale inverse, de l’angle d’incidence (θ) de l’excitation et de l’indice effectif
(nef f ) du milieu selon la loi de Bragg (3.1).

λBragg = 2

√
2
3
×D ×

√
nef f 2 − sin2θ [15] (3.1)

La présence de molécules de bisphénol A fait gonfler le polymère, ceci induit l’augmentation de
D. La longeur d’onde réfléchie se déplace vers le rouge d’autant plus que la quantité de molécules
infiltrées est grande. La mesure du spectre de réflectivité à la même incidence avant et après in-
filtration permet donc de mesurer la quantité de molécules cibles présentes dans le polymère.

Figure 3.2 – Processus de fabrication d’un capteur de bisphénol A [13]

Le principe du capteur de molécules en opale inverse en polymère à empreinte a été adapté par C.
Bourdillon [14] aux nanoparticules, plus précisément aux nanocristaux fluorescents coeur/coquille
de CdTeSe/ZnS. Elle a montré par une série de mesures de fluorescence que les nanocristaux sont
bien imprimés dans polymère. Le processus de fabrication du capteur est similaire à celui utilisé
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par N. Griffete et al.[13] présenté sur la figure 3.2. Avec S. Gam-Derouich [16], elles ont montré
par des mesures de réflectivité que le capteur est sensible à de faibles concentrations de nanocris-
taux (8.10−11 mol/L).
Pour tester la sélectivité du capteur en taille et en fonction de surface, S. Gam-Derouich et al.[16]
ont préalablement imprimé dans le polymère l’empreinte des nanocristaux cibles de CdTeSe/ZnS
fonctionnalisés par une fonction carboxyle. Ces nanocristaux cibles, le polymère imprimé et non
imprimé sont nommés sur la figure 3.3 QDtemplate, IP et NIP respectivement.

Figure 3.3 – Sélectivité du détecteur. IP : polymère imprimé ; QDtemplate : nanocristaux de CdTeSe/ZnS
cibles ; NPAUNP−COOH : nanoparticules d’Or fonctionnalisées par une fonction carboxyle ; QDNH2

:
nanocrisraux de CdTeSe/ZnS fonctionnalisés par une fonction amine ; NPMixture : mélange de toutes les
particules utilisées. [16]

En déposant 60µl d’une solution de concentration égale à 8.10−8 mol/L de ces nanocristaux cibles
sur le capteur, la longueur d’onde centrale du pic de réflectivité se décale vers le rouge de plus de
80 nm conformément à la loi de Bragg (3.1) (figure 3.3 1). Dans une deuxième expérience sur le
même capteur, au lieu de déposer les nanocristaux cibles, elles déposent la même quantité de :
− nanocristaux CdTeSe/ZnS de taille différente mais de même fonctionalisation (−COOH) que
celle des nanocristaux cibles (figure 3.3 2),
− nanoparticules d’or fonctionnalisées par un groupement acide carboxylique(−COOH) comme
les nanocritaux cibles (figure 3.3 4),
− nanocristaux de CdTeSe/ZnS fonctionnalisés par un groupement amine (−NH2) mais de même
taille que les nanocristaux cibles (figure 3.3 5),
− nanocristaux cibles sur une opale inverse dont le polymère n’a pas été préalablement imprimé
(figure 3.3 3),
− Enfin un mélange des différentes nanoparticules utilisées (nanoparticules d’or, CdTeSe/ZnS
cible, fonctionnalisé par un groupement amine ou de taille différente) a été déposé (figure 3.3 6).
Tous ces tests ont montrés que seule la présence des nanocristaux cibles, dont l’empreinte a été
préalablement faite, décale la longueur d’onde de plus de 80 nm (figure 3.3). Dans tous les autres
cas, le décalage spectral provenant du gonflement du polymère induit par les nanoparticules est
inférieur à 20 nm pour la même concentration. Le pic n°6 montre que le capteur ne détecte que
la cible désignée, même mélangée avec d’autres nanoparticules.
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3.2. Activités de l’équipe sur les opales de silice et les réseaux de
piliers de silicium

Figure 3.7 – Simulation d’un pilier de silicium avec/sans bille excité à la longueur d’onde 625 nm par
un dipôle polarisé perpendiculairement à l’axe du pilier et placé à sa base [02]

• La simulation d’un puis de deux pilier(s) dans une cellule à trois dimensions contenant la struc-
ture (substrat, piliers et billes) dans l’air. Pour un pilier unique, ses modes sont excités par un
dipôle placé au centre du pilier à sa base. Pour deux piliers, les modes sont excités par un dipôle
placé à mi-distance entre les deux piliers à leur base.

• La seconde section est une simulation de la structure contenant trois piliers avec le polymère.
Elle est répartie en trois sous-sections :
− variation de la position du dipôle suivant l’axe des piliers dans le polymère d’épaisseur fixée,
− variation de l’épaisseur du polymère en fixant la position du dipôle à la base entre les piliers,
− Enfin variation à la fois de la position du dipôle et de l’épaisseur du polymère.
Cette dernière partie se rapproche le plus possible de la réalité expérimentale.

Dans la deuxième partie de ce chapitre, nous infiltrerons des nanocristaux coeur/coquille de
CdSe/CdSe émettant à 624 nm dans le réseau de piliers de silicium (figure 3.6) et nous mesure-
rons leur temps de vie.
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3.3. Simulation du couplage entre un dipôle et un puis deux piliers

Dans le cas général, pour qu’une onde soit guidée dans le coeur, on doit avoir ncoeur
ngaine

> 1, mais

cette condition est insuffisante dans certains cas 7. Un guide d’onde est aussi caractérisé par sa
fréquence normalisée V qui est proportionnelle au rayon du guide ρ, à son ouverture numérique
ON et inversement proportionnelle à la longueur d’onde.

V = 2π
ρ

λ
.
√
nSi2 −nair2 [22] (3.6)

La fréquence normalisée est un paramètre adimensionné qui permet de déterminer les longueurs
d’onde à utiliser pour exciter les modes guidés. D’après la définition de l’indice effectif,
nair < nef f < nSi , donc l’onde qui se propage dans la gaine est une onde évanescente.
Les modes guidés sont notés LPν,m de manière générale et expriment la répartition spatiale du
champ électromagnétique.
Pour ν = 0, les modes sont transverses électrique ou magnétique notés respectivement TE0,m et
TM0,m.
Les modes dits hybrides sont notés HEν+1,m ou EHν−1,m.

(a) Analogie pilier et guide d’onde (b) Fréquence normalisée et modes guidés [22]

Figure 3.8 – Pilier individuel comme guide d’onde et définition des longueurs d’onde limite et critique.

D’après l’expression de la fréquence normalisée, on peut définir deux valeurs remarquables :
• La fréquence normalisée limite Vlim en dessous de laquelle l’onde guidée se propage exclusive-
ment dans la gaine (figure 3.8 (b)),
• La fréquence normalisée critique Vc en dessous de laquelle seul le mode fondamental HE11 se
propage. Elle permet de déterminer la bande de fréquence pour laquelle seul le mode fondamen-
tal est guidé dans le pilier (figure 3.8 (b)).
L’expression de V montre qu’elle dépend du rapport rayon sur longueur d’onde (ρλ ). Elle est donc
identique pour tous les guides dont la composition en cœur et en gaine est identique quelque soit
leur hauteur. Les valeurs 0,8 de Vlim et 2,4048 de Vc sont bien connues dans la littérature [23] et
permettent de connaitre les valeurs de la longueur d’onde limite λlim et critique λc en connaissant
le rayon du guide. Ainsi on peut fabriquer à partir de λc un guide monomode ou multimode. La
figure 3.8(b) montre que le nombre de modes est plus grand dans l’ultra-violet et tend vers 0 dans
l’infrarouge lointain. La figure 3.8(a) montre un réseau de piliers dont chaque pilier est considéré

7. Il existe des modes quantifiés qui ne sont guidés que pour certaines valeurs de β [23]
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3.3. Simulation du couplage entre un dipôle et un puis deux piliers

dipôle selon son orientation dans un milieu homogène. Elle permet de garder à l’esprit le fait que
le rayonnement d’un dipole à 3D est dans un plan perpendiculaire à sa direction de polarisation.

(a) Dipôle orienté �ex (b) Dipôle orienté �ey (c) Dipôle orienté �ez

Figure 3.10 – Diagramme de rayonnement de chaque dipôle selon son orientation à trois dimensions.
(a)&(b) : dipôle ⊥ à l’axe du pilier et (c) dipôle // à l’axe du pilier.

Dans la suite, les dipôles orientés suivant �ex et �ey seront appelés dipôle perpendiculaire et celui
orienté suivant �ez sera appelé dipôle parallèle.

Cartographie de l’intensité du champ électrique

L’objectif de ce paragraphe est de cartographier l’intensité du champ électrique afin de mettre en évi-
dence la propagation et la forme des modes de pilier selon l’orientation du dipôle.

Compte tenu de la symétrie de la structure, il est important de vérifer que les modes de piliers
excités par un dipôle orienté perpendiculairement à l’axe du pilier suivant �ex et �ey présentent
une symétrie dans le plan (oyz) et (oxz) respectivement. Mais d’abord, vérifions que les modes de
pilier excités par un dipôle orienté parallèlement à l’axe du pilier sont identiques dans les plans
(oxz) et (oyz) (figure 3.11).

(a) Dipôle orienté �ez, coupe selon (oxz) (b) Dipôle orienté �ez, coupe selon (oyz)

Figure 3.11 – Intensité du champ électrique dans un pilier avec bille éclairé à sa base par un dipôle
orienté // (dipôle orienté selon �ez) à l’axe du pilier, normalisée par le maximum de l’intensité du champ
électrique émis par le même dipôle placé dans la cellule uniformément remplie de silicium.

La figure 3.11 représente la cartographie de l’intensité du champ électrique normalisée dans un
pilier avec bille excité par un dipôle selon �ez. Cette intensité est normalisée pour chaque pixel par
le maximum de celle émise par le même dipôle placé à la même position dans la même cellule
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3.3. Simulation du couplage entre un dipôle et un puis deux piliers

ne contenant que du silicium. Cela revient à normaliser par la même valeur tous les pixels de
chaque simulation quelque soit l’orientation du dipôle.
On remarque que la forme des modes de pilier excités par un dipôle parallèle est la même dans
les plans (oxz) et (oyz). Ceci est dû à la fois à la symétrie du pilier et à celle du diagramme de
rayonnement du dipôle autour de l’axe (oz) du pilier.

(a) dipôle �ex, coupe selon (oyz) (b) dipôle �ex, coupe selon (oxz)

(c) dipôle �ey , coupe selon (oyz) (d) dipôle �ey , coupe selon (oxz)

Figure 3.12 – Intensité du champ électrique dans un pilier avec bille éclairé à sa base par un dipôle
orienté ⊥ (dipôle suivant �ex et �ey) à l’axe du pilier, normalisée par le maximum de l’intensité du champ
électrique émis par un dipôle placé dans la cellule uniformément remplie de silicium.

La figure 3.12 représente la cartographie de l’intensité du champ électrique normalisée d’un pi-
lier surmonté d’une bille excité par un dipôle perpendiculaire. L’intensité de ce champ électrique
est normalisée par le maximum de celle émise par le même dipôle dans la même cellule mais ne
contenant que du silicium.
On vérifie à l’aide de la figure 3.12 que les modes de piliers excités par un dipôle perpendiicu-
laire, respectent parfaitement la symétrie de la structure. Contrairement aux simulations à 2D sur
lesquelles on ne peut visualiser les modes de piliers que dans le plan contenant la direction de
l’orientation du dipôle (figure 3.7), la figure 3.12(c&d) montre que la forme des modes de piliers
est différente lorsqu’on regarde le pilier dans le plan perpendiculaire à l’axe de polarisation.
En particulier, les modes de pilier excités par un dipôle orienté suivant �ey à 3 dimensions sont
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3.3. Simulation du couplage entre un dipôle et un puis deux piliers

la base d’un pilier avec ou sans bille (figure 3.13) montre que la bille ne modifie pas la forme
du mode. Nos résultats confirment qualitativement les observations faites par G. Binard sur les
simulations d’un pilier dans le plan : un dipôle perpendiculaire semble rayonner plus pour un
pilier avec bille que sans bille. Cet effet sera confirmé dans la suite par des simulations de l’inten-
sité détectée en champ lointain.
− Le fait que le mode de pilier excité par un dipôle (// ou ⊥) se propage principalement dans le
pilier justifie l’interprétation des piliers comme guide d’onde.

Mesure de l’intensité du champ électrique au dessus de la structure

Les mesures de l’intensité du champ électrique rayonné au dessus de la structure sont effec-
tuées avec un détecteur plan situé à 1,16 µm au dessus du pilier avec bille (figure 3.9).
À cette distance, on peut considérer qu’on détecte le champ lointain. Ces mesures permettront de
déterminer quantitativement quelle orientation du dipôle maximise le rayonnement en champ
lointain.

D’abord, une cartographie de l’intensité du champ électrique a été faite dans le plan du détecteur
(figure 3.9) pour comparer le rayonnement des modes de piliers excités par un dipôle, positionné
à la base du pilier.
La figure 3.14 représente la cartographie l’intensité du champ électrique rayonnée dans le plan
(oxy) du détecteur à 1,16 µm au dessus d’un pilier avec bille pour un dipôle orienté suivant �ex, �ey
et �ez et positionné au centre de la base du pilier.

(a) dipôle ⊥ �ex (b) dipôle ⊥ �ey (c) dipôle // �ez

Figure 3.14 – Cartographie de l’intensité du champ électrique rayonné à 1.16 nm au dessus d’un pilier
avec bille et excité par un dipôle orienté selon �ex, �ey et �ez.

Les figures 3.14 (a)&(b) montrent une intensité du champ électrique orienté selon une direction
perpendiculaire à celle de l’orientation du dipôle tandis que la figure 3.14(c) montre une intensité
non polarisée dans le plan (oxy) du détecteur. On remarque que l’intensité du champ électrique
en champ lointain est plus grande sur l’axe du pilier pour un dipôle orienté selon �ex ou �ey que
pour un dipôle orienté selon �ez.
En effet, la polarisation de l’intensité du champ électrique en champ lointain perpendiculaire-
ment à la direction d’orientation du dipôle est due au fait que le diagramme de rayonnement
dudit dipôle est maximal dans le plan perpendiculaire à la polarisation (figure 3.10).
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3.3. Simulation du couplage entre un dipôle et un puis deux piliers

Pour étudier le rôle de la bille sur le rayonnement du champ électrique, on normalise point
par point l’intensité du champ électrique dans le cas d’un pilier avec bille par celle du champ
électrique mesurée sur le même détecteur dans le cas d’un pilier sans bille, quelle que soit la
polarisation du dipôle.

(a) dipôle ⊥ �ey (b) détecteur à 1,16µm au dessus du pilier (c) dipôle // �ez

Figure 3.15 – (a&c) : Cartographie de l’intensité du champ électrique rayonné au dessus d’un pilier avec
bille normalisée point par point par l’intensité du champ électrique rayonné dans le plan du détecteur
dans le cas d’un pilier sans bille. (b) : représentation du plan du détecteur et des lignes sur lesquelles
l’intensité du champ est mesurée .

La figure 3.15 représente l’intensité du champ électrique ainsi normalisée pour un dipôle orienté
selon �ey (a) et selon �ez (c). La figure 3.15(b) représente le plan du détecteur et met en exergue les
lignes sur lesquelles est mesurée l’intensité du champ électrique des carthographies représentées
à la figure 3.15(a)&(c). On remarque que l’intensité normalisée est maximale pour un dipôle po-
larisé selon �ey sur l’axe du pilier (figure 3.15 (a)) tandis qu’elle est maximale sur les bords de la
bille à ∼0,5 µm de l’axe du pilier pour un dipôle orienté selon �ez (figure 3.15 (c)).

Pour quantifier ce rapport (figure 3.15), traçons les profils de l’intensité du champ électrique
normalisée en champ lointain selon la ligne de mesure (ox) (choix arbitraire).
La figure 3.16 représente l’intensité du champ électrique rayonnée en champ lointain par un pi-
lier avec bille normalisée par celle rayonnée dans le cas d’un pilier sans bille dont les modes de
pilier sont excités par un dipôle orienté selon �ey (figure 3.16(a)) ou selon �ez (figure 3.16(b)). On
remarque que l’intensité rayonnée en champ lointain est 3 fois plus grande sur l’axe du pilier,
pour un pilier avec bille que pour un pilier sans bille, quelle que soit la polarisation du dipôle
excitant les modes de pilier.
Sur la figure 3.16(a), on remarque que le rapport entre l’intensité du champ électrique avec/sans
bille est maximal sur l’axe du pilier, la bille joue le rôle d’une lentille convergente. En effet, l’in-
dice de la bille étant compris entre celui de l’air et celui du pilier, la bille joue le rôle d’un adap-
tateur d’indice et confirme les observations faites par G. Binard [02]. Les modes de pilier excités
par un dipôle perpendiculaire sont des modes transverses magnétiques (TM). À l’interface pi-
lier/bille, ces modes voient la surface de la bille comme une surface convexe. Ceci explique la
convergence des modes de piliers au centre du détecteur.
Dans le cas d’un dipôle parallèle (figure 3.16(b)), ce rapport est de 3 sur l’axe du pilier et égal
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(a) dipôle ⊥ �ex ou �ey (b) dipôle // �ez

Figure 3.16 – Intensité du champ électrique rayonné dans le plan (oxy) à 1,16 µm au dessus d’un pilier
avec bille, normalisée point par point par celle du champ électrique rayonné dans le cas d’un pilier sans
bille.

à 6,5 à 500 nm de ce dernier. La bille joue aussi le rôle d’une lentille convergente car sur l’axe,
l’intensité du champ est amplifiée par rapport au cas sans bille.

Pour mieux comprendre le mécanisme de focalisation qu’effectue la bille sur les modes de pilier
rayonnés, représentons les modes de piliers comme des rayons lumineux incidents aux interfaces
pilier/air, pilier/bille et bille/air. Pour plus de clarté, la partie réfléchie d’un rayon incident dont
l’angle d’incidence est inférieur à l’angle limite ne sera pas représentée sur la figure 3.17.

(a) Interface pilier/air ; αair
lim = 16,7° (b) Interface pilier/bille ; αbille

lim = 23,4°

Figure 3.17 – Schématisation de la propagation des modes de pilier aux interfaces pilier/air et pi-
lier/bille dans le plan (oyz).

La figure 3.17 représente une schématisation de la propagation des rayons lumineux à l’interface
pilier/air et pilier/bille. La figure 3.17(a) représente la propagation de rayons lumineux à l’inter-
face pilier/air. Sur cette interface, l’angle limite de réfraction 8 αair

lim = arcsin nair
nSi

est égal à 16,7°. Il

8. angle critique au dessus duquel les rayons lumineux sont totalement réfléchis.
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(a) dipôle ⊥ (�ex) (b) dipôle ⊥ (�ey) (c) dipôle // (�ez)

Figure 3.19 – Cartographie de l’intensité du champ électrique émis par un dipôle situé entre les deux
piliers avec bille, selon l’orientation du dipôle et normalisée par le maximum de celle émise par le même
dipôle selon la même orientation mais placé dans la cellule ne contenant que de l’air.

piliers sur l’axe de symétrie.

Sur les images de la figure 3.19, la saturation de l’intensité dans le substrat et proche du sub-
strat ne permet pas de visualiser le champ dans ou entre les piliers. Pour ce faire nous avons tracé
la figure 3.20.

(a) dipôle ⊥ (�ex) (b) dipôle ⊥ (�ey) (c) dipôle // (�ez)

Figure 3.20 – Cartographie de l’intensité du champ électrique émis par un dipôle situé entre les deux
piliers avec bille, selon l’orientation du dipôle et normalisée par le maximum de celle émise par le même
dipôle selon la même orientation mais placé dans la cellule ne contenant que de l’air et divisée par 104

pour un dipôle parallèle et 105 pour un dipôle perpendiculaire. Les pointillés délimitent les piliers.

Elle représente également la cartographie dans le plan (oyz) de l’intensité du champ rayonné par
2 piliers excités par un dipôle orienté selon �ex, �ey ou �ez et positionné en (0,0,0) entre deux piliers.
Ces modes sont normalisés par le maximum de l’intensité du champ électrique émis par le dipôle
dans l’air.
Afin de visualiser la propagation et la forme des modes de pilier au sein du pilier, l’intensité
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normalisée sur la figure 3.19 est divisée par 104 et 105 respectivement pour un dipôle perpendi-
culaire et un dipôle parallèle.
On remarque que pour un dipôle perpendiculaire, le mode de pilier est plus efficacement excité
par un dipôle orienté suivant �ey (figures 3.19 (b) et 3.20(b)) que pour un dipôle orienté suivant �ex
(figures 3.19(a) & 3.20 (a)).
Sur la figure 3.20(b), le mode de pilier est centré et autour de ce dernier, une part importante
du champ électrique est confinée entre les piliers. Sur la figure 3.20(a), le mode de pilier est ex-
cité moins efficacement que dans le cas d’un dipôle orienté �ey . De plus, le champ électrique est
quasi nul entre les piliers. Pour un dipôle parallèle, le mode de pilier est faiblement excité et le
champ électrique entre les piliers est encore plus faible (figure 3.20(c)) que dans le cas d’un dipôle
perpendiculaire suivant �ex. Pour comprendre le couplage, représentons pour un dipôle perpen-
dicualaire selon �ex ou �ey son diagramme de rayonnement par rapport aux piliers.

(a) dipôle orienté selon (�ex) (b) dipôle orienté selon (�ey)

Figure 3.21 – Schématisation de l’orientation du vecteur de Poynting d’un dipôle orienté perpendicu-
lairement aux piliers.

La figure 3.21 représente l’orientation du vecteur de Poynting �Π donc la direction de l’énergie
des modes électromagnétiques émis par un dipôle orienté suivant �ex ou �ey .
Le vecteur de Poynting du mode électromagnétique d’un dipôle est radial pour tous les dipôles.
Compte tenu de la configuration des piliers (alignés suivant �ey), l’énergie émise par le dipôle
orienté suivant �ey est dans le plan des piliers. Ceci a pour conséquence un couplage efficace entre
les modes de pilier et les modes électromagnétiques du dipôle.
Pour le dipôle orienté suivant �ex, le vecteur de Poynting est contenu dans le plan (0xz) perpendi-
culaire au plan (0yz) contenant les piliers. Ceci explique le fait que les modes de ce dipôle soient
moins couplés aux modes de pilier par rapport au dipôle orienté selon �ey .
Par symétrie, si les piliers étaient alignés suivant l’axe (ox), les modes de pilier se coupleraient
plus efficacement au dipôle orienté selon �ex qu’au dipôle orienté selon �ey . Pour un dipôle paral-
lèle, son émission perpendiculaire et symétrique par rapport à l’axe des piliers ne se couple pas
aux modes de pilier (figure 3.20(c)).

Mesure de l’intensité du champ électrique au dessus de la structure

Pour quantifier l’effet de la structure sur le rayonnement en champ lointain, nous représentons
sur la figure 3.22 une cartographie de l’intensité du champ électrique normalisée par le maximum
de l’intensité du champ électrique émis par le dipôle dans l’air, sans la structure, (ie sans piliers,
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billes et substrat) sur le plan (xyz =3,79 µm) du détecteur (figure 3.18).

(a) dipôle ⊥ (�ex) (b) dipôle ⊥ (�ey) (c) dipôle // (�ez)

Figure 3.22 – Cartographie de l’intensité du champ électrique dans le plan du directeur à 2 µm au
dessus des piliers. L’intensité du champ électrique est normalisée par le maximum de l’intensité émise
par un dipôle dans l’air, dans le plan du détecteur.

Cette cartographie en champ lointain en accord avec les observations faites sur la figure 3.19
montre, pour un dipôle parallèle, une interférence destructive au dessus des piliers sur l’axe de
symétrie de la structure et deux lobes à la position des piliers (figure 3.22(c)). Pour les dipôles
perpendiculaires, on a une interférence constructive au dessus des piliers qui est plus intense
pour un dipôle orienté suivant �ey (figure 3.22(b)) que suivant �ex (figure 3.22(a)).
Notons que, sur les figures 3.19(a&c), 3.20(a&c) et 3.22(c), on observe deux lobes dont l’assymé-
trie s’explique par la position du dipôle dans la cellule de simulation. En effet, le principe de la
simulation est de discrétiser l’espace de la cellule en plusieurs petites cellules. Dans notre cas,
ces petites cellules ont un volume de 10×10×10 nm3 chacune dans le parallèlépipède de base 2×2
µm2, de hauteur 4,34µm 10 autour du dipôle et le reste de l’espace est discrétisé par des cellules de
volume 22×22×15 nm3. Les piliers étant espacés de 200 nm, il y a donc 20 cellules élémentaires
entre eux. La position du dipôle entre les deux piliers crée alors une assymétrie car il est séparé
de 10 cellules élémentaires d’un pilier et de 9 de l’autre.

Comme représenté sur la figure 3.14(b), nous faisons une mesure de l’intensité du champ élec-
trique rayonné suivant les lignes (ox) et (oy) sur les cartographies présentées sur la figure 3.22.
La figure 3.23 représente la mesure sur le détecteur, situé à 2 µm au dessus des piliers, de l’inten-
sité du champ électrique normalisée par le maximum de celle émise sur le même détecteur par
un dipôle orienté suivant �ex, �ey ou �ez dans l’air.
La figure 3.23 montre de manière quantitative le fait que l’intensité du champ électrique rayonné
et le couplage aux modes de pilier sont plus efficaces lorsque le dipôle est perpendiculaire suivant
�ey et confirme les observations faites sur les figures 3.19 et 3.20. Pour pouvoir représenter sur le
même graphe l’intensité du champ rayonné selon l’orientation du dipôle, nous avons multiplié
par 5 l’intensité pour le dipôle selon �ex et par 100 l’intensité pour un dipôle selon �ez.
L’amplification de l’intensité du champ électrique sur l’axe de la structure (x = y = 0) est très
efficace : ∼ 67 fois l’intensité émise au dessus d’un pilier seul (figure 3.15(a)) et 200 fois celle

10. −0,5− 3,84 µm
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(a) Mesure sur la ligne (0x) (b) Mesure sur la ligne (oy)

Figure 3.23 – Intensité du champ électrique rayonné à 2 µm au dessus des billes, normalisée par le
maximum de l’intensité émise par un dipôle orienté suivant �ex, �ey ou �ez et placé dans une cellule ne
contenant que de l’air.

émise par un dipôle dans l’air. L’intensité maximale du champ électrique des modes excités par
un dipôle orienté selon �ey est ∼ 8 fois plus grande que celle excitée par un dipôle orienté selon
�ex et ∼ 250 fois plus grande que pour un dipôle oreinté selon �ez (figure 3.23). Le diagramme de
rayonnement du dipôle orienté �ey étant confiné entre les piliers, l’intensité du champ électrique
rayonné serait à la fois une contribution des modes se propageant dans les piliers et des modes se
propageant dans l’air entre les piliers (figure 3.20(b)).
Pour un dipôle orienté suivant �ex, la propagation de l’énergie des modes électromagnétiques se
faisant dans le plan perpendiculaire piliers (figure 3.21(a)), cela entraine un faible couplage avec
les modes de pilier. Le diagramme de rayonnement de ce dipôle n’étant pas confiné entre les
piliers, le champ ne se propage quasiment que dans les piliers (figure 3.20(a)). Ces modes se pro-
pagent au dessus des piliers et interférent constructivement sur l’axe de symétrie de la structure
(figure 3.19&3.22(a)).
Pour un dipôle orienté suivant �ez, le vecteur de Poynting est perpendiculaire au plan des pi-
liers. L’émission du dipôle se couple faiblement aux modes du piliers (figure 3.20(c)) et les modes
rayonnés interférent destructivement au dessus des piliers sur l’axe de symétrie de la structure
(figure 3.22(c)).

Étudions à présent l’effet de la présence de la bille sur le champ rayonné. La figure 3.24 représente
le rapport de l’intensité du champ électrique émis sur le détecteur par un dipôle placé entre deux
piliers avec billes sur celle émise sur le même détecteur avec les mêmes piliers sans billes. Le
dipôle entre les piliers est orienté selon �ex (figure 3.24(a)), �ey (figure 3.24(b)) ou �ez (figure 3.24(c)).

On remarque que le maximum du rapport des intensités du champ électrique rayonné par des
piliers avec/sans billes sur l’axe de symétrie de la structure est de l’ordre de 2 pour les dipôles
perpendiculaires et de l’ordre de 0,1 pour un dipôle parallèle. Les figures 3.24(a)&(b) montrent
que l’intnensité croît rapidement lorsqu’on se rapproche de l’axe de symétrie des deux piliers. La
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3.4. Simulation du couplage entre un dipôle et trois piliers

pour laquelle l’absorption du réseau de piliers de silicium est maximale (625 nm).

Le polymère a la capacité de gonfler lorsque les nanoparticules réintègrent leur empreinte. Étant
confiné entre les piliers, l’augmentation de sa taille sera plus importante suivant son épaisseur
(selon l’axe (oz)) que dans le plan (oxy) et son taux de gonflement (épaisseur avec nanoparticules
cibles/épaisseur initiale) dépendra de la quantité de particules présentes dans leur empreinte.
Expérimentalement, les nanocristaux étant mélangés au polymère, ils occuperont des positions aléatoires
entre les piliers. L’augmentation de l’épaisseur du polymère induit un déplacement des nanocristaux se-
lon l’axe (oz), de l’interface substrat/polymère vers l’interface polymère/air. De plus, nous considérons
qu’entre trois piliers, la position moyenne des nanocristaux sur l’axe (oz) sera à mi-épaisseur du poly-
mère et dans le plan (oxy) à égale distance des piliers.

Pour comprendre l’effet du gonflement du polymère, nous allons fixer d’abord l’épaisseur du po-
lymère et faire varier la position du dipôle suivant l’axe (oz). Ensuite nous fixerons la position du
dipôle à la base des piliers (0,0,0) et nous ferons varier l’épaisseur du polymère de 102 nm à 1318
nm. La valeur 102 nm est arbitraire et correspond à l’épaisseur initiale à choisir. La seconde va-
leur est imposée par notre capacité de calcul car plus l’épaisseur finale est grande plus le nombre
de points à simuler augmente et plus le temps de la simulation s’accroit. L’épaisseur finale cor-
respond environ à la hauteur d’un pilier. Enfin nous ferons gonfler le polymère, le dipôle suivra
cette augmentation d’épaisseur en restant à mi-épaisseur pour toutes valeurs de l’épaisseur.

3.4.1 Variation de la position du dipôle à épaisseur du polymère fixée

La figure 3.25 montre une structure simulée composée d’un polymère d’une épaisseur h fixée
à 1,318 µm dans lequel se trouvent trois piliers en silicium posés sur un substrat en silicium et
surmontés chacun d’une bille en silice. Le reste de la cellule de simulation est rempli par de l’air.
Le dipôle sera placé (voir figure 3.23) au point barycentre du triangle que forment les centres de
la base de chaque pilier sur le plan (oxy), soit à une distance de 86,6 nm du bord de chaque pilier.
Le dipôle a pour coordonnées (0,0, z) avec z = 0 correspondant à l’interface substrat/polymère.
Cette position varie de 51 nm au dessus du substrat à 659 nm avec un pas de 9 nm (imposé par
nos capacités de calcul).

Figure 3.25 – Composition de la cellule de simulation

Dans cette partie, il s’agira de mesurer la puissance rayonnée au dessus de la structure pour des
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3.4. Simulation du couplage entre un dipôle et trois piliers

Figure 3.27 – Puissance rayonnée sur le détecteur plan au dessus des piliers avec bille en fonction de la
position du dipôle, normalisée par la puissance rayonnée hors de la cellule ne contenant que le polymère
pour chaque position du dipôle et moyennée sur les trois directions de polarisation du dipôle.

On en déduit un indice effectif nef f = λ/(2 × a) égal à 1,52 très proche de l’indice du polymère
(npolym = 1,5) pour λ = 625 nm et nSi = 3,48. En utilisant la relation (3.10) entre l’indice effectif
et le taux de remplissage f , on trouve f = 0,75%.

nef f =
√
f ×nsi2 + (1− f )×npoly2 =⇒ f =

nef f
2 −npoly2

nsi2 −npoly2 (3.10)

Ce taux de remplissage est celui vu par l’onde qui se propage dans la structure et qui est rayonnée
au dessus des piliers en champ lointain. Autrement dit, l’onde voit un milieu composé de 0,75%
de silicium et de 99,25% de polymère.
Par ailleurs, en calculant le taux de remplissage par le rapport entre le volume occupé par le ci-
licium, ie par les trois piliers dans la cellule (3×π × 0,252 × 1,318 en µm3) et celui occupé par le
polymère de surface 3,5×3,5 µm2 et de hauteur 1,318 µm (figure 3.27), on trouve alors f = 0,065
soit 6,5% et nef f = 1,7.

Donc la lumière voit un taux de remplissage de 0,75% tandis que géométriquement, le taux de rem-
plissage des piliers dans le polymère est de 6,5%. Ce calcul permet d’affirmer que l’onde rayonnée au
dessus des piliers se propage essentiellement dans le polymère. Ceci semble confirmé par les images de la
figure 3.20(b).

3.4.2 Variation de l’épaisseur du polymère pour une position du dipôle fixée

Fixons maintenant la position du dipôle à la base des piliers au centre du triangle qu’ils
forment, soit au point de coordonnées (0,0,0). On fait varier l’épaisseur du polymère de sa va-
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3.4. Simulation du couplage entre un dipôle et trois piliers

leur initiale 102 nm à sa valeur limite 1318 nm par pas 9 nm (voir figure 3.28). Le choix de la
valeur initiale et de la valeur finale est dicté par le choix du pas d’incrémentation qui détermine
le nombre de points à simuler donc la durée de la simulation.

Figure 3.28 – Vue de profil de la cellule de simulation correspondant à la variation de l’épaisseur du
polymère pour une position du dipôle fixée.

La figure 3.28 montre la cellule de simulation dans le plan (oyz) avec l’augmentation de l’épais-
seur du polymère en fixant la position du dipôle en (0,0,0). La puissance émise par la structure
sera mesurée sur le détecteur (figure 3.28) pour chaque valeur de l’épaisseur. Cette mesure de la
puissance rayonnée se fait à la même position que dans le cas d’un dipôle dont la position varie
pour une épaisseur du polymère fixée (figure 3.26) ie à 2 µm du sommet de la bille.

Figure 3.29 – Puissance rayonnée sur le détecteur plan à 2 µm au dessus des piliers avec bille en fonction
de l’épaisseur du polymère, normalisée par la puissance rayonnée hors de la cellule ne contenant que le
polymère et moyennée sur les trois directions de polarisation du dipôle.

La puissance totale est alors la moyenne des puissances mesurées selon chacune des trois orien-
tations (�ex, �ey & �ez) du dipôle.
La figure 3.29 représente la puissance rayonnée par la structure et mesurée sur le détecteur en
fonction de l’épaisseur du polymère comme précédemment. Cette puissance rayonnée au dessus
de la structure est normalisée par celle émise hors de la même cellule (à travers ses 6 faces) com-
posée uniquement du polymère.
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3.4. Simulation du couplage entre un dipôle et trois piliers

Figure 3.31 – Puissance rayonnée sur le détecteur plan à 2 µm au dessus des piliers avec bille en
fonction de l’épaisseur du polymère et de la position du dipôle, normalisée par la puissance rayonnée
hors de la cellule ne contenant que le polymère et moyennée sur les trois directions de polarisation du
dipôle (dipole 3D). Dipôle plan : moyenne des deux dipôles orientés suivant �ex et �ey .

Il semble donc que les oscillations de la puissance (figure 3.31) soient dues essentiellement à la
variation de la position du dipôle.
En comparant les figures 3.27, 3.29 et 3.31, on peut tirer ces quelques remarques et interpréta-
tions :

Amplitude des oscillations

− La figure 3.31 montre que la puissance moyenne rayonnée est plus intense pour un dipôle
plan, orienté perpendiculairement aux piliers (�ex, �ey) que pour un dipôle orienté sur les 3 dimen-
sions (�ex, �ey & �ez).
En fait, la puissance rayonnée pour un dipôle 3D étant calculée comme une moyenne 11 de la
puissance rayonnée par chacun des trois dipôles individuellement orientés suivant �ex, �ey et �ez est
affaiblie par rapport à celle émise par un dipôle plan 12 ou 2D (figure 3.31) car les modes excités
par un dipôle parallèle aux piliers avec billes sont très peu rayonnants au dessus de la structure.
− Les figures 3.27 et 3.31 montrent des oscillations dont l’amplitude (différence de puissance
entre le maximum et le minimum suivant) s’atténue au fur et à mesure que le dipôle s’éloigne de
l’une des interfaces.
− Globalement l’amplitude des oscillations de la puissance rayonnée en faisant varier à la fois la
position du dipôle et l’épaisseur du polymère (figure 3.31) est plus grande que celle obtenue en
faisant varier que l’épaisseur du polymère (figure 3.29) et plus petite que celle obtenue en faisant

11. P3D = (Pdipole �ex + Pdipole �ey + Pdipole �ez )/3
12. P2D = (Pdipole �ex + Pdipole �ey )/2
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3.5. Concept du capteur de particules chimiques

3.5.2 Effet de gonflement et choix de l’épaisseur initiale du polymère

La conception du capteur impose que la variation de la puissance rayonnée au dessus de la
structure soit monotone (croissante ou décroissante strictement) afin qu’on puisse relier la puis-
sance mesurée à une concentration molaire ou volumique de particules cibles. Ceci nous oblige à
nous placer expérimentalement sur des tranches de la courbe représentée sur la figure 3.29 où la
variation de la puissance rayonnée est monotone. On peut d’ailleurs constater que l’intervalle le
plus long des valeurs de l’épaisseur du polymère pour lequel la puissance rayonnée est monotone
se trouve entre 498 et 912 nm.

La figure 3.33 représente la variation de la puissance émise au dessus de la structure en fonc-
tion de l’épaisseur du polymère. On part d’une épaisseur initiale donnée et on va jusqu’à une
épaisseur finale égale à 1,5 fois l’épaisseur initale pour chaque graphe.
Le dipôle orienté selon les directions �ex, �ey et �ez est positionné au milieu de chacune des épais-
seurs que prendra le polymère. La puissance représentée est une moyenne de celle mesurée sur
le détecteur pour chacune des orientations du dipôle.

Figure 3.33 – La puissance moyenne émise au dessus de la structure en fonction de l’épaisseur du
polymère en partant des épaisseurs initiales 300, 400, 500, 600, 700 et 800 nm normalisée par la
puissance émise hors de la cellule composée que du polymère. L’augmentation de l’épaisseur initiale est
au plus de 50% et le dipôle est positionné au milieu de l’épaisseur du polymère.

Pour chaque gamme d’épaisseurs, on a tracé la puissance émise avec et sans bille au sommet des
piliers. La figure 3.33 montre que la puissance émise au dessus des 3 piliers sans billes (courbe
rouge) est supérieure pour toutes les épaisseurs initiales du polymère à celle émise pour des pi-
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3.6. Infiltration de nanocristaux dans le réseau de piliers

Infiltration expérimentale des nanocristaux

3.6 Infiltration de nanocristaux dans le réseau de piliers

L’infiltration des nanocristaux est une étape préliminaire dans le but de développer une méthode
permettant plus tard d’infiltrer le mélange de monomères, de particules cibles et de nanocristaux entre
les piliers de silicium, nécessaire à la réalisation du polymère à empreintes de nanoparticules cibles et
contenant des nano-émetteurs.

3.6.1 Images des différentes zones de l’échantillon

Il existe sur l’échantillon trois zones différentes comme le montrent les images MEB de la
figure 3.34.
− Zone où le substrat n’a pas été gravé ou présente des rayures ;
− Zone où les piliers sont sans bille ;
− Zone où les piliers sont avec leur bille.
Ces deux dernières zones de l’échantillon ont été étudiées dans la partie simulation.

Images du Microscope Electronique à Balayage (MEB)

Les images du microscope électronique à balayage représentées sur la figure 3.34 montrent
que l’échantillon est constitué de trois parties distinctes (figure 3.34(a)) énumérées plus haut
(3.6.1).

(a) Morphologie de l’échantillon (b) Dessus des piliers sans billes

Figure 3.34 – Les différentes zones de l’échantillon vues au MEB.

En agrandissant la partie du réseau de piliers sans billes (figure 3.34 (b)), on remarque que les
piliers forment aussi une maille hexagonale plus ou moins compacte comme celle que forme le
masque de billes de silice. Et comme le diamètre moyen des piliers est de 250 nm, inférieur à
celui des billes (450 nm) du masque, on peut conclure que la gravure s’est faite avec un certain
angle sous les billes.
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3.6. Infiltration de nanocristaux dans le réseau de piliers

Repérage des différentes zones de l’échantillon au microscope confocal

À des fins de comparaison, les images de l’échantillon au MEB seront comparées à celles obte-
nues via deux microscopes ; un microscope optique en couleur puis un microscope de fluorescence
en noir et blanc avec lequel les mesures de temps de vie seront effectuées.
La figure 3.35 compare les images obtenues du microscope optique à celles du microscope de
fluorescence, tous les deux utilisés pour faire des images en réflection. Le microscope optique
utilise un objectif (0,90×100) d’une ouverture numérique 0,90 d’un grossissement de 100 tandis
que celui de fluorescence utilise un objectif (0,95×100). Dans les 2 cas, les échantillons sont éclai-
rés par une source halogène.

(a) Rayure (b) Zone de piliers globalement sans
billes

(c) Zone de piliers globalement avec
billes

(d) Rayure (e) Zone de piliers globalement sans
billes

(f) Zone de piliers globalement avec
billes

Figure 3.35 – Les différentes parties de l’échantillon vues par un microscope optique (couleur) et un
microscope de fluorescence (noir et blanc).

Les images de la figure 3.35 nous permettrent de distinguer le substrat (partie non gravée) et les
rayures des zones où le réseau de piliers est majoritairement avec et sans billes.
Le fait que le réseau de piliers sans billes ait environ le même paramètre de maille que celui des
piliers avec billes rend la différentiation de ces deux zones difficile pour un microscope confocal
en noir/blanc. Avec le microscope en couleur, la couleur réfléchie par ces zones sera différente
car le réseau de piliers sans bille (pilier+air) réfléchit la quasi totalité du spectre incident tan-
dis que le réseau de piliers avec bille (pilier+air+bille) réfléchit une longueur d’onde particulière
(violette), la monocouche de billes jouant le rôle d’un cristal photonique.
À travers l’occulaire du microscope confocal en noir/blanc, on peut retrouver les zones observées
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3.7. Conclusion

Figure 3.36 – Temps de vie des nanocristaux coeur/coquille CdSe/CdS émettant à 624 nm et excités par
une diode laser à 450 nm sur les trois zones de l’échantillon.

L’intervalle de compatibilité entre les temps de vie des différentes zones donne un temps de vie
moyen des nanocristaux CdSe/CdS égal à 36 ± 4 ns. À titre de comparaison, sur une lame de
verre, le temps de vie de ces nanocristaux CdSe/CdS est de 32 ns.

Les temps de vie mesurés sont donc comparables sur les 3 zones. Ceci nous permet de conclure que
les nanocristaux sont aux pieds des piliers, zone où ils voient le même indice de réfraction que ceux sur
le substrat non gravé ou sur les rayures. Comme dans nos simulations avec le polymère, les nanocristaux
voient un indice effectif proche de celui de l’air car la lumière est y guidée et voit très peu l’indice des
piliers. On peut donc retenir à ce stade le dépôt par la tournette comme une méthode efficace pour dé-
poser le mélange pré-polymérisation contenant des nanocristaux. Il faudra éventuellement déterminer
l’accélération de la rotation du plateau porte échantillon permettant un dépôt optimal des nanocristaux
à la base des piliers.

3.7 Conclusion

Dans un premier temps nous avons rappelé l’activité menée par l’équipe Nanostructures et Op-
tique sur la caractérisation et la synthèse des opales, sur la réalisation de capteurs à base d’une
opale inverse en polymère à empreinte. L’équipe a aussi débuté des activités sur la caractérisation
de réseau de piliers de silicium, sur lequelles s’inscrit cette étude.

Par des simulations, nous avons montré que les modes de piliers excités par un dipôle orienté
perpendiculairement au pilier et positionné à la base du pilier ont une intensité plus grande en
champ lointain que ceux excités par un dipôle orienté parallèlement à l’axe du pilier. Ceci est
interprété comme une conséquence de la forme du diagramme de rayonnement, qui est maximal,
dans le premier cas, dans le plan contenant l’axe du pilier et dans le second, dans le plan perpen-
diculaire à l’axe du pilier.
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