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Organisation du manuscrit

Mes travaux de thèse ont porté sur l’interaction en champ proche entre différentes nano-

structures d’une part et le graphène d’autre part. Au cours du chapitre 1, nous introduirons

les différents éléments que j’ai manipulé, à commencer par les nanostructures semiconductrices

colloïdales, sous plusieurs formes. En effet, il en existe plusieurs types, notamment les boîtes

quantiques, véritables atomes artificiels aux propriétés optiques remarquables ; j’ai également

manipulé des nanoplaquettes (à deux dimensions), qui se comportent comme des puits quan-

tiques. Ce chapitre sera également l’occasion d’une introduction au graphène, que l’on peut

considérer comme une excellente électrode transparente ; dans le cadre de ma thèse on le res-

treindra pour l’essentiel à son caractère bidimensionnel ainsi qu’à son absorption optique bien

déterminée et indépendante de la fréquence (dans le domaine visible). Nous verrons aussi tout

l’intérêt que comporte l’étude du transfert d’énergie car la combinaison des deux éléments évo-

qués plus tôt possède un avantage certain dans le domaine de l’optoélectronique ; par contre,

en plus des applications possibles, les interactions présentes dans les dispositifs nanométriques

peuvent aussi présenter des inconvénients et il est important de les comprendre au mieux.

Justement, le chapitre 2 nous permettra d’établir toute la théorie du transfert d’énergie

dont nous aurons besoin par la suite. Après une introduction au phénomène se produisant entre

deux objets ponctuels, nous appliquerons la base expliquée au départ à l’interaction avec le

graphène, et ce pour tous les types d’émetteurs. En effet, le fait que le graphène soit l’accepteur

(absorbeur de lumière) dans le système engendre certaines hypothèses à faire dans le calcul de

l’interaction ; de même, le type de donneur (émetteur de lumière) et les caractéristiques des

excitons associés influent grandement sur le transfert d’énergie. En particulier, la dépendance

par rapport à la distance séparant les protagonistes varie assez nettement suivant que les excitons

soient délocalisés ou non.

Le chapitre 3 présentera tous les aspects expérimentaux et tout d’abord le montage optique

(microscope confocal que j’ai contruit) ainsi que les méthodes utilisées pour analyser les résul-

tats, en particulier les scripts que j’ai également écrits. Nous verrons aussi les détails concernant

l’obtention et la caractérisation du graphène ; en plus du nombre de couches, nous sommes en

mesure de déterminer les contraintes et le dopage des feuillets, la conclusion étant la bonne

qualité de nos échantillons (de surcroît lors de l’ajout d’un espaceur diélectrique qui fera aussi

l’objet d’une section). Mais la majorité des mesures que j’ai effectuées sont celles de la photo-

luminescence de nanostructures semiconductrices, et ce chapitre sera également l’occasion de

détailler la spectroscopie, les déclins et les traces temporelles de tous les types d’objets que j’ai
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étudiés, sans oublier les fonctions d’autocorrélation qui prouvent la mesure d’objets uniques.

Les résultats majeurs obtenus au cours de ma thèse seront exposés au chapitre 4. Cela com-

prend le transfert d’énergie depuis divers types de nanocristaux vers le graphène : cœur seul, à

coque géante, mais aussi à coque intermédiaire également utilisés pour la dépendance en distance

et aussi une étude de l’interaction en fonction de l’épaisseur de coque. De plus, j’ai également

étudié le transfert d’énergie entre des boîtes quantiques et plusieurs couches de graphène. Puis

viendra l’étude du transfert d’énergie en fonction de la distance entre les nanoobjets (uniques)

et le graphène, aussi bien pour les boîtes quantiques que pour les nanoplaquettes. Nous verrons

alors que cette dépendance est effectivement sensiblement modifiée lorsqu’on change le type

d’émetteur (et donc le type d’exciton en question) ; d’un autre côté, cela est en accord assez

quantitatif avec la théorie développée.

Enfin, le chapitre 5 sera l’occasion de tirer la conclusion sur tous mes travaux, mais aussi

de donner des perspectives pour des futures recherches. L’un des volets de ces perspectives est

l’utilisation d’un cryostat pour des mesures de photoluminescence des nanoplaquettes à basse

température, ce qui pourrait avoir un impact encore plus important sur le transfert d’énergie.

L’autre volet majeur est l’exploitation d’un dispositif à grille par le haut, permettant de contrôler

le niveau de Fermi du graphène et ainsi avoir la main sur le transfert d’énergie. Par contre, la

photoluminescence des objets en contact avec le graphène ou le gel ionique pourrait aussi être

affectée, et cet aspect reste également à étudier.
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Chapitre 1

Contexte scientifique

Ce premier chapitre décrit sommairement les deux principaux protagonistes du système

que nous allons étudier tout au long de cet écrit. Après quelques mots sur les nanostructures

semiconductrices, nous donnerons une introduction générale sur le graphène. Nous verrons pour

finir les motivations pour combiner ces deux types d’éléments, dont les propriétés (électriques

d’une part et optiques d’autre part) sont complémentaires l’une de l’autre.

1.1 Les nanoobjets semi-conducteurs, émetteurs accordables

Les nanostructures ont été étudiées depuis les années 1970 [1] et il s’agissait alors de puits

quantiques (une seule direction de confinement), fabriqués par des méthodes physiques d’épi-

taxie. Celles-ci se sont progressivement développées [2] et ont permis l’élaboration de formes dif-

férentes comme les fils quantiques, puis les particules confinées suivant toutes les directions, alors

appelées « microcristaux » [3]. Par la suite, les nanocristaux ont été synthétisées par voie chi-

mique en solution [4] et cette méthode s’est également améliorée [5–8] afin d’avoir une meilleure

qualité cristalline, une dispersion (au sens statistique) plus faible mais aussi une meilleure maî-

trise de la forme et de la taille des objets [9]. Depuis lors, il est possible de fabriquer des

nanoobjets semiconducteurs de tous types, sous la forme de nanocristaux zéro-dimensionnels

(ou boîtes quantiques [10]), nanobâtonnets unidimensionnels ou nanoplaquettes bidimension-

nelles (équivalant à des puits quantiques), formant des systèmes très efficaces pour absorber la

lumière ; en effet, leur efficacité d’absorption est similaire à celle du matériau massif [11].

De plus, leurs propriétés ajustables via la taille (y compris à température ambiante, comme

on peut le constater sur la figure 1.1) en font d’excellents candidats pour les nouvelles généra-

tions de diodes [12], dispositifs photovoltaïques [13–15] et de photodétection [16]. Étant donné

que (dans le cas des nanocristaux zéro-dimensionnels et dans un régime de faible excitation) les

photons émis sont uniques [17–19], cela en fait également des éléments prometteurs pour des

applications telles que la cryptographie quantique [20,21]. On pourrait également les retrouver

dans des domaines d’application différents comme des lasers à faible seuil ou encore en bio-

logie [22–24]. En effet, l’introduction de nanocristaux dans des médicaments ou des molécules

spécifiques [25] permettrait de suivre optiquement ces molécules et ainsi ouvrir la porte à de
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Figure 1.1 – Les nanocristaux semi-conducteurs (ici CdSe) ont leurs propriétés d’émission
ajustables via leur forme et/ou leur taille. Sur cette image, on peut constater que la longueur
d’onde centrale d’émission peut balayer tout le spectre visible lorsqu’on fait varier le diamètre.
Image tirée de http ://www.plasmachem.com/.

nouvelles méthodes de traitement. Toutes ces possibilités [9] nécessitent l’étude détaillée de leurs

propriétés, par exemple l’efficacité de luminescence [11,26], les processus de désexcitation [27–29]

ou encore les lois de décroissance associées [30,31].

Figure 1.2 – Structure de bande du CdSe massif, avec les différentes masses effectives sur la
droite. L’exciton que l’on considère est celui composé de l’électron et du trou lourd, correspon-
dant ainsi à une masse effective totale de 1.03me. Graphe adapté de la référence [17].
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On peut aussi considérer les nanostructures semiconductrices comme des atomes artificiels,

car bien que de taille nanométrique, ils comptent un nombre d’atomes seulement de l’ordre

du millier et leur structure de bande peut se calculer sur la base de celle du matériau massif

(qui sera le CdSe dans notre cas, voir figure 1.2) ; le confinement engendre alors l’apparition

de niveaux quantifiés. Cependant, le rendement quantique d’un tel objet, défini comme le rap-

port entre le nombre de photons émis et de photons absorbés (mais mesuré sur des ensembles

d’objets en solution), n’est pas vraiment élevé. Ainsi, l’addition d’une coque possédant un gap

plus important [32] (ici CdS, voir figure 1.3) engendre une absorption encore supérieure et des

rendements quantiques énormément plus élevés (plus de 95 % [27]). En effet, la coque permet

d’allonger la durée de vie des excitons, ce qui dans le même temps augmente l’efficacité de

photoluminescence.

Figure 1.3 – À gauche : schéma des nanocristaux utilisés (cœur seul et cœur/coquille), sa-
chant que le désaccord de paramètre de maille entre les deux matériaux n’est que de 3.9 %. À
droite : diagramme énergétique montrant les différentes énergies de gap le long d’une direction
de l’espace. Les valeurs sont issues de la référence [33].

Par contre, au contraire des molécules fluorescentes, la photoluminescence des nanoobjets

semiconducteurs est stable sur des échelles de temps bien supérieures ; la différence d’apparition

de blanchiment est de plusieurs ordres de grandeur ! De plus, la durée de vie des états excités

est typiquement de quelques nanosecondes à quelques dizaines de nanosecondes (selon le type,

la forme et la taille), ce qui est plus long d’au moins un ordre de grandeur par rapport aux

atomes ou aux molécules à température ambiante. Ainsi, la dénomination d’atome artificiel est

particulièrement adaptée, car les propriétés optiques combinées à l’aisance de manipulation font

des nanoobjets semiconducteurs de bien meilleurs candidats pour tous les types d’études.

Il est cependant préférable de les mettre en solution et, pour ce faire, l’utilisation de ligands

organiques s’avère nécessaire (puisque la surface des nanoparticules n’a pas d’affinité particulière

avec un solvant) ; dans le cas contraire ils ont tendance à s’agréger et cela réduit grandement

les possibilités de manipulation. L’ajout de ligands et donc le fait qu’ils puissent être solvantés,

améliore et facilite les conditions expérimentales d’utilisation dans tous types de dispositifs [13,

16]. L’ingénierie d’optimisation de la synthèse est particulièrement importante car l’agrégation
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et/ou la dispersion (au sens statistique) peuvent avoir des conséquences néfastes à l’échelle de

la particule unique, notamment lorsqu’on souhaite étudier le transfert d’énergie [34].

Phénomène de clignotement

Comme tous les émetteurs de ce type, un nanocristal est extrêmement sensible à son environ-

nement et il peut arriver que l’intensité émise fluctue sur des échelles de temps très variables [35].

Cela est un comportement où l’on observe un clignotement qui est vraiment caractéristique de ce

type d’objet, comme on peut le voir sur l’exemple de la figure 1.4, avec une émission de lumière

qui n’est pas continue mais intermittente. Il s’agit d’un sujet qui est encore totalement ouvert

à l’heure actuelle et une explication universelle serait difficile à trouver [35] ; malgré tout, cela

influe grandement sur la photluminescence (y compris le déclin) et l’hypothèse mettant en jeu

la charge dynamique du nanoobjet est communément admise. Lorsqu’un nanocristal est chargé

(négativement la plupart du temps) et qu’un exciton se forme, il peut se recombiner de façon

radiative, ou beaucoup plus vraisemblablement donner naissance à un effet de type Auger [35] ;

dans ce cas, la paire électron-trou ne se recombine pas de façon radiative mais transmet son

énergie au porteur responsable de la charge. Ainsi, le porteur initialement présent augmente son

niveau d’énergie et la recombinaison est alors non radiative et plus rapide. Ce type d’état dans

lequel se trouve un nanocristal qui n’émet pas de lumière est appelé était noir, par opposition

à l’état brillant habituel.
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Figure 1.4 – Trace temporelle (intensité émise en fonction du temps) typique d’un nanoobjet
unique, faisant apparaître différents niveaux d’intensité correspondant à des états brillants ou
noirs.
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Tous ces effets, schématisés sur la figure 1.5 en supplément de la recombinaison radiative,

induisent une contribution courte dans le déclin de photoluminescence et jouent un rôle majeur

dans le comportement de clignotement. La présence d’un coque permet aux porteurs de rester

plus confinés au sein d’un même nanocristal, ce qui allonge la durée de vie des excitons ; les

références [36–38] visent à étudier l’influence de la taille du coeur et surtout de la coque sur les

propriétés de photoluminescence des nanocristaux. Cela entraîne une exhaltation de la photolu-

minescence : le rendement quantique est plus élevé car la proportion de temps passé dans l’état

brillant (qui, considéré seul, possède un rendement quantique unitaire) est plus importante. La

probabilité de changement d’état en fonction du temps passé dans un certain état est une carac-

téristique remarquable des nanocristaux, car il s’agit d’une loi de puissance décroissante [39] et

ce autant pour l’état brillant que pour les états noirs. Il existe également des états intermédiaires

que l’on nomme états gris [27], dont l’intensité et la contribution au temps de vie est également

intermédiaire ; en fait, toutes ces grandeurs (et donc l’appellation) dépendent de l’efficacité du

processus de type Auger associé.

État gris État brillant 

excité 

Effet Auger 

Figure 1.5 – Schéma des différents processus en jeu pour le déclin des nanocristaux de
CdSe/CdS. À gauche, désexcitation radiative correspondant à un temps long pour l’état brillant ;
au centre, différents types de désexcitation pour un nanocristal chargé, correspondant à des
temps plus courts pour des états gris. À droite est schématisé un processus de type Auger, où
le porteur de charge d’un nanocristal chargé voit son énergie augmentée par la recombinaison
(non radiative) d’un exciton. Adapté des références [27] et [40].

Introduction aux nanoplaquettes

Un autre type de nanostructure de semiconducteurs est très répandu : les puits quantiques

à deux dimensions. Alors que le terme précis est introduit pour la première fois en 1970 [1],

il n’existe à l’époque que deux techniques principales pour fabriquer ceux-ci : l’épitaxie par

jet moléculaire et le dépôt chimique en phase vapeur. Mais, avec l’amélioration et la maîtrise

constantes des méthodes chimiques de croissance colloïdale (nucléation puis croissance), conçues

à l’origine pour les nanocristaux sphériques, on peut désormais choisir de fabriquer des nanoob-

jets semiconducteurs de toutes tailles et de tous types et/ou facteurs de forme [42], aussi bien

pour le coeur que pour la(les) coque(s). En particulier, les plaquettes de type coeur/couronne

ou coeur/coquille ont permis d’obtenir de vrais puits quantiques à deux dimensions de maté-

riaux semiconducteurs, la taille supérieure permettant des absorptions et rendements quantiques

encore meilleurs que pour les nanocristaux sphériques.

La synthèse de nanoplaquettes s’est récemment encore développée [41,43,44], menant ainsi à

des méthodes de fabrication très abouties [45], y compris pour les plaquettes de type cœur/coquille
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Figure 1.6 – Spectres d’absorption (en gris) et d’émission (en couleur) d’ensembles de pla-
quettes de CdSe de type coeur seul en fonction de leur épaisseur, exprimé en nombre de couches.
On peut constater que, d’une part, cette dernière grandeur est très peu dispersée et, d’autre
part, le pic de photoluminescence couvre une large gamme d’énergie. Adapté de la référence [41].

(ou cœur/couronne) [46]. Les propriétés de ces objets sont très bien définies [47, 48] et cela dé-

coule du fait que l’épaisseur du cœur est maîtrisée à la couche atomique près ; ainsi il s’agit ni

plus ni moins de puits quantiques, à deux dimensions et l’on peut donc considérer les excitons

comme délocalisés dans le plan bien qu’ils soient confinés selon une direction de l’espace.

La liberté de mouvement des porteurs dans le plan de la plaquette, conséquence du caractère

bidimensionnel, engendre une densité d’états en forme d’escalier, passant par des plateaux dont

les bornes sont là où seraient les états discrets de boîtes quantiques. Ainsi, au contraire de

ces derniers, le spectre d’absorption est beaucoup plus lisse mais présente tout de même des

pics aux énergies correspondant aux différents excitons (figure 1.6). La photophysique de ces

objets n’est pas encore comprise dans son ensemble ; par exemple, la statistique des photons

émis ne donne pas lieu à du dégroupement ; cependant ce n’est pas l’objet de ce manuscrit,

j’utiliserai les plaquettes comme outil pour l’étude de l’interaction avec le graphène de divers

types d’objets nanométriques. Les points essentiels que nous devons retenir des plaquettes sont la

ressemblance de prime abord aux boîtes quantiques, surtout du point de vue de la luminescence

en termes de temps de vie, de gamme spectrale ou encore d’intensité, mais aussi qu’il s’agit

d’objets synthétisés de façon cristalline, en solution, se comportant véritablement comme des

puits quantiques proches du cas idéal.
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1.2 Le graphène, semi-métal atomiquement fin

Le graphène consiste en une monocouche atomique d’atomes de carbone, organisés selon un

réseau hexagonal (on peut voir les réseaux réels et réciproques ainsi que la relation de dispersion

en figure 1.7), que l’on peut également voir comme une brique élémentaire de graphite. À

l’origine, il s’agt d’un matériau uniquement envisagé d’un point de vue théorique et, pendant

des années, personne n’a pensé qu’il puisse être thermodynamiquement stable, même sur un

substrat [49] ; en fait, il peut effectivement exister car il n’est pas strictement bidimensionnel

mais possède un certain relief, négligeable à l’échelle du micron. Sa structure reste toutefois

le point de départ fondamental de la description de tous les matériaux à base de carbone

étudiés à partir des années 1980 : fullerènes [50] (C60, zéro-dimensionnels), nanotubes [51]

(quasi-unidimensionnels, tous deux vus comme l’enroulement d’un feuillet).
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Figure 1.7 – Schéma du réseau cristallin du graphène (a) et représentation de la première zone
de Brillouin (b). On peut y voir les deux jeux d’atomes équivalents A et B (en jaune et en
bleu), ainsi que les deux vecteurs de la maille élémentaire (a1 et a2). Les points importants de
la première zone de Brillouin sont aussi mis en évidence : Γ au centre, K et K ′ les deux angles
non équivalents et M l’intersection avec l’axe kx. (c) Représentation tridimensionnelle de la
relation de dispersion électronique du graphène E = ±kvF . À droite, zoom sur la partie proche
du point K (ou K ′), permettant de mieux voir l’aspect cônique. Adapté de la référence [52].

Il s’agit d’un matériau qui possède d’étonnantes propriétés mécaniques ; à titre d’exemple,

la référence [53] indique une tension de rupture de 42 N/m, ce qui veut dire que l’on pourrait

poser un objet de la masse d’un chat dans un hamac fait de graphène. Cela est dû au fait

que les liaisons entre atomes dans le plan qui sont des liaisons covalentes (très fortes) ; par

contre, la stabilité du graphite massif est assurée entre les plans par une interaction de type

Van der Waals, bien plus faibles. C’est pour cette raison qu’il est facile de séparer les couches

entre elles ; par conséquent l’exfoliation mécanique [54] (que nous verrons au chapitre 3) est une

méthode relativement simple d’obtention du graphène, ainsi que tous les matériaux lamellaires.

C’est en 2004 que le groupe de Geim et Novoselov (prix Nobel de physique en 2010) parvient

à isoler le graphène sur un diélectrique (SiO2) [54] et ainsi l’intégrer dans un transistor à effet

de champ. Cela leur a permis de mettre en évidence le caractère singulier des électrons dans

le graphène, qui sont en fait sans masse, ce qui se traduit par l’effet Hall quantique ainsi
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qu’une mobilité 1 exceptionnellement élevée par rapport à un semiconducteur classique (environ

10000 cm2V−1s−1 pour un échantillon supporté contre un ordre de grandeur de 1000 cm2V−1s−1

pour le silicium). Le dispositif, permettant l’application d’une tension de grille, leur a également

permis de contrôler le niveau de Fermi EF et ainsi changer les propriétés électroniques du

graphène, ce qui d’une manière générale a une influence sur l’absorption optique aussi bien

que sur la conductivité électrique. La référence [55], par exemple, propose un étalonnage du

dispositif électrique jusqu’à plusieurs centaines de meV, aussi bien dans le positif que dans le

négatif, avec l’utilisation d’un gel ionique (grille dite « par le haut ») ; la dépendance de l’énergie

de Fermi avec la concentration surfacique de charges n étant [56] :

EF = sgn (n) ~vF

√

π |n| (1.1)

où sgn est la fonction signe, ~ la constante de Planck réduite et vF ≃ 1.1· 106 m/s la vitesse

de Fermi dans le graphène (sur SiO2).

Depuis lors, il est devenu un sujet de recherche particulièrement en vogue [52, 57–67], en

particulier dans le domaine de l’optoélectronique. En effet, la valeur de son absorption optique

est indépendante de l’énergie du photon [68] et égale à πα = 2.3 %, comme on peut le constater

sur la figure 1.9 ; le calcul sera détaillé au pragraphe suivant. On peut voir sur la figure 1.8

une coupe de la structure de bandes du graphène [69] ainsi qu’une illustration des transitions

possibles. En ce qui concerne la monocouche, la forme de la relation de dispersion permet des

transitions à toutes les énergies, en tout cas dans le domaine visible et proche infrarouge. Lors-

qu’on considère plusieurs couches, il y a apparition d’un gap et donc de canaux d’absorption

supplémentaires ; néanmoins, dans la gamme d’énergie qui nous intéresse, on peut considérer

l’absorption comme étant linéaire avec l’épaisseur. Ainsi, le graphène peut très certainement

remplacer à l’avenir les matériaux rares et coûteux que l’on utilise dans le domaine photovol-

taïque (majoritairement l’ITO, oxyde d’indium dopé à l’étain). En effet, il peut être considéré

comme une électrode transparente [65, 70] que l’on peut fabriquer à grande échelle [71, 72], et

ce notamment grâce à la méthode de croissance chimique que nous allons également voir au

chapitre 3 (appelée cvd pour « chemical vapor deposition »), qui permet aussi la fabrication

d’écrans flexibles par exemple [70].

Calcul de l’absorption du graphène

Il s’agit de la propriété la plus importante que j’ai exploitée au cours de ma thèse, et l’on

peut voir une illustration sur la figure 1.9. Dans le cas du graphène, la proportion d’énergie

réfléchie est très faible (R < 0.1 % [70]) et on peut donc négliger cette quantité par rapport à

la proportion d’énergie absorbée A et transmise T . L’expression de T est donnée par la loi de

Beer-Lambert : T = exp(−ζ) où ζ est le coefficient d’absorption multiplié par l’épaisseur d’une

couche de graphène (δ = 0.34 nm). ζ est relié à la partie imaginaire de l’indice optique n et à la

1. La mobilité est le lien de proportionnalité entre la vitesse des porteurs de charge et le champ électrique,

elle caractérise la facilité de déplacement au sein du matériau ; on peut la mesurer par effet Hall ou encore via la

conductivité électrique.
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2
1 

Figure 1.8 – Structure de bandes d’une monocouche de graphène (à gauche)et d’une bicouche
de graphène (à droite) ; les flèches rouges indiquant des exemples de transitions possibles. En
ce qui conerne la monocouche, on reconnait bien la dispersion linéaire, ayant pour pente (en
valeur absolue) la vitesse de Fermi vF ≃ 1.1· 106 m/s. Pour la bicouche, l’écart en énergie entre
les bandes à p = 0 est noté 2γ1 ≃ 0.74 eV. Adapté de la référence [73].

pulsation ω de l’onde lumineuse par la relation ζ = 2ωIm(n)/c. De cette façon, pour avoir une

expression de T (et donc de A), il suffit de déterminer Im(n).

Dans le domaine visible et proche-infrarouge, l’absorption de lumière par le graphène pro-

vient essentiellement de processus interbande (par opposition aux processus intrabande) [68].

Puisque cela est relié aux porteurs de charge libres, on peut le décrire par le modèle de Drude,

qui mène à une conductivité complexe σd. D’autre part, afin de tenir compte de la création

d’une paire électron-trou suite à l’absorption d’un photon, on peut introduire une conductivité

complexe σi, obtenue à partir de la règle d’or de Fermi. Ainsi, la constante diélectrique complexe

ε du graphène peut s’écrire :

ε = 1 +
i

ωε0
[σd + σi] = n2 (1.2)

avec ε0 la permittivité diélectrique du vide, sachant que les dépendances en ω ne sont

pas spécifiées pour alléger les notations. Afin de séparer les parties réelle et imaginaire de la

conductivité totale, on peut poser σ′ + iσ′′ = σd + σi, ce qui donne immédiatement :

Im(n) =
1√
2



−
(

1 − σ′′

ε0ω

)

+

√

(

1 − σ′′

ε0ω

)2

+
(

σ′

ε0ω

)2




1/2

. (1.3)

Puisque l’on s’intéresse uniquement aux transitions interbandes, on a σd ≈ 0 et σi = e2/4~ ∈
R [68]. Étant donné que dans le domaine de fréquences que l’on considère on a σi ≪ ε0ω, on

peut développer à l’ordre 1 l’équation (1.3), ce qui donne :

ζ ≈ 2ω

c
× σi

2ωε0
=

e2

4~cε0
= πα, (1.4)

où α = e2

4π~cε0
≈ 1/137 est la constante de structure fine.

15



Finalement, la fraction d’énergie absorbée par un feuillet de graphène est A ≈ 1−exp(−πα) ≈
πα ≈ 2.3 %. Il y a deux remarques principales à faire à ce propos : premièrement, cette valeur

est indépendante de la fréquence dans le domaine visible et, deuxièmement, l’absorption est

simultanément assez faible pour un matériau qui peut servir d’électrode mais aussi élevée pour

un matériau d’épaisseur atomique. Cependant, bien que cette valeur d’absorption soit petite

devant l’unité, nous verrons que l’efficacité du transfert d’énergie vers le graphène peut s’avérer

très élevée et même approcher 100 %.

Figure 1.9 – À gauche : image et transmission optique d’un échantillon de graphène en « es-
calier » avec 1, 2 et 3 couches. À droite : transmission optique d’une monocouche de graphène
en fonction de l’énergie du photon ; en insert, on peut voir cette même transmission optique en
fonction du nombre de couches. On peut constater que, bien que l’absorption soit faible (2.3 %),
elle est assez élevée pour un matériau d’épaisseur atomique. D’autre part, on peut considérer
qu’elle est indépendante de l’énergie du photon, en tout cas pour ce qui est du domaine visible
et proche infrarouge. Figure tirée de la référence [62].
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Autres matériaux lamellaires

Il est à noter qu’il existe un engouement de plus en plus important pour l’utilisation de

nitrure de bore ou encore de dichalcogénures de métaux de transition [74–77]. En effet, ces ma-

tériaux sont également fins à l’échelle atomique et peuvent également absorber et/ou émettre

de la lumière lorsqu’ils sont semi-conducteurs (ce qui est fonction de la composition en éléments

chimiques). Si on les combine avec des nanostructures et même du graphène on peut obtenir

des propriétés démultipliées, aussi bien dans le domaine optique que dans le domaine électrique.

En fait, ils forment un système modèle pour étudier le passage d’un matériau massif à un maté-

riau (quasi) bidimensionnel ; dans le cas du MoS2 par exemple, la monocouche possède un gap

direct [78] (contrairement aux multicouches qui ont un gap indirect), ce qui démultiplie la photo-

luminescence de ces feuillets, bien qu’elle reste faible en comparaison des boîtes quantiques [27].

Enfin, comme le graphène, ils forment un système bidimensionnel d’épaisseur atomique, et pos-

sèdent des propriétés mécaniques similaires, ce qui permet de facilement fabriquer par exfoliation

des échantillons d’une grande solidité. L’utilisation de tels matériaux [79] pourrait mener à des

dynamiques temporelles de mesure jamais atteintes pour les communications optiques, de même

que des sensibilités bien plus importantes dans le cas de phototransistors ; de plus, lorsqu’il y a

présence de défauts, ils peuvent également émettre des photons uniques [80].
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1.3 Engouement pour les systèmes hybrides

Nous avons vu plus haut que le graphène est un matériau réellement prometteur, en parti-

culier dans le domaine électrique, car il s’agit d’un semi-métal (semi-conducteur à gap nul) et

ainsi en faire une électrode transparente mais qui garde d’excellentes propriétés de conduction.

De même, les nanoobjets semiconducteurs sont d’excellents éléments en optique, pour leurs

propriétés d’absorption et d’émission efficaces, contrôlables et simples à manipuler, et leurs pro-

priétés électriques sont bien moindres que celles du graphène (on parle d’une mobilité maximale

de quelques cm2V−1s−1 [81] contre un ordre de grandeur de 104 cm2V−1s−1 pour le graphène

déposé sur un substrat de SiO2 [54]). On peut ainsi combiner ces caractéristiques, électriques

d’une part et optiques d’autre part, pour obtenir un dispositif hybride performant ; de plus,

l’ensemble peut être contrôlé via par exemple une tension de grille dans un transistor à effet

de champ et, lors de la fabrication, via la taille et/ou la forme des nanostructures utilisées.

Toutefois, lorsqu’on construit de tels systèmes hybrides combinant des nanostructures semicon-

ductrices et du graphène, il est indispensable d’étudier leur interaction à très courte portée,

comme c’est le cas du transfert de charge [82–84] ou du FRET (transfert d’énergie résonant de

Förster [85]).

 

Figure 1.10 – Schéma d’un dispositif hybride (phototransistor) à base de nanocristaux et de
graphène. Lorsqu’on augmente l’intensité lumineuse, la résistance équivalente entre les électrodes
posées sur le graphène diminue. Figure tirée de la référence [86].

D’un point de vue de transport électronique, le transfert de charge photoinduit peut être

considéré comme un atout majeur. Par exemple, Konstantatos et al. [86] ont mesuré un gain

de ∼ 108 électrons par photon absorbé et une réponse d’environ 107 A/W pour un transistor

combinant des nanostructures semiconductrices et du graphène (schématisé sur la figure 1.10),

contre une réponse typiquement inférieure à 1 A/W pour une photodiode au silicium, ce qui
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montre l’enjeu très important en optoélectronique de ce type de dispositif. De même, le transfert

d’énergie inhibe la photoluminescence des nanoobjets (donneurs), mais c’est au profit de la

création de paires électron-trou dans le graphène (accepteur), dont on pourrait tirer parti dans

le domaine photovoltaïque par exemple. Notons enfin que le graphène, en tant qu’accepteur

pour le transfert d’énergie, est aussi contrôlable via l’application d’une tension de grille qui fait

varier le niveau de Fermi (ce que nous le verrons au chapitre 5).

Figure 1.11 – À gauche : schéma du dispositif utilisé par Achermann et al., où l’on excite
optiquement un puits quantique, et le transfert d’énergie s’opère vers les accepteurs que sont les
nanocristaux. À droite : évolution de l’intensité émise de nanocristaux isolés (carrés noirs) et
à proximité de puits quantiques (ronds rouges) en fonction de la puissance d’excitation. Figure
tirée de la référence [87].

De la même façon, il existe plusieurs types d’application au transfert d’énergie : on peut par

exemple citer la photodétection [79, 88], la mesure de distances nanométriques (règles molécu-

laires) [89] ou encore la biotechnologie [90]. Outre ces aspects et éventuellement les implications

négatives pour les dispositifs hybrides [91–93], le transfert d’énergie suscite un intérêt pour

l’excitation indirecte de nanoémetteurs. C’est le cas des travaux de Achermann et al. [87, 94]

qui visent à exciter électriquement un puits quantique à proximité de nanocristaux, afin d’ob-

tenir une luminescence accrue (voir figure 1.11). De surcroît, l’étude du transfert d’énergie

permet d’obtenir des information sur la nature (optique) des éléments mis en jeu, par exemple

le caractère libre ou non des excitons du donneur [95], qui dépend de la dimensionnalité du

confinement ; aussi les nanoobjets semiconducteurs permettent naturellement d’explorer toutes

ces possibilités.

Le transfert d’énergie vers les matériaux à base de carbone a déjà fait l’objet de plusieurs

études, notamment en ce qui concerne les nanotubes de carbone [96–100], ou encore le graphite

massif [101] et aussi vers le graphène [102–105]. Les travaux de Chen et al. [106] font état d’un

transfert d’énergie efficace de nanocristaux de CdSe/ZnS uniques vers du graphène ; en effet on

peut y voir une inhibition de la fluorescence de plus d’un ordre de grandeur (voire deux dans

le cas du graphite massif). Des études similaires ont été réalisées avec des nanostructures en

bâtonnet (à coeur ponctuel ou également en bâtonnet) [107], des puits quantiques [108], des

molécules fluorescentes [109–112], ou encore des centres NV dans le diamant [113]. Tout cela

nécessite un travail théorique important, qui sera détaillé dans le chapitre 2.
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Conclusion du chapitre 1

En résumé, le graphène est un matériau idéal pour bon nombre de raisons, les principales

étant les propriétés de conductivité électrique et les commodités de fabrication. En effet, il s’agit

d’un semi-métal et, du fait de sa faible absorption, il peut être considéré comme une excellente

électrode transparente. Les nanoobjets semiconducteurs lui sont parfaitement complémentaires

d’un point de vue optique pour former des dispositifs hybrides, combinant leurs avantages

respectifs. Cela est d’autant plus vrai que les nanostructures sont contrôlables par le processus

de fabrication, tant au niveau de leur forme que de leur taille, ce qui influe directement sur

leurs propriétés de photoluminescence. Cependant, à l’échelle nanométrique que l’on atteint,

les interactions qui apparaissent – comme le transfert d’énergie de Förster – peuvent parfois

être désavantageuses ; cela ouvre toutefois la possibilité des études plus fondamentales de ces

processus, importants dans beaucoup de systèmes et de domaines. Avant de nous intéresser

aux matériels et méthodes, le prochain chapitre décrit la théorie permettant de comprendre les

différentes grandeurs mises en jeu dans cette interaction.
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Chapitre 2

Le FRET : aspects théoriques

Nous allons voir dans ce chapitre les aspects théoriques du transfert d’énergie, en particulier

ce qui concerne les éléments que nous utilisons à savoir divers types de donneurs différant par

leur dimensionnalité (boîtes quantiques à zéro dimension, plaquettes quasi bidimensionnelles)

et le graphène, accepteur bidimensionnel. La première section évoque des aspects généraux,

tandis que la suite précise les conditions et les résultats des calculs dans notre contexte, à savoir

l’utilisation du graphène comme accepteur et différents types de donneurs.

2.1 Aspect historique

2.1.1 Introduction

Lorsque deux entités, assimilées à des dipôles, sont distantes de quelques nanomètres, il

peut exister une interaction de type Van der Waals entre elles [85] (voir figure 2.1). Cela se

produit en particulier lorsque le spectre d’émission de l’un (que l’on appellera donneur) se

superpose avec le spectre d’absorption de l’autre (que l’on appellera accepteur). On l’appelle

transfert d’énergie, car à la place d’émettre un photon, l’énergie que le donneur possède excite

directement l’accepteur, qui peut éventuellement émettre à son tour un photon, ou relaxer d’une

autre façon. Cette dénomination fait opposition au transfert de charge, où le donneur possède

une charge nette et la cède à l’accepteur. Il existe également un autre transfert d’énergie (de

type Dexter [114]), mais on le négligera dans toute la suite car les fonctions d’ondes des porteurs

en question n’ont qu’un recouvrement infinitésimal.

Le transfert d’énergie présente un intérêt tout particulier pour l’imagerie en biologie. En

effet, puisqu’il s’agit d’une interaction qui modifie les propriétés d’émission de lumière sur des

échelles nanométriques, cela permet de connaître la position relative de molécules spécifiques.

Par exemple, on peut savoir si une enzyme a bien rempli son rôle pour lier deux protéines

(comme sur la figure 2.1), mais d’autres processus peuvent également être sondés (transfert

d’énergie en chaîne, position/orientation au sein même d’une molécule, etc) et même combinés

à d’autres techniques d’imagerie [25, 115–122]. Un point important à remarquer est le fait que,

en biologie, il n’y a pas qu’un seul jeu de molécules mais bien toute une assemblée. Ainsi il faut

supposer une répartition aléatoire dans le volume considéré, aussi bien pour les émetteurs que
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Figure 2.1 – Exemple de transfert d’énergie avec des molécules d’intérêt biologique : l’une
émettant dans le bleu (à gauche) vers l’autre émettant dans jaune (à droite). Lorsque les deux
molécules se rapprochent à l’échelle nanométrique grâce à une enzyme (ici la kinase), la fluo-
rescence de la première est inhibée tandis que l’intensité d’émission de la seconde est exhaltée.
Schéma tiré de la référence [115].

pour les récepteurs ; ces aspects sont cependant bien décrits par les travaux théoriques [123,124].

2.1.2 Calcul de base de l’interaction

Cette partie s’intéresse uniquement au transfert d’énergie entre deux objets ponctuels. Outre

l’article original de Theodor Förster [85], on peut trouver nombre d’écrits qui décrivent l’interac-

tion d’un point de vue légèrement différent, plus moderne [121,125–129]. Cependant, la trame de

fond reste la même partout et nous suivrons le point de vue et les équations de la référence [129].

On considère d’une part un dipôle électrique donneur µD et d’autre part un dipôle électrique

accepteur µA, tous deux ponctuels et sans charge nette. Il faut néanmoins savoir que l’on ne

considérera que le terme de champ proche du potentiel d’interaction, car celui-ci provient du

champ électrique généré par le donneur, qui est composé de plusieurs termes :

ED =
1

4πε0

[

k2(r ⊗ µD) ⊗ µD

eikr

r2
+
(

3r(r· µD)
r2

− µD

)(

1
r3

− ik

r2

)

eikr

]

(2.1)

avec r = rA − rD la position relative des dipôles et r = ‖r‖ la distance les séparant. On ne

garde que le terme à très courte portée ; cette proximité permet de négliger toute propagation et

de considérer un cas quasistatique. Celui-ci est décrit par le potentiel d’interaction de Coulomb

qui s’écrit :

U (r) = −ED· µA =
1

4πε0

r2
µD· µA − 3 (µD· r) (µD· r)

r5
. (2.2)

Ainsi, la dépendance en distance du potentiel est 1/r3. Il n’y a pas de terme en 1/r ou 1/r2

du fait de l’absence de charge nette et on néglige les termes d’ordre supérieur liés à des effets

de quadrupôles électriques.

Soit γ0 le taux de désexcitation du donneur seul et γET le taux de transfert d’énergie vers

l’accepteur. Le taux relatif se calcule comme γET/γ0 = PET/P0, c’est-à-dire le rapport entre

la puissance transférée et la puissance totale émise. Cette dernière se calcule avec la moyenne

temporelle du vecteur de Poynting (voir à nouveau la référence [129]) et s’écrit :

P0 =
n |µD|2
12πε0c3

ω4
0 (2.3)
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où n est l’indice de réfraction du milieu environnant (supposé constant dans l’intervalle

spectral considéré), ε0 la permittivité diélectrique du vide et c la célérité de la lumière. Le

théorême de Poynting spécifie la puissance transférée entre le donneur et l’accepteur :

PET = −1
2

∫

VA

dV Re {j∗
A· ED} (2.4)

avec j∗
A

la densité de courant de l’accepteur et ED le champ électrique du donneur. En

faisant intervenir le tenseur de polarisabilité et la section efficace d’absorption de l’accepteur

σA (ω), on obtient finalement :

γET

γ0
=
(

R0

r

)6

avec R6
0 =

9c4κ2

8πn4

∫ ∞

0

fD (ω) σA (ω)
ω4

dω (2.5)

en introduisant un facteur d’orientation κ2 et le spectre d’émission du donneur fD (ω).

Ce dernier est défini tel que son intégrale soit
∫∞

0 dωfD (ω) = Q, le rendement quantique de

l’émetteur. On reconnaît bien dans cette expression l’intégrale de recouvrement entre le spectre

d’émission du donneur et le spectre d’absorption du donneur. R0, distance caractéristique de

l’interaction, est appelé rayon de Förster.

2.1.3 Facteur d’orientation

Il apparaît dans l’équation précédente un facteur d’orientation κ2 (parfois aussi noté χ2) que

l’on peut écrire, avec les vecteur unitaires liés aux dipôles (uD, uA) et à leur position relative

(ur), comme suit :

κ2 = [uD· uA − 3 (uD· ur) (uD· ur)]2 . (2.6)

Lorsque l’on définit les angles comme sur la figure 2.2, ce facteur d’orientation devient [128] :

κ2 = (cosθT − 3cosθDcosθA)2 (2.7)

= (sinθDsinθAcosφ − 2cosθDcosθA)2 . (2.8)

Cette valeur peut varier de κ2 = 0 dans le cas où les dipôles sont orthogonaux à κ2 = 4

dans le cas où ils sont alignés (voir figure 2.2). Cependant, dans toute la suite, sans information

supplémentaire (notamment en présence d’un grand nombre d’éléments), on choisira la valeur

moyenne sur toutes les orientations relatives possibles, à savoir κ2 = 2/3. En effet, bien qu’effec-

tuant des mesures sur des objets uniques, nous ferons des moyennes des valeurs obtenues après

un grand nombre de mesures.

La mesure du transfert d’énergie et sa dépendance par rapport aux différentes variables peut

donner des informations microscopiques sur les objets qui sont mis en jeu (via leur spectre ou

leur valeur de dipôle). En effet, il ressort des formules ci-dessus que l’intensité (mesure statique)

ou le temps de vie (mesure dynamique) peuvent être liés aux spectres d’émission, d’absorption ;
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²=4 ²=1 ²=0 

Figure 2.2 – Schéma montrant les définitions des angles permettant le calcul du facteur d’orien-
tation, en présence de transfert d’énergie entre le donneur (D) et l’accepteur (A). Adapté de la
référence [128].

ceux-ci sont intimement liés aux caractéristiques intrinsèques des protagonistes ainsi qu’à leur

environnement immédiat (à l’échelle nanométrique).

2.2 Interaction de boîtes quantiques avec le graphène

Nous avons évoqué jusqu’à présent l’interaction entre deux objets ponctuels, mais le graphène

est typiquement bidimensionnel et doit être considéré comme tel ; nous verrons dans la suite

que cette approximation est justifiée dans nos conditions expérimentales. Cependant une des

possibilités est de l’assimiler à un ensemble plan de dipôles ponctuels et calculer une somme

d’interactions entre le donneur et tous ces dipôles. De même, le donneur peut également avoir

une dimensionnalité, en particulier lorsqu’on considère des nanostructures dont on peut modifier

la forme pour avoir des excitons localisés (nanocristaux) ou libres (nanoplaquettes). Ainsi,

l’élaboration d’une théorie décrivant le transfert d’énergie dans tous ces cas est nécessaire pour

avoir un repère face aux résultats expérimentaux que l’on verra par la suite ; c’est le but de

cette partie. Il est à noter que cette section s’intéresse uniquement au cas des nanocristaux à

zéro dimension comme donneurs.

2.2.1 Démonstration simple de la dépendance en distance

En considérant un nanocristal assimilé à un dipôle ponctuel situé à une distance z du plan

de graphène, assimilé à une assemblée bidimensionnelle de dipôles ponctuels indépendants (ce

qui n’est qu’une hypothèse pour l’instant), on peut exprimer le taux de transfert d’énergie total

comme la somme (incohérente) des taux de transfert d’énergie vers chacun des points du plan.
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z

x

y

D

Figure 2.3 – Schéma des coordonnées utilisées pour toute la suite des calculs. Dans le plan
du graphène (image uni-freiburg.de), on a les coordonnées x et y, tandis que z représente la
distance entre ce plan et le donneur (D).

En faisant intervenir l’équation 2.5, on a :

γET

γ0
= σR6

0

∫∫

R2

(

1
√

x2 + y2 + z2

)6

dxdy (2.9)

avec x et y les coordonnées dans le plan et σ la densité surfacique d’accepteurs. Lorsqu’on

bascule en coordonnées cylindriques (ρ, θ) l’intégrale devient (en intégrant sur θ) :

γET

γ0
= 2πσR6

0

∫ ∞

0

1
(ρ2 + z2)3

ρdρ. (2.10)

Finalement, après changement de variable u = ρ/z, l’expression s’écrit :

γET

γ0
=

π

2
σR6

0

z4
∝ 1

z4
(2.11)

car

∫ ∞

0

1
(1 + u2)3

udu =
1
4

. (2.12)

La référence [130] fait état de la même expression, à savoir γET /γ0 = z4
0/z4, avec z0 =

α(λ/n)(AQ)1/4, α étant un facteur numérique prenant en compte l’orientation des dipôles, λ la

longueur d’onde, n l’indice de réfraction du milieu, A l’absorption et Q le rendement quantique.

Il est à noter que cette formule est valable uniquement en champ proche et pour un accepteur

faiblement absorbant ; ce qui est effectivement notre cas [68].
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2.2.2 Calcul rigoureux de l’interaction

Dans la référence [131], Agranovich et al. partent de l’équation de Poisson ∇2φ + ρ/ε = 0

entre deux puits quantiques. En l’occurence ils ont étudié, d’une part, un semiconducteur in-

organique comme donneur (qui dans notre cas sera un nanoobjet ponctuel ou, plus tard, bidi-

mensionnel) et, d’autre part, un accepteur organique (bien qu’il soit en volume, cela s’applique

également au graphène en tant que volume extrêmement fin) ; c’est ce système que nous considé-

rerons dans cette sous-section. La résolution mène à un potentiel de la forme φ(x, z) = f(z)e−ikx,

où z se trouve suivant la direction séparant les protagonistes, k étant le vecteur d’onde dans le

plan, avec :

f(z) =
2πµ√
SρLw

q2

k(k2 + q2)
(1 − e−kLw)ekz ∝ q2

k(k2 + q2)
(1 − e−kLw)ekz (2.13)

où q = 2π/Lw, Lw étant l’inverse de l’épaisseur du puits, µ la valeur du dipôle de transition,

S la surface du puits quantique émetteur et ρ l’extension spatiale de l’exciton. Ainsi, après

intégration, le champ électrique s’écrit :

E ∝ q2

k2 + q2
(1 − e−kLw)ekze−ikx. (2.14)

Le taux de transfert d’énergie fait intervenir un élément de matrice V = 〈f |Ĥ|i〉 : γET ∝ |V |2

avec l’hamiltonien Ĥ = −∑
n

P̂n· Ên, la somme étant sur toutes les transitions (notées comme

les états n) possibles de l’exciton donneur vers la bande du graphène (accepteur) et P̂n la

polarisation, indépendante des variables en jeu ici. On trouve finalement :

V ∝ q2

k2 + q2
(1 − e−kLw)e−kz (2.15)

où z est la distance entre les puits quantiques. Étant donnée la faible épaisseur de ceux-ci,

on peut considérer l’approximation k ≪ q ce qui entraîne q2

k2+q2 ≃ 1 et 1 − e−kLw ≃ kLw.

Donc V ∝ ke−kz et finalement le taux de transfert d’énergie est en γET ∝ k2e−2kz pour ce qui

concerne la dépendance en k.

Il s’agit là d’un point de vue assez général, mais la théorie permettant le calcul du taux de

transfert d’énergie vers un plan accepteur, en particulier le graphène, a été largement développée

plus récemment. En effet, il y a eu plusieurs articles successifs de Swathi et Sebastian [132–134]

mais aussi Velizhanin et Efimov [135], Gomez-Santos et Stauber [136] ou encore Malic et al.

[114] au cours de ces dernières années. Tous ces travaux apportent une contribution théorique

supplémentaire car ils prennent en compte la structure électronique du graphène en tant que

cristal bidimensionnel infini. Nous nous intéresserons uniquement à un cas très général, qui

ne prend pas en compte le couplage aux plasmons de surface et qui suppose que le graphène

soit neutre (en termes de dopage). On trouve ainsi l’expression approchée suivante dans la
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référence [133] :

γET ∝
∫ kmax

0

dk k3e−2kz

√

k2
max − k2

(2.16)

où k est le moment transféré, kmax = 2πc
λ0vF

le moment transféré maximal, λ0 la longueur

d’onde d’émission, c la vitesse de la lumière et vF ≈ 1.1 × 106 m/s la vitesse de Fermi dans le

graphène. Au contraire des processus d’absorption en champ lointain, la racine au dénominateur

provient de l’intégration de la conductivité optique – qui dépend du moment – sur le cône de

Dirac lorsqu’on considère toutes les transitions possibles (ce que l’on peut voir sur le schéma de

la figure 2.4). On retrouve également le même type d’expression dans la référence [137], mais

cependant avec une forme moins moderne, et appliquée à un solide massif. En effet, on retrouve

l’intégrale sur le vecteur d’onde k ainsi que le facteur faisant intervenir le moment maximal

transféré kmax, à savoir 1√
k2

max−k2
; de plus, après intervention de la relation de dispersion, on

retrouve également le facteur
∣

∣

∣ke−kz
∣

∣

∣

2
vu ci-dessus.

k = 0 

k  0 
k = k max 

E 0 

transfert 

d  

graphène nanostructure 
photoexcitée 

Figure 2.4 – Schéma du transfert d’énergie d’une nanostructure vers le graphène, avec une
représentation des différentes transitions possibles (flèches).

2.2.3 Application numérique

À grande distance, le facteur dk k3 de l’équation 2.16 engendre une dépendance en 1/z4 du

taux de transfert d’énergie. Cela revient à omettre la dépendance provenant de la racine au

dénominateur, ce qui confirme de surcroît le calcul simplifié effectué plus haut, considérant le

graphène comme un ensemble incohérent de dipôles absorbants, et c’est ce que nous observe-

rons expérimentalement au chapitre 4. L’expression exacte dans cette approximation à longue

distance est la suivante [132–134] :

γET =
3πe2(µ2

‖ + 2µ2
⊥)

512ωh2ε2
0ε2

effz4
(2.17)

où le facteur µ2
‖ + 2µ2

⊥ représente la contribution d’un dipôle donneur à composantes mul-

tiples. En effet, les donneurs que l’on considère peuvent avoir différentes orientations, celles-ci
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donnant lieu à un transfert d’énergie différent selon leurs composantes ; mais l’on peut considé-

rer une moyenne de toutes ces contributions. Donc, pour nous, ce facteur se résume à νµ2, avec

ν = 4/3, le facteur d’orientation moyen. On obtient alors :

γET =
3πe2νµ2

512ωh2ε2
0ε2

effz4
. (2.18)

En ce qui concerne le taux d’émission d’un nanoémetteur, on a l’expression ci-dessous,

originaire d’une théorie perturbative dépendant du temps [138] :

γ0 =
4nF 2βω3

3c2e2
|µ|2 (2.19)

avec F = 3ε
εCdS+2ε un facteur d’écrantage (CdS étant le sulfure de cadmium, matériau com-

posant la coque des nanostructures utilisées) et n = √
εMgO = 1.7381 l’indice du milieu en-

vironnant à considérer pour le FRET, c’est-à-dire l’oxyde de magnésium (MgO) [139], utilisé

comme espaceur diélectrique dans notre cas . Il est nécessaire de prendre en compte ce facteur

d’écrantage F car l’environnement d’électrique que forme la coque influe sur la dynamique de

photoluminescence du nanocristal, en plus de modifier le confinement des porteurs. Le milieu

environnant, de façon plus générale, a pour constante diélectrique ε = 1+εMgO

2 . En effet, nous

verrons plus loin que le système que nous étudions comporte les éléments suivants : le dipôle

que l’on considère a pour voisin immédiat la coque du nanocristal et au-delà, de l’air (assimilé

à du vide) dans le demi-espace supérieur et une couche d’espaceur (oxyde de magnésium dans

notre cas) dans le demi-espace inférieur (sachant que tout cela reste à l’échelle nanométrique).

En écrivant γET = γ0
z4

0

z4 on définit la distance caractéristique z0 comme :

z4
0 =

9πκ2e4c2

2048ω4h2ε2
0ε2

effnF 2β
(2.20)

sachant que ω = 2πc/λ et β = e2/2hcε0. On en déduit alors :

z4
0 =

9κ2αλ4

8192π3ε2
effnF 2

(2.21)

avec εCdS = 6.325 donc F = 0.583 ce qui donne z0 = 6.4 nm avec εeff du CdS seul, z0 =

9.2 nm dans le cas du MgO seul, z0 = 11.3 nm dans le cas du mélange air/MgO et z0 = 16.0 nm

pour l’air uniquement. Nous verrons que la valeur dans le cas du mélange correspond plutôt

bien aux données expérimentales mesurées.

2.2.4 Transfert d’énergie vers plusieurs couches

Il y a plusieurs niveaux d’approximation lorsqu’on considère l’interaction entre un nanoé-

metteur et le graphène en multicouches. L’approximation la plus radicale et la plus simple suit le

point de vue de l’article de Chen et al. [106] ; elle consiste à simplement considérer l’absorption

optique des couches de graphène, celles-ci étant indépendantes et éloignées de δ = 0.34 nm les
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unes des autres. Le facteur d’inhibition s’écrit alors (pour N couches) :

Q(N) = 1 +
πα

16ε5/2

(

c

vF

)4 N
∑

i=1

I(zi) (2.22)

avec zi = r0 + (i − 1)δ la distance à chaque couche i et :

I(z) =
∫ 1

0
dξ exp

(

−2Ezξ

~vF

)

ξ3

√

1 − ξ2
. (2.23)

Dans cette intégrale (qui est la même que dans l’équation 2.16 avec un changement de va-

riable), E est l’énergie du photon virtuel (que l’on considère pour le calcul) et vF = 1.1· 106 m/s

est la vitesse de Fermi dans le graphène [55] ; et dans notre cas le rayon des nanocristaux est

r0 = 4.75 nm. Une légère correction à apporter est celle de l’écrantage des i − 1 premières

couches, qui absorbent une proportion (1 − πα)i−1 de la lumière. Ainsi, le facteur d’inhibition

devient finalement :

Q(N) = 1 +
πα

16ε5/2

(

c

vF

)4 N
∑

i=1

(1 − πα)i−1I(zi). (2.24)

Un autre point de vue est celui de Chance et al. [140], repris plus récemment dans les travaux

de Gordon et Gartstein [141] ; ceux-ci considèrent le graphène comme un volume accepteur (bien

que celui-ci puisse être atomiquement fin). Lorsqu’on prend en compte toutes les orientations

de dipôle possibles (en remplaçant la valeur de 3
2 dans l’équation (2) de la référence [141] par

1), le facteur d’inhibition s’écrit :

Q(N) = 1 +
1

(kr0)3 Im
∫ ∞

0
dξξ2e−2ξ (ε2 − 1)(1 − e−2ξzN /r0)

(ε + 1)2 − (ε − 1)2e−2ξzN /r0
. (2.25)

avec k = 2π/λ, ε la constante d’électrique complexe du graphène et zN = Nδ l’épaisseur

totale de graphène considérée.

Enfin, on pourrait éventuellement considérer l’interaction entre les monocouches de gra-

phène, ce qui engendre un transfert d’énergie indirect (comme calculé dans la référence [142]).

Mais il faut savoir que cet effet est vraiment négligeable car le graphène n’émet pas de lumière,

il n’y a donc pas ou extrêmement peu de transfert d’énergie entre les couches. Une description

nettement plus précise reposerait sur la structure de bandes du graphène [143,144] (représentée

en figure 1.8), mais nous verrons au chapitre 4 que le résultat des mesures n’implique pas la

nécessité d’un niveau d’approximation différent.

29



2.3 Cas des nanoplaquettes

2.3.1 Expression théorique

Toute cette partie s’applique dans le cas des nanoplaquettes (dont on peut considérer les

excitons comme délocalisés) en interaction avec le graphène. Comme évoqué précédemment, la

dimensionnalité des protagonistes a une importance capitale pour le calcul du taux de transfert

d’énergie et l’on a traité le cas de l’accepteur bidimensionnel (le graphène), avec des excitons lo-

calisés (longueur caractéristique de confinement faible devant le rayon de Bohr) dans le donneur.

Or, nous avons eu l’opportunité de manipuler des plaquettes bidimensionnelles, qui au contraire

possèdent des excitons libres (comme nous le verrons expérimentalement dans la partie 3.4) et

nous allons voir que la dépendance de l’interaction avec la distance est différente dans ce cas.

Au lieu d’une somme incohérente des probabilités de transition, nous allons ici sommer de façon

cohérente les amplitudes de transition depuis chaque point d’un puits quantique ; cela consiste

à considérer un puits quantique d’extension latérale infinie et d’épaisseur négligeable devant

les distances que l’on considère (Lz ≪ z). L’hypothèse des excitons libres (ayant une grande

longueur de cohérence) est en accord avec la faible densité de pièges dans les plaquettes de

type cœur/coque à base de CdSe [41]. De plus, comme les dimensions latérales typiques de nos

plaquettes sont bien plus grandes que la longueur d’onde de de Broglie thermique Λ = h√
2m∗kBT

(≈ 7.5 nm à température ambiante), les effets de taille finie peuvent être négligés.

Le transfert d’énergie entre des puits quantiques et un volume accepteur (que l’on peut

assimiler à une surface en considérant une épaisseur faible) a d’ores et déjà été étudié (voir par

exemple la référence [145]). Dans les travaux de Kos et al. [146], il s’agit de puits quantiques

en interaction avec une couche de nanocristaux de CdSe ; en fait ils jouent simplement le rôle

d’accepteurs dont il faut connaître l’absorption optique, ce qui sera dans notre cas le graphène.

Les hypothèses sont que l’épaisseur des puits quantiques, de même que la taille des nanocristaux

(les dipôles accepteurs) soient tous deux petits devant la distance z qui les sépare. Tout comme

le déroulement du calcul précédent, l’interaction électrostatique intégrée sur l’épaisseur du puits

quantique ainsi que sur le volume accepteur, combinée à l’approximation dipôlaire, engendre

l’élément de matrice suivant entre l’état final f et l’état initial i :

〈f |H|i〉 =
e2

ε

∫

d2R
κµDµA

(R2 + z2)3/2
(2.26)

avec H l’hamiltonien d’interaction coulombien, ε la racine de l’indice de réfraction, µD et µA

les valeurs des dipôles du donneur et de l’accepteur, κ le facteur d’orientation et R le vecteur

dans le plan du puits quantique. Lorsqu’on applique la règle d’or de Fermi avec cet hamiltonien

d’interaction, il faut évidemment prendre en compte la conservation de l’énergie ainsi que tous

les états possibles pour une transition à un photon. Pour ce qui est de l’accepteur, qui est pour

nous le graphène, il faut simplement le considérer comme une assemblée incohérente de dipôles

aléatoirement dirigés mais de valeur fixée, dont l’extension spatiale est négligeable devant z ;

l’absorption optique entre alors en jeu au travers de la densité d’états en énergie, ND. Pour

ce qui est du donneur, il faut prendre en compte l’état quantique de l’exciton et sa symétrie
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sphérique comme un état 1s de l’hydrogène, avec un moment dipôlaire bien défini. Par contre,

l’extension spatiale de l’exciton est toujours limitée, ou bien par son rayon de Bohr aB, ou plus

vraisemblablement par les dimensions latérales dans le cas des plaquettes, ou encore par les

défauts dans un puits quantique (c’est d’ailleurs l’hypothèse considérée dans la référence [146]).

Ainsi, avec une distribution sphérique des moments cinétiques du centre de masse de l’exciton,

combinée à une distribution de Boltzmann pour prendre en compte l’effet de la température

non nulle, le taux de transfert d’énergie peut finalement s’écrire :

γET =
4π

ε2
µ2

Dµ2
ANG

nG

a2
B

1
~

4
3z2

f
(

2M∗Tz2
)

(2.27)

avec nD la densité surfacique d’accepteurs, M∗ la masse totale de l’exciton et T la tempé-

rature. De plus, on a :

f(x) =
1
x

∫ ∞

0
dξξ3e−2ξ−ξ2/x =

x

4
[

2 (1 + x) − ex√
πx (3 + 2x) erfc(

√
x)
]

. (2.28)

Cette fonction est représentée pour plusieurs masses relatives d’exciton (et à température

ambiante) en figure 2.5. Lorsque x ≪ 1, elle est linéaire (f(x) ∼ x
2 ) ; c’est pour cette raison

que, d’une part, le taux de transfert d’énergie augmente avec la température lorsque celle-ci est

basse et, d’autre part, il atteint une asymptote horizontale lorsque la distance tend vers 0 du

fait de la présence du facteur z2 au dénominateur. Par contre, lorsque x ≫ 1, le développement

asymptotique de la fonction erfc engendre dans ce cas – après simplification – l’équivalence

f(x) ∼ 9
16x ; ainsi on retrouve la dépendance asymptotique en 1/z4 et aussi le fait que, dans

ce régime, le taux de transfert d’énergie diminue avec la température. La dépendance en masse

effective est la même que celle en température ; elle sera d’ailleurs reprise au chapitre 5 pour

évoquer des perspectives de mesures à différentes températures.

2.3.2 Application numérique

Le rayon de Bohr de l’exciton dans le cas d’une nanoplaquette est la moitié de celui à trois

dimensions [147], ce qui donne donc [148] aB = 2.8 nm ; d’autre part, la valeur du dipôle donneur

est donnée par [149] :

µ2
D =

3λ3γ0e2

32π3nαF 2c
(2.29)

en prenant soin de remplacer la pulsation avec la longueur d’onde et d’homogénéiser l’ex-

pression donnée à l’aide d’un facteur e2. On a là le facteur d’écrantage F = 3ε
εCdS+2ε . Les réfé-

rences [150, 151] montrent la palette de formules impliquant le dipôle accepteur (d’absorption)

et notamment celle-ci :

µ2
G =

3hc

8π3NAln(10)
ǫ (2.30)

où ǫ est le coefficient d’absorption molaire, en faisant abstraction de la dépendance en

fréquence. Le facteur NA disparaît lorsqu’on ne travaille plus par mole et µ2
G devient nGµ2

G quand
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Figure 2.5 – Taux de transfert d’énergie entre des excitons libres et le graphène, en fonction
de la distance relative z − zmin, à température ambiante. Du fait de l’épaisseur des plaquettes,
l’intervalle de mesure ne commence qu’à partir de zmin = 2.5 nm. Dans notre cas (mx = 1.03me),
on peut constater que l’on se situe dans un régime intermédiaire entre la stagnation et la
décroissance en 1/z4. Il faut néanmoins se rappeler que ces courbes ne sont que théoriques ; par
exemple, les nanoplaquettes ne sont pas parfaites et les distances inférieures au nanomètre ne
sont pas non plus réalistes.

on passe d’un calcul volumique à un calcul linéique. De même, si on considère des logarithmes

naturels plutôt que décimaux dans la définition du coefficient d’absorption, le facteur ln(10)

n’a plus lieu d’être. Enfin, dans ces publications, il a été choisi un système d’écriture où 4πε0

est remplacé par 1 et le facteur e2 intervenant dans les dipôles a été également omis. Ainsi, on

retrouve l’expression de la constante de structure fine au dénominateur et on peut remplacer le

coefficient d’absorption par πα. D’où :

nGµ2
G =

3
4π2α

e2πα. (2.31)

La densité d’énergie est donnée par la référence [52], à savoir :

NG =
2hc

πλ(~vF )2
(2.32)

avec vF = 1.1 × 106 m/s. Donc, en écrivant le taux de transfert d’énergie sous la forme :

γET = γ0· U · 4
3z2

f
(

2MTz2
)

, (2.33)
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on a finalement :

U =
9λ2e4

4πa2
Bh2v2

F n5F 2α
. (2.34)

U étant homogène au carré d’une longueur, on obtient dans notre cas une distance carac-

téristique d’environ 35 nm. Cette valeur est du même ordre de grandeur que celui que l’on

observera expérimentalement (autour de la dizaine de nanomètres), mais elle s’en éloigne assez

sensiblement et c’est là que l’on atteint les limites de la description théorique. Néanmoins, en

dehors de l’application numérique des paramètres, la variation du taux de transfert d’énergie

avec la distance est très bien décrite par le modèle élaboré ici.
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Conclusion du chapitre 2

Ce chapitre consacré aux aspects théoriques du transfert d’énergie peut se résumer essen-

tiellement à la dépendance avec la distance, qui peut nettement d’éloigner du résultat simple

d’intégration en 1/z4 (provenant de l’intégration vers un plan de l’interaction entre deux points

en 1/r6). En effet, celle-ci est fonction des dimensionnalités des éléments présents et le résultat

est tout de même bien différent d’une loi de puissance pour des excitons libres. Il est à noter

qu’un modèle décrivant le transfert d’énergie entre les nanoplaquettes (ou plus généralement un

donneur dont les excitons sont délocalisés) et le semi-métal qu’est le graphène n’a pas encore

été développé jusqu’à présent, ce qui constitue une perspective théorique intéressante. Il est à

noter que le graphène nécessite un traitement particulier mais aussi que, finalement, le modèle

simplifié peut s’appliquer dans nos conditions expérimentales. Nous avons également vu les cas

limites du modèle développé, qui se comprennent aisément ; d’un côté une constante à basse

température (ou faible distance), de l’autre le comportement asymptotique en 1/z4 déjà vu avec

les boîtes quantiques. Nous verrons les conséquences de cette variation prédite théoriquement

dans les résultats expérimentaux du chapitre 4, après avoit décrit les matériaux et méthodes au

prochain chapitre.
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Chapitre 3

Dispositifs expérimentaux et

échantillons

Ce chapitre détaille tous les éléments pratiques que j’ai utilisés lors de ma thèse (section 3.1)

afin de pouvoir sonder le transfert d’énergie grâce à des mesures de photoluminescence résolues

en temps. Je vais en premier lieu décrire le dispositif expérimental que j’ai assemblé ainsi que les

méthodes et logiciels mis en œuvre. Ensuite, les éléments qui constituent les échantillons étudiés

seront détaillés, et tout d’abord la fabrication et la caractérisation par spectroscopie Raman du

graphène (section 3.2). Puis nous verrons comment nous avons intégré un espaceur diélectrique

à ce système (section 3.3), et enfin la caractérisation – via les proriétés de photoluminescence –

et l’intégration des nanoobjets semiconducteurs (section 3.4).

3.1 Dispositif expérimental

Mesures de photoluminescence. La technique de mesure de photoluminescence résolue

en temps que j’ai mise en œvre s’appelle tcspc, ce qui veut dire « time correlated single

photon counting » (comptage de photons uniques corrélés en temps), l’objectif étant de mesurer

des déclins de photoluminescence. Cela repose sur la mesure simultanée de signaux électriques

fournies d’une part par un laser impulsionnel (aux temps tstart, avec la même cadence que les

impulsions) et d’autre part par une photodiode à avalanche, qui délivre un signal correspondant

à l’arrivée des photons alors émis par les objets que l’on étudie (aux temps tstop). L’appareil

de comptage (de marque picoquant) est capable de tracer des histogrammes de la différence

entre les impulsions électriques tstart − tstop avec une précision de 4 ps.

Lorsque le taux de désexcitation est constant, on obtient a priori une probabilité d’émission

de photons en exponentielle décroissante, et c’est cette fonction que l’on obtient en construisant

l’histogramme. Sachant que l’appareil de comptage enregistre également le temps absolu d’arri-

vée de chacun des photons, la trace temporelle (intensité émise en fonction du temps) s’obtient

facilement en comptant leur nombre par unité de temps. On peut également mesurer les diffé-

rences de temps entre deux photodiodes – placées après une lame séparatrice – afin de réaliser,

avec l’histogramme de ces différences de temps, des fonctions d’autocorrélations (g(2)(τ)). En
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résumé, cela permet de sonder toute la dynamique de photoluminescence des objets que l’on

étudie. Toutefois, le déclin ainsi mesuré est élargi par deux contributions : l’une provenant de

la forme de l’impulsion laser, l’autre de la réponse (temps mort) de la photodiode.

Spectroscopie Raman. J’ai également beaucoup utilisé la spectrocopie Raman (pour carac-

tériser les échantillons de graphène), qui repose sur la diffusion d’un signal dans un domaine

de fréquences élevées (optique par exemple), à une fréquence légèrement décalée de l’énergie

d’un phonon dans le matériau (voir le schéma de la figure 3.1). Ainsi, le spectre obtenu offre

de nombreux renseignements sur les fréquences des différentes transitions permises par les dif-

férents niveaux de vibrations. Généralement, l’abscisse de tels spectres est justement l’écart de

fréquence, exprimé en nombre d’onde (cm−1). Ces mesures peuvent parfois être délicates : la

diffusion Rayleigh (à la fréquence du laser d’excitation) est de loin le processus le plus efficace ;

en outre, la répartition entre les raies Stokes (décalage positif) et anti-Stokes (décalage négatif)

dépend de la température (à l’ambiante, l’amplitude des raies anti-Stokes est très faible, surtout

à haute fréquence).

états
virtuels

0

1

2

3

4

diffusion
Rayleigh

diffusion
Raman
(Stokes)

diffusion
Raman

(anti-Stokes)

absorption
infrarouge

états
vibrationnels

Figure 3.1 – Schéma énergétique illustrant le principe de la spectroscopie Raman. Tandis que
l’absorption directement liée aux niveaux vibrationnels se situe dans le domaine infrarouge (à
gauche), on peut faire intervenir des niveaux virtuels dans le domaine du visible, par exemple
pour la diffusion Rayleigh (sans changement de fréquence). À droite, on peut voir les processus
menant aux raies Raman Stokes (avec perte d’énergie pour les photons diffusés) et anti-Stokes
(gain d’énergie).

3.1.1 Matériel utilisé

Nous avons mesuré la photoluminescence de nanoobjets semiconducteurs uniques à proximité

de graphène, à température ambiante, à l’aide d’une microscope de fabrication maison équipé

d’un objectif de grossissement 100 (ouverture numérique 0.90). Les mesures de spectroscopie

Raman ont été réalisées sur un microscope de fabrication maison, avec un laser continu d’énergie
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2.33 eV (532 nm) et une puissance de quelques centaines de µW focalisé sur une tache limitée

par diffraction de ∼ 0.6 µm de diamètre.

Les nanocristaux et plaquettes sont excités individuellement avec un laser pulsé de type

supercontinuum, dont on peut régler la cadence, à partir de 1.95 MHz et jusqu’à 78 MHz. Un

filtre à base de modulateurs acousto-optiques permet d’obtenir un faisceau non polarisé du

supercontinuum à la longueur d’onde choisie ; pour toutes nos expériences ce sera 480 nm (ce

qui correspond à une énergie de photon de 2.53 eV). La largeur à mi-hauteur de ces impulsions

filtrées est de ≈ 50 ps. Les images de photoluminescence en champ large sont recueillies avec

une caméra à multiplication d’électrons utilisant un dispositif à transfert de charge (emccd).

Les traces temporelles et les déclins de photoluminescence des nanostructures semiconductrices

individuelles sont mesurés à l’aide d’un montage confocal, dont le détecteur est une photodiode

à avalanche reliée à un appareil de comptage de photons uniques corrélés et étiquetés en temps

(tcspc). La photodiode a un temps de réponse de 50 ps environ, sachant que la réponse a

une forme temporelle ressemblant à une exponentielle décroissante aux temps longs, mais la

fonction est en réalité relativement complexe. De plus, en dehors des données constructeur, il ne

nous est pas possible d’accéder à des informations plus quantitatives car la fonction de réponse

du laser (au moins) intervient également dans nos mesures (voir la figure 3.7). Les spectres de

photoluminescence sont enregistrés avec un monochromateur couplé à une matrice ccd.

Une fluence des impulsions systématiquement plus faible que 1×1013 photons/impulsion/cm2

à λ = 480 nm a été utilisée pour toutes les mesures. En considérant des sections efficaces d’ab-

sorption similaires de quelques 10−14 cm2 pour les nanocristaux et les plaquettes à 480 nm, on

peut estimer qu’en principe, le nombre d’excitons formé par impulsion laser est largement infé-

rieur à 1 dans une nanostructure individuelle (voir section 3.4). Nous avons également vérifié que

les déclins de photoluminescence mesurés sont bien indépendants de la fluence (voir figures 3.24

et 3.26), du moment que l’on reste dans la gamme (≈ 1012 − 3 × 1013 photons/impulsion/cm2).

caméra 

EMCCD 

microscope et 

platine piézoélectrique 

filtre optique 

et sortie fibrée 

détection 

(spectromètre et 

photodiodes) 

miroirs 

escamotables 

Figure 3.2 – Photographie de la table optique au printemps 2013, dont les principaux éléments
sont légendés.
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Organisation de la table optique

Au démarrage de ma thèse, la table ne comportait que le microscope commercial nikon,

associé principalement à un laser continu à 532 nm ainsi qu’à un spectromètre, le tout formant

un système de mesure de spectrocopie Raman. Cependant, afin de pouvoir travailler à plusieurs

dans la même salle, la répartition des éléments a été revue : le spectromètre s’est alors retrouvé

accessible aux deux montages par simple position ou non d’un miroir. En effet, il fallait alors

deux microscopes, l’un dédié aux mesures de spectroscopie avec un cryostat, l’autre plutôt

utilisé pour la photoluminescence. J’ai donc imaginé une autre plan pour la table optique, avec

les sources d’un côté (accompagnées des éléments de mise en forme spectrale et spatiale), et les

éléments de détection de l’autre, placés au plus près des microscopes ; j’ai également réalisé la

majorité des montages et des alignements. La configuration (voir la photographie figure 3.2 ainsi

que le schéma en figure 3.3) permet alors de basculer entre des mesures de photoluminescence,

soit avec la photodiode à avalanche, soit avec la caméra emccd (ou même avec le spectromètre)

et des mesures de spectroscopie Raman, avec n’importe quelle source choisie, via un jeu de

mirois placés sur des montures escamotables. Cela inclut le laser continu à 532 nm, qui lui peut

être envoyé à loisir sur l’un ou l’autre des microscopes, sachant que j’ai principalement utilisé

le microscope commercial (et non pas celui de fabrication maison) pour sa polyvalence et son

utilisation plus simple.

caméra CCD

ou spectromètre

miroir

dichroïque

échantillon

objectif

photodiode

stop (t2)

impulsion laser

start (t1)

histogramme

t = |t1-t2|

électronique

de comptage

Figure 3.3 – Schéma de principe du montage optique, mettant en exergue la modularité, aussi
bien pour les sources (interchangeables via l’utilisation de miroirs sur monture escamotable)
que pour la détection que l’on peut choisir par un procédé similaire.
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3.1.2 Méthodes employées

Acquisition des données

Les spectres ont été enregistrés par la caméra ccd à l’aide du logiciel winspec32 ; nous

avons calibré le spectromètre à l’aide des raies d’une lampe au néon pour les spectres Ra-

man, qui nécessitent une précision plus élevée que pour les spectres de photoluminescence. Le

logiciel fourni par picoquant nous a permis d’acquérir les données de photoluminescence et

winview32 les images et vidéos prises en champ large. De plus, ce même logiciel permet d’en-

registrer des films dont on peut personnaliser beaucoup de paramètres, notamment les temps

d’acquisition et les tailles d’image. En effet, il est parfois avantageux de choisir une image plus

petite (soit avec moins de pixels, soit avec des pixels regroupés) afin de pouvoir acquérir plus

rapidement et ainsi avoir accès à la dynamique en temps réel sans omettre aucune période. De

plus, avec l’aide de Michelangelo Romeo, ingénieur de recherches cnrs à l’ipcms, nous avons

pu utiliser un programme labview permettant d’acquérir des déclins et des traces temporelles

à partir d’une carte de photoluminescence ; on peut voir un aperçu de la face avant en figure

3.4.

Figure 3.4 – Panneau avant du programme Labview utilisé pour les acquisitions de déclins.
On contrôle la position tridimensionnelle sur l’échantillon en haut à gauche, tous les autres
paramètres en bas à gauche. Les cartes spatiales (d’intensité ou de temps de vie) apparaissent
en bas à droite et en haut à droite se trouve, au choix, la trace temporelle ou le déclin.
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Traitement des fichiers

À partir du script de démonstration fourni par picoquant, j’ai écrit sur matlab un script

capable d’analyser les données tcspc. Celui-ci exploite les fichiers bruts afin de fabriquer d’abord

la trace temporelle (figure 3.5), c’est-à-dire l’intensité mesurée en fonction du temps (absolu) ;

on peut également avoir l’histogramme de toutes les intensités mesurées, et tout cela avec un

pas de temps que l’on choisit. Ensuite, on peut sélectionner le tout ou une partie des photons

de la trace temporelle et ainsi calculer l’histogramme des différences de temps d’arrivée de ces

photons par rapport à l’impulsion laser, ce qui forme le déclin de luminescence. Enfin, on peut

présélectionner les valeurs des différents paramètres d’ajustement puis visualiser le résultat ainsi

que les résidus (figure 3.6). L’ajustement peut se faire soit avec une mono ou bi-exponentielle ou

alors avec une exponentielle étirée, qui s’écrit sous la forme exp
(

−
(

t
τ

)β
)

. Toutes ces fonctions

sont convoluées avec la fonction de réponse instrumentale (IRF) que l’on peut voir en figure

3.7, mesurée en envoyant les photons directement du laser vers la photodiode, très fortement

atténués bien sûr.
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Figure 3.5 – Résultat typique du script Matlab que j’ai écrit, pour ce qui concerne la trace
temporelle. Cette portion permet de sélectionner les photons à volonté sur le graphe (cadre
vert en haut à gauche), mais aussi de voir l’historique d’intensité sur la portion de temps
correspondante (en haut à droite). En bas se trouvent la version linéaire (à gauche) et semi-
logarithmique (à droite) du déclin de luminescence.
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Figure 3.6 – Fenêtre apparaissant après l’ajustement du déclin de luminescence avec, en haut :
le déclin linéaire à gauche, semi-logarithmique à droite (ainsi que la fonction de réponse instru-
mentale remise à l’échelle). En bas à gauche se trouve le graphe des résidus et en bas à droite
le tableau des paramètres issus de l’ajustement.

Nous définissons le temps moyen de déclin comme le rapport entre l’aire sous la courbe formée

par l’histogramme et sa valeur maximale. Cela correspond au temps caractéristique d’une mono-

exponentielle, mais également au temps moyen d’un déclin multi-exponentiel calculé à partir des

temps caractéristiques pondérés par les amplitudes correspondantes, ce qui en fait une définition

plutôt convenable. En fait, il n’existe pas de formule simple reliant le temps effectivement mesuré

au temps de déclin réel ; il faut donc faire un choix et le temps de vie est ainsi lié à des grandeurs

facilement exploitables tirées directement d’un calcul simple à partir de l’histogramme.

Cependant, il faut prendre en compte la convolution avec l’IRF. Pour ce faire, nous avons

calculé ce temps moyen pour des déclins théoriques mono-exponentiels convolués avec l’IRF,

avec des temps variant de la picoseconde à plusieurs centaines de nanosecondes et on peut voir

la courbe résultante en figure 3.8. L’asymptote aux temps courts donne le temps caractéristique

de l’IRF, soit τIRF = 0.176 ns ; le comportement pour les temps élevés montre que l’IRF n’a

qu’une faible influence dans ce domaine. Par la suite, pour chaque déclin mesuré, nous avons

calculé le temps moyen brut, puis inversé la fonction mentionnée ci-dessus afin d’obtenir le

temps « réel ». Évidemment, cela suppose du point de vue de la convolution que les déclins

sont tous mono-exponentiels. Mais la convolution reste dans tous les cas une opération très

complexe, en particulier ici car il s’agit d’une opération numérique mettant en jeu la fonction

de réponse instrumentale, et des déclins dont la forme n’est pas strictement déterminée.
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Figure 3.7 – Fonction de réponse instrumentale utilisée pour déconvoluer toutes les mesures
de déclins de photoluminescence, en échelle linéaire (à gauche) et semi-logarithmique (à droite).
On peut y distinguer une contribution ressemblant à une gaussienne provenant du laser super-
continuum (largeur à mi-hauteur – FWHM – 0.10 ns) et une queue liée à la réponse photodiode
(presque monoexponentielle décroissante, bien que celle-ci soit en fait bien plus complexe).
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Figure 3.8 – Temps moyen calculé d’un déclin purement monoexponentiel – convolué avec
la fonction de réponse instrumentale – en fonction du temps caractéristique de l’exponentielle
(courbe en trait plein). En pointillés noirs (plus serrés) est représenté ce même temps caracté-
ristique et en pointillés bleus (plus espacés) est représenté le temps moyen calculé de la fonction
de réponse instrumentale, d’une valeur de τIRF = 0.176 ns. La flèche verte représente l’étendue
des temps que nous avons effectivement mesuré, et on peut voir que l’effet de la convolution ne
se fait vraiment ressentir que pour les temps très courts.
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3.2 Aspects expérimentaux liés au graphène

3.2.1 Méthodes d’obtention

Le but étant d’étudier le transfert d’énergie vers du graphène non dopé et intact, il nous a

fallu obtenir des échantillons qui soient le plus proche possible du graphène « théorique ». Cela

commence par la surface du feuillet, qui doit être grande, notamment pour avoir un plus grand

confort lors des mesures. L’exfoliation permet d’obtenir des échantillons d’excellente qualité (en

termes de cristallinité et de résidus de surface), mais plus petits ; au contraire, la méthode de

croissance chimique procure de très grands échantillons, mais qui peuvent présenter des résidus

de transfert ou encore des trous dans les feuillets.

Par exfoliation mécanique

Figure 3.9 – Protocole typique d’exfoliation mécanique. À partir de graphite naturel (1) som-
mairement étalé à plat sur un morceau de scotch (2), on épluche plusieurs fois ces morceaux
(3,4). Lorsque le résultat commence à être transparent à la lumière, on applique le scotch sur
un substrat (5) en « massant » plusieurs dizaines de secondes, avant de retirer délicatement le
scotch (6).

L’exfoliation mécanique du graphène comprend trois grandes étapes (voir figure 3.9). La

première consiste à éplucher un morceau de graphite naturel en utilisant des bandes de scotch ;

il est alors important d’étaler les morceaux obtenus afin de mieux recouvrir la surface, mais

sans pour autant casser et/ou réduire la taille des domaines. Lorsque le scotch commence à

devenir translucide, la seconde étape est celle du transfert sur l’échantillon : il faut masser la

surface pendant quelques dizaines de secondes, sans trop appuyer, ni trop changer de direction.

L’expérience montre que les résultats sont d’autant meilleurs que le scotch et le substrat restent

longtemps en contact. La troisième étape, la plus longue, est celle de la recherche de zones

d’intérêt au microscope optique, car il faut balayer toute l’aire à disposition pour espérer trouver,

en ordre de grandeur, un monofeuillet par cm2 ; cela est d’autant plus difficile que le contraste

est très faible [152] (moins de quelques % au vu de l’absorption de πα = 2.3 %).
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Par dépôt chimique en phase vapeur

Dans le cadre d’un collaboration avec l’équipe de J.-O Lee du krict (Corée), l’autre type de

graphène que nous avons utilisé a été crû par dépôt chimique en phase vapeur à basse pression

(lpcvd) [71, 153, 154] sur un substrat de cuivre (morceaux de 6 cm de côté). Le processus de

croissance se fait dans un four à 1000 ◦C avec un faible flux de dihydrogène, puis de méthane

également. Vient ensuite l’étape de transfert, réalisée par Ather Mahmood à l’ipcms, où l’on

dépose une solution de poly(methyl methacrylate) (PMMA) par enduction centrifuge ; après

cuisson, le cuivre est rongé par un décapant adapté. On peut alors déposer l’ensemble sur un

substrat de quartz (par morceaux d’environ 1 cm de côté) en dissolvant le polymère avec de

l’acétone. Enfin, pour se débarrasser de tous les résidus et autres espèces chimiques de la surface

de graphène, les échantillons ont été recuits dans un four sous argon.

Le but de la manoeuvre est d’obtenir des feuillets de grande taille, ce qui est effectivement

le cas : nous avons utilisé des échantillons dont la surface dépassait le cm2 ; en comparaison

graphène exfolié où les distances caractéristiques sont plutôt de quelques dizaines de microns,

cela apparaît presque comme infini pour nos mesures de nanoobjets uniques, alors espacés de

quelques microns les uns des autres. De plus, la méthode de croissance sur le cuivre est parti-

culèrement efficace car le graphène recouvre quasiment toute la surface, sans toutefois donner

naissance à des portions multicouches. Nous avons néanmoins noté la présence de trous sur la

surface de l’échantillons, mais ceux-ci sont quand même rares, et nous les avons évidemment

évité lors des mesures.
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3.2.2 Caractérisation par spectroscopie Raman

Quelques rappels

x 

y 

x 

Figure 3.10 – Schéma du mode de vibration du phonon dans le plan du réseau réel (a) et
du processus en énergie dans le plan du réseau réciproque (b) Raman menant à la raie G du
graphène.

Les règles de sélection pour les transitions mises en jeu en spectroscopie Raman sont, d’une

part, la conservation de l’énergie – le décalage par rapport au laser correspond effectivement à

l’énergie des phonons mis en jeu – et, d’autre part, la conservation du moment cinétique (∆q =

0). Dans la spectroscopie Raman du graphène [155–157], on peut principalement considérer deux

raies. La première, appelée G, est issue d’un processus non résonant schématisé en figure 3.10.

Il s’agit d’un processus intravallée qui fait intervenir des états virtuels, séparés par l’énergie

qui est celle d’un seul phonon correspondant (de moment cinétique q = 0), qui se situe par

conséquent autour de ∼ 1580 cm−1 [158]. La seconde raie principale, appelée 2D, se situe environ

à ∼ 2670 cm−1 et provient d’un processus résonant, intervallée, schématisé en figure 3.11. Celui-

ci fait intervenir deux phonons de vecteur d’onde opposés (de sorte que ∆q = (+q) + (−q) = 0),

dont la fréquence de chacun est effectivement la moitié de celle du pic mesuré.

k 

E 

Figure 3.11 – Schéma du processus Raman intrabande menant à la raie D (à gauche, unique-
ment autorisé lors de la présence de défauts cristallins), et celui du processus menant à la raie
2D (à droite).
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Il y a également le pic D, dont le processus est similaire à celui du pic 2D (voir figure 3.11) ;

d’ailleurs, sa fréquence autour de 1340 cm−1 est précisément la moitié de celle du pic 2D vu

précédemment. Il s’agit d’un processus qui met en jeu un seul phonon et une collision élastique,

de moment cinétique q 6= 0 et d’énergie nulle, qui est autorisé avec la présence de défauts

cristallins. De ce fait, son intensité est proportionnelle à la quantité de défauts sur le feuillet

que l’on mesure. On peut utiliser la formule suivante [55,159,160] pour obtenir la concentration

surfacique de défauts (exprimée en cm−2) :

nD = 1.8· 1010E4
L(ID/IG) (3.1)

avec EL l’énergie du laser exprimée en eV et ID, IG les intensités intégrées des pics D et

G. La figure 3.12 représente le spectre Raman mesuré sur une tricouche de graphène, à son

bord pour mieux voir les défauts (dans ce cas l’absence d’atomes dans la continuité du réseau).

Typiquement, pour les échantillons que j’ai utilisés, la valeur de (ID/IG) était inférieure à 5 %,

ce qui correspond à une concentration de défauts d’environ 2· 1010 cm−2.
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Figure 3.12 – Spectre Raman typique de graphène, mesuré sur un bord de tricouche sur un
substrat de silice (Si/SiO2). On peut y voir les raies principales (G ,2D et G*), les raies autorisées
par la présence de défauts (D et D’), ainsi que les modes de cisaillement propres aux morceaux
multicouches (N).

Détermination du nombre de couches

La spectroscopie Raman du graphène permet également de déterminer le nombre de couches

de l’échantillon que l’on mesure [161]. Le changement principal entre les différents nombres de
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couches est la forme du pic 2D (voir figure 3.13), qui passe d’un pic fin et symétrique pour la

monocouche (ajustable de façon phénoménologique par une lorentzienne modifiée, à la puissance

3/2 [162, 163]), à une double courbe en cloche asymétrique (pour le graphite), en passant par

différentes formes intermédiaires. On peut aussi déterminer assez précisément le nombre de

couches via la position de pics moins intenses appelés N [164], ou ceux appelés C (à plus basse

énergie) [165], ou bien encore par l’aire relative du pic G (qui évolue linéairement avec l’épaisseur

dans la limite très fine). D’autres processus à basse énergie existent [166] mais ils sont beaucoup

moins intenses et ne seront pas étudiés dans le cadre de ce manuscrit.
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Figure 3.13 – Spectres Raman de plusieurs épaisseurs différentes de graphène décalés vertica-
lement. On peut constater que la monocouche se distingue nettement des autres du fait de la
raie 2D, qui a dans ce cas un profil formé d’une seule lorentzienne (modifiée). On voit également
que l’on peut déterminer assez précisément le nombre de couches en analysant la forme de ce
pic.

Estimation des contraintes et du dopage

Tous les échantillons présentent de façon naturelle une contrainte et un dopage non inten-

tionnels, comme on peut le constater grâce aux écarts de fréquence de la figure 3.14, de surcroît

si on le dépose sur un substrat polaire et (faiblement) rugueux qu’est le SiO2 ; la connaissance

simultanée des fréquences centrales du pic G et du pic 2D apporte une information supplémen-

taire sur ces paramètres à l’endroit que l’on mesure [167]. En ce qui concerne les contraintes,

les travaux de Dominik Metten (doctorant à l’ipcms) et al. [168] reposent sur la calibration des

contraintes via la pression, celle-ci étant obtenue à partir de calculs d’interférences sur un échan-

tillon suspendu au-dessus d’un trou fermé (le graphène étant imperméable à l’air). On peut voir
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Figure 3.14 – Spectres typiques d’un échantillon de graphène proche du graphène idéal (A07,
en train plein) ainsi que d’un échantillon plutôt dopé et présentant une contrainte naturelle
(I01, en pointillés). L’échantillon A07 présente un dopage d’environ 0.5· 1012 cm−2 soit 80 meV
– respectivement 1.1· 1012 cm−2 soit 120 meV pour I01 – et une contrainte inférieure (en valeur
absolue) à 0.08 % – resp. 0.18 %. La flèche représente l’endroit où devrait se trouver le pic de
défauts, sachant qu’on a dans ces cas-ci ID/IG ≪ 0.1.

un résumé des mesures en différents points et à différentes pressions sur la figure 3.15, la pente

dans le plan (ωG, ω2D) est alors de 2.2 ce qui correspond bien à la valeur de la référence [167]

lorsqu’on peut supposer le dopage résiduel comme constant. Dans ce cas, la fréquence à laquelle

on est le plus sensible est celle du pic 2D et on a approximativement ∂ω2D/∂ǫ = −60 cm−1/%

avec ǫ l’allongement relatif du graphène.

De plus, les travaux de Guillaume Froehlicher (également doctorant à l’ipcms) et Stéphane

Berciaud [55] ont visé à déterminer la dépendance des coordonnées dans le plan (ωG, ω2D) en

fonction du dopage pour un même échantillon (contraintes inchangées), grâce à l’utilisation

d’électrodes format un dispositif à grille par le haut, mettant en jeu un polymère électrolyte.

On peut voir un résumé des résultats en figure 3.16 sur laquelle le dopage de trous (qui intervient

naturellement) induit une pente de 0.55, valeur légèrement différente de celle évoquée dans la

référence [167]. La calibration, quant à elle, peut se faire par rapport à la fréquence du pic G

(ωG) car on y est plus sensible dans ce cas : la dépendance de l’énergie de Fermi est environ

∂EF /∂ωG = 20 meV/cm−1.

Il existe donc un point origine pour lequel on peut considérer les contraintes et le dopage

comme nuls ; celui-ci se situe autour de
(

ω0
G = 1581 cm−1; ω0

2D = 2665 cm−1
)

. Ainsi, avec une

mesure optique (donc non destructive), on a accès à beaucoup d’informations sur le feuillet que
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Figure 3.15 – Position du pic 2D en fonction de la position du pic G à plusieurs emplacements
d’une monocouche de graphène suspendue au-dessus d’un trou (fermé) à différentes pressions
(points), ce qui engendre différentes valeurs de contrainte (biaxiale). La droite représentée a une
pente de 2.2 et l’on peut voir le schéma de principe de l’expérience en insert. Figure adaptée de
la référence [168].

l’on considère et l’on peut déterminer avec une bonne précision les paramètres dont nous avons

besoin. En particulier, le nombre de couches, la quantité de défauts, les contraintes et le dopage.

Dans toute la suite, sauf mention spécifique, on considérera le graphène comme électriquement

neutre et sans défauts et donc son absorption et sa relation de dispersion restent inchangés ;

il est ainsi idéal comme accepteur pour le transfert d’énergie. En effet, le spectromètre nous

permet d’être sensible à des variations de l’ordre de 1 cm−1, ce qui mène à des contraintes

de l’ordre de 0.1 % (en valeur absolue) ainsi qu’un dopage de trous intrinsèque de quelques

1012 cm−2 ; les variations de niveau de Fermi correspondantes (par rapport au point de Dirac)

sont par conséquent d’un ordre de grandeur plus petites que l’énergie des photons émis.

Script d’analyse

À nouveau grâce à l’aide de Michelangelo Romeo, nous avons pu réaliser des cartes micro-

Raman de nos échantillons avec un programme labview, en acquérant un spectre en chaque

point. De mon côté, j’ai écrit un script matlab pour analyser les données résultant de telles

expériences ; on peut d’ailleurs en voir des exemples de résultats principaux dans les figures 3.19

et 3.21. Les principales étapes en sont les suivantes :

– Choix interactif des fichiers

– de données
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Figure 3.16 – Position du pic 2D en fonction de la position du pic G en un même point d’une
monocouche de graphène, à différentes valeurs de dopage imposés par une grille par le haut.
Plusieurs échantillons sont impliqués (voir les différents symboles) et les droites représentant les
contraintes, le dopage par les trous (h+) et les électrons (e−), ainsi que leurs pentes respectives
sont indiquées. La valeur de ω0

G et ω0
2D est adaptée pour chaque échantillon (à dopage nul, afin

de tenir compte des contraintes natives). Figure adaptée de la référence [55].

– de calibration du spectromètre

– Mise en forme (matricielle) de toutes les variables

– suppression des artefacts dus aux rayons cosmiques

– soustraction d’un fond constant

– Ajustement des pics D, G et 2D pour chaque spectre

– Sélection interactive des données en fonction

– du niveau de signal

– du nombre de couches (rapport d’intensité G/2D)

– Sélection interactive de l’affichage

– de spectres et ajustements individuels

– de paramètres selon une coupe

– de tous types de graphes 2D et 3D.
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3.3 Réalisation d’un espaceur diélectrique

Outre les cas limites du transfert d’énergie (un nanoobjet isolé ou alors directement déposé

sur le graphène), on peut sonder des effets de dimensionnalité des excitons au moyen de la

dépendance en distance de l’interaction (voir le chapitre 2). Pour ce faire, il nous faut utiliser

un espaceur purement diélectrique (non conducteur) et transparent, manipulable et contrôlable

précisément sur une échelle de quelques nanomètres. De plus, il faut que celui-ci s’adapte au

graphène mais aussi aux nanoobjets, pour modifier le moins possible leur comportement de

photoluminescence.
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Figure 3.17 – Profil de hauteur mesuré par microscope à force atomique pour l’échantillon
comportant une couche de 7.0 nm de MgO et dont une partie a été cachée par une grille TEM
lors du dépôt. Les traits pointillés correspondent à une altitude de 0.0 nm (à gauche) et 7.0 nm
(à droite). L’analyse de cette courbe donne un écart-type de 0.69 nm dans la partie de droite,
ce qui confirme la valeur de utilisée pour la barre d’erreur dans tous les graphes (rugosité de
0.5 nm).

Nous avons travaillé en collaboration avec David Halley, maître de conférences à l’Université

de Strasbourg, qui possède un montage d’épitaxie par jet moléculaire au sein de l’ipcms. Ainsi,

un film mince d’oxide de magnésium (MgO) a été crû directement sur le graphène avec cette

méthode [169, 170], comme des marches d’escalier et ce avant le dépôt des nanoparticules. Le

principe est relativement simple : dans une enceinte placée sous ultravide (10−8 mbar), des

électrons viennent frapper une cible de MgO massif. Ainsi, des molécules se décomposent en

atomes de magnésium et d’oxygène pour venir naturellement se déposer et s’arranger de façon

cristalline (dans le cas du graphène) sur le substrat placé à proximité. Il est cependant nécessaire

de déposer, de la même façon, une couche d’accroche (< 0.1 nm) formée de dioxyde de titane
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(TiO2) grâce à l’utilisation de titane sous une faible pression de dioxygène [170] ; cela réduit

également la rugosité du MgO. Un cache manipulable depuis l’extérieur permet de n’exposer

qu’une partie de l’échantillon si on le souhaite et l’épaisseur déposée est mesurée par une balance

à quartz (dont la fréquence de résonance varie avec la masse).

Guillaume Froehlicher et Hicham Majjad (ingénieur de recherches en charge de la salle

blanche StNano à l’ipcms également), ont vérifié à l’aide d’une mesure de microscopie à force

atomique que la rugosité de la couche de MgO est d’environ 0.5 nm (voir figure 3.17). Par contre,

il est à noter que la présence du MgO modifie l’environnement diélectrique des nanoparticules

et leur déclin est donc légèrement modifié ; ainsi, on peut difficilement comparer les résultats

obtenus avec le MgO et ceux où les nanostructures sont directement en contact avec le substrat

de SiO2.

Nous avons également fait de nombreuses mesures Raman afin d’étudier l’influence du dépôt

de MgO sur le graphène. Les figures 3.18 montre des spectres Raman d’une monocouche de

graphène exfolié avant et après dépôt de MgO. Après le dépôt, les fréquences des modes G et

2D sont très similaires et la différence principale est un élargissement très modéré des raies. Le

rapport des intensités intégrées du mode D et du mode G augmente légèrement de ID/IG ∼ 1%

à ID/IG ∼ 3%, on en déduit un ordre de grandeur toujours inférieur à 1010 défauts/cm2 [55],

ce qui reste une valeur faible. La conclusion de cela est que le dépôt de MgO n’a que très peu

d’impact sur le niveau de dopage et n’induit pas de contrainte significative, comme le montrent

les changements presque insignifiants dans les fréquences. Tout cela est valable ponctuellement,

mais également sur des surfaces plus étendues (voir figure 3.19).

Toutes ces conclusions sont également valables dans le cas du graphène CVD transféré sur

le substrat de quartz (voir les figures 3.20 pour le spectre ponctuel et 3.21 pour les cartes de

paramètres). On observe toutefois que le fond est un peu plus élevé que pour le graphène exfolié,

a priori à cause des résidus de PMMA ; ainsi, l’estimation des distances en jeu pour le calcul de

l’interaction est légèrement faussé car l’on a que peu d’information sur ces résidus aléatoirement

répartis. Le graphène CVD donne aussi des raies légèrement plus larges, dont les fréquences sont

plus dispersées par rapport au graphène exfolié. Ceci provient vraisemblablement de défauts

supplémentaires et d’inhomogénéité de charge dans le graphène CVD. Toutefois, au final, les

caractéristiques Raman ne sont guère affectées par le dépôt de MgO et cela justifie pleinement

l’utilisation de graphène CVD pour nos mesures.
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Figure 3.18 – Comparaison des spectres Raman d’une même monocouche de graphène exfolié,
nue (ligne continue) et avec oxyde de magnésium (tirets). Le dépôt du diélectrique engendre
l’apparition d’une très faible quantité de défauts (flèche) et un très petit élargissement des raies ;
l’impact reste cependant vraiment minime.
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Figure 3.19 – Image optique et carte micrométrique de valeurs choisies correspondant au
spectre Raman en chaque point : fréquence centrale du mode G, rapport des intensités intégrées
2D/G et D/G. Il s’agit ici d’un échantillon de graphène exfolié mécaniquement, sur lequel
on peut constater l’homogénéité des valeurs ainsi que la faible quantité de défauts (quelques
1010 cm−2).
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Figure 3.20 – Comparaison des spectres Raman d’une même monocouche de graphène CVD,
nue (ligne continue) et avec oxyde de magnésium (tirets). Une nouvelle fois le dépôt de diélec-
trique n’a visiblement que très peu d’impact, notamment au niveau des défauts (flèche).
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Figure 3.21 – Carte micrométrique de valeurs choisies du spectre Raman en chaque point :
fréquence centrale des modes G et 2D, rapport des intensités intégrées 2D/G et D/G. Il s’agit
de graphène CVD et on constate cette fois que les valeurs sont assez dispersées, mais les défauts
sont somme toute assez rares.
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3.4 Utilisation et caractérisation des nanoobjets semi-conducteurs

La fabrication des nanoobjets se fait en mélangeant les solutions de précurseurs ; les compo-

sés chimiques et la méthode de préparation sont détaillés en annexe A. Tous ont été fabriqués à

l’espci par l’équipe de Benoît Dubertret : Michel Nasilowski (doctorant) pour les nanocristaux

et Silvia Pedetti (doctorante) pour les plaquettes. Selon le procédé, on peut obtenir des nano-

cristaux sphériques, dont la taille typique est de quelques nanomètres, ou bien des plaquettes,

dont les dimensions latérales peuvent être de plusieurs dizaines de nanomètres. Tous ces objets

sont de type cœur/coquille afin d’optimiser le rendement quantique et plus globalement les pro-

priétés de photoluminescence ; cependant le coeur reste toujours composé de CdSe, et la coque

de CdS (CdS/ZnS pour les plaquettes).

Calcul du nombre moyen d’excitons formés

Bien que le laser supercontinuum soit capable de délivrer plus de 500 µW à la longueur

d’onde d’excitation choisie (480 nm), la puissance moyenne mesurée à la sortie de l’objectif est

de Pexc = 60 µW. Afin de déterminer le profil du faisceau (focalisé) dans les mêmes conditions

que les mesures habituelles – qui atténuent très fortement les photons à la longueur d’onde

d’excitation –, nous avons mesuré le profil à 580 nm. Le résultat est une gaussienne d’écart-type

σj = 215 nm ; cela conduit à un écart-type de σb = 178 nm à 480 nm, ce qui correspond à

une largeur à mi-hauteur totale de 419 nm. La puissance surfacique (au centre) est alors Π =

P/2πσ2
b . Donc, en tenant compte du taux de répétition (78.05 MHz) et de l’énergie du photon

Eb = 4.14 × 10−19 J, on obtient une fluence maximale de 9.4 × 1014 photons/impulsion/cm2.

Néanmoins, sauf spécification, nous avons utilisé une densité optique neutre de valeur 2.0 ce qui

donne finalement une fluence de 9.4 × 1012 photons/impulsion/cm2.

D’après la référence [171], le séléniure de cadmium et le sulfure de cadmium ont des absorp-

tions très comparables à 480 nm soit 2.58 eV (en effet on a la partie imaginaire de la constante

diélectrique ε” ≃ 2 dans les deux cas). Ainsi, on considérera pour ce paragraphe des nanostruc-

tures entièrement composées de CdSe. L’article de Leatherdale et al. [172] donne pour la section

efficace d’absorption la formule : σabs = 5.5 × 105 × a3 à 350 nm, avec σabs exprimé en cm2

et a en cm ; de plus, on peut lire sur la courbe un facteur 0.39 entre les absorptions à 480 nm

et 350 nm. Donc on obtient une section efficace de σabs,QD = 2.3 × 10−14 cm2 pour les boîtes

quantiques de rayon a = 4.75 nm.

En ce qui concerne les plaquettes de volume 10 × 30 × 4 = 1200 nm2, on peut dans un

premier temps considérer une boîte quantique de même volume soit 4
3πa3 avec a = 6.6 nm,

ce qui donne σabs,NP = 6.1 × 10−14 cm2. Cette valeur est quasiment confirmée par l’article de

She et al. [173] dans lequel on a σabs,NP = 3.1 × 10−14 cm2 pour des plaquettes de CdSe/CdS

de volume très proche et presque à la même longueur d’onde. Dans tous les cas, le rapport de

la fluence et des sections efficaces donne quelques 10−2 excitons/impulsion ce qui confirme un

régime de faible excitation. Ainsi on néglige les phénomènes qui peuvent apparaître à plus forte

intensité, comme des trions par exemple (voir figure 1.5).
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3.4.1 Nanocristaux sphériques
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Figure 3.22 – Données concernant les nanocristaux de CdSe/CdS. De gauche à droite : spectre
d’absorption, image de microscopie électronique en transmission et histogramme (avec ajuste-
ment gaussien) des diamètres mesurés sur 210 cristaux à l’aide de ces images. La fabrication et
les mesures ont été réalisées par Michel Nasilowski à l’espci.

Au cours de ma thèse, j’ai utilisé plusieurs types de nanocristaux, à commencer par des

nanocristaux de type coeur seul, dont le diamètre est de 3 nm, formés uniquement de CdSe.

Ils présentent une photoluminescence faible et des temps de vie très courts, mais l’absence de

coque permet éventuellement de réduire les distances que l’on considère. De plus, cela amoindrit

aussi l’écrantage diélectrique et pourrait ainsi mener à un transfert de charge. J’ai également

manipulé des nanocristaux géants, dont le diamètre est d’environ 30 nm, avec un coeur similaire.

Ceux-ci présentent un clignotement fortement réduit et une intensité de luminescence accrue ;

de plus, au vu de leur taille, on s’attend à ce que le transfert d’énergie soit très peu efficace,

même en contact direct avec le graphène.

Niveau A1 τ1 (ns) A2 τ2 (ns) τm

Bas (b) 212 1.8 400 9.8 11.9
Moyen (c) 1775 12.7 7417 70.9 38.7
Haut (d) - - 15564 75.0 62.0
Total 2135 5.1 23065 68.0 35.7

Table 3.1 – Compilation des temps de vie ajustés sur le déclin en fonction des photons sé-
lectionnées sur la trace temporelle de la figure 3.23. On peut remarquer que la répartition des
temps de vie suit celle des intensités, et que le temps de vie le plus long (désexcitation radiative)
reste toujours le même lorsqu’il apparaît.
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Figure 3.23 – En (a) : trace temporelle de photoluminescence d’un nanocristal de CdSe/CdS,
avec en pointillés les limites d’intensité des différents photons choisis. En (b) (resp. (c) et
(d)) : déclin de photoluminescence de ce même nanocristal, mais établi uniquement à partir des
photons d’intensité faible (resp. intermédiaire et élevée). La fluence utilisée ici est la même que
la plupart des mesures, soit 9· 1012 photons/impulsion/cm2.

Néanmoins, j’ai principalement utilisé des nanocristaux de diamètre 4.75 nm.Les principales

caractéristiques des ceux-ci sont présentés en figure 3.22. L’analyse des déclins de la figure 3.23

donne les résultats donnés dans le tableau 3.4.1. On peut constater que les différents niveaux

d’intensité correspondent à des temps de vie assez bien définis et l’on peut expliquer cela par

les processus schématisés en figure 1.5 : les temps plus longs correspondent aux états neutres

du nanocristal (brillants) tandis que les temps plus courts sont associés à des états chargés (gris

ou noirs). La figure 3.24 montre que la fluence utilisée n’induit pas de modification significative

du déclin de luminescence. Notons toutefois que ce résultat ne représente pas la norme et que,

de façon usuelle, on ne peut pas associer les différents temps présents dans le déclin à des états

bien définis du nanocristal.
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Figure 3.24 – Caractéristiques de l’émission d’un même nanocristal de CdSe/CdS en fonc-
tion de la puissance d’excitation (la flèche représentant notre fluence usuelle de ∼ 0.94 ×
1013 photons/impulsion/cm2. L’intensité émise (à droite) augmente progressivement, tandis
que le taux de désexcitation est constant jusqu’à augmenter assez brutalement, mais la valeur
que l’on mesure de façon habituelle est celle de l’asymptote. Le point supplémentaire corres-
pond à la mesure effectuée après l’antépénultième valeur de puissance, tandis que le point plus
clair représente la dernière mesure, effectuée après toutes les autres, indiquant un blanchiment
partiel.
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3.4.2 Nanoplaquettes bidimensionnelles
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Figure 3.25 – Données concernant les plaquettes de CdSe/CdS/ZnS. De gauche à droite :
spectre d’absorption, image de microscopie électronique en transmission et histogramme (avec
ajustement gaussien) des diamètres mesurés sur 205 plaquettes à l’aide de ces images. La fabri-
cation et les mesures ont été réalisées par Silvia Pedetti à l’ESPCI.

Contrairement aux nanocristaux sphériques vus précédemment, les nanoplaquettes pré-

sentent un cœur étendu (le confinement ne concerne qu’une seule direction) et plusieurs exci-

tons peuvent ainsi coexister au sein d’une même particule. Cela veut dire que plusieurs photons

peuvent être émis simultanément, sans corrélation les uns avec les autres, en particulier lors-

qu’on augmente la puissance d’excitation, notamment pour faire des mesures de dégroupement.

Ainsi la réplique centrale a une intensité qui n’est pas nécessairement inférieure à celle des autres

dans la fonction d’autocorrélation (figure 3.30). Par contre, pour ce qui est des nanocristaux, le

confinement est suffisamment important (même pour l’électron) pour qu’un seul et unique exci-

ton ne puisse exister à la fois et émettre un photon par recombinaison radiative ; la même chose

arriverait avec une plaquette dont les dimensions latérales seraient trop petites par rapport à la

longueur de cohérence de l’exciton. Enfin, la dimensionnalité planaire des excitons présente un

intérêt tout particulier pour l’étude du transfert d’énergie vers le graphène, car comme on l’a vu

dans le chapitre 2, la dépendance en distance du transfert d’énergie est sensiblement différente

lorsqu’on est en présence d’excitons non liés.
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Figure 3.26 – Caractéristiques de l’émission d’une même plaquette de CdSe/CdS/ZnS en
fonction de la puissance d’excitation (la flèche représentant notre fluence usuelle de ∼ 0.94 ×
1013 photons/impulsion/cm2. L’intensité émise (à droite) augmente progressivement, tandis que
le taux de désexcitation est constant jusqu’à augmenter assez brutalement, mais la valeur que
l’on mesure de façon habituelle est celle de l’asymptote. Le point plus clair représente la dernière
mesure, effectuée après toutes les autres, indiquant un blanchiment partiel.
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Figure 3.27 – Déclin de photoluminescence typique d’une plaquette isolée, avec l’ajustement
correspondant en exponentielle étirée (dont les paramètres sont τ = 12 ns et β = 0.78).
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3.4.3 Incorporation à l’échantillon de graphène

Nous recevons les nanoobjets directement sous forme de solution pré-caractérisée (voir figures

3.22 et 3.25), à une concentration très faible (∼ 10−11 mol/L) dans un mélange d’hexane/octane

(dans les proportions 9/1) ; ils sont simplement déposés par goutte sur les échantillons de gra-

phène. Ce solvant se dépose et s’évapore particulièrement bien sur les substrats ; il n’y a fi-

nalement pas besoin de nettoyage au plasma par exemple, ce qui détruirait de toute façon les

feuillets de graphène. Les faibles concentrations utilisées permettent de mesurer des particules

uniques, comme le montrent les corrélations mesurées pour différents types de nanostructures

(figures 3.28, 3.29 et 3.30). Nous voyons dans ces figures une répétition de pics car nous utili-

sons le laser impulsionnel et donc les photons ne peuvent arriver qu’à intervalle régulier, dont

le décalage correspond au déclin de luminescence d’un côté et de l’autre.
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Figure 3.28 – Fonction d’autocorrélation (histogramme des différences de temps d’arrivée des
photons) d’un nanocristal unique sur un substrat de quartz. Les données expérimentales sont
en noir et l’ajustement (somme de monoexponentielles décroissantes paires) est en rouge. La
proportion relative de la réplique centrale est de 7% pour une fluence correspondant à environ
1 photon absorbé par impulsion.

J’ai également écrit un script Matlab capable d’ajuster les graphes de dégroupement de

photons (comme ceux des figures 3.28 et 3.29). La fonction d’ajustement consiste en une somme

de déclins monoexponentiels symétriques, répétés et espacés selon la cadence ν des impulsions

du laser. L’intensité I en fonction du décalage temporel t s’écrit [174] :

I(t) = I0

∑

m6=0

e−
|t−t0−mν−1|

τ

(

1 − pe−
|mν−1|

τ

)

(3.2)

avec I0 l’intensité maximale et τ le temps caractéristique de l’exponentielle. Le déclin re-

présentant la différence de temps nulle (autour de t0 = 85 ns dans notre cas) est assorti d’un

coefficient 1 − p par rapport à l’intensité asymptotique qui permet d’affirmer que l’on est en
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présence d’émetteurs de photons uniques (et donc d’objets uniques), car il est inférieur d’au

moins la moitié des autres répliques. En effet, la valeur en zéro de la fonction d’autocorrélation

s’écrit [175] :

A = g(2)(0) = 1 +
∆n2− <n>

<n>2
(3.3)

avec <n> le nombre moyen de photons de l’état considéré et ∆n2 sa variance. Par exemple,

pour une source dont la statistique d’émission de photons est poissonnienne, on a ∆n2 =<n>

quelle que soit l’intensité, d’où A = 1 ; par contre, pour un état dont le nombre de photons

< n > est déterminé (∆n = 0), on a A = 1 − 1/ < n >. Donc, si l’émetteur de photons uniques

(<n>= 1) était parfait, on devrait avoir une fonction nulle à t = t0 puis, de façon symétrique,

une évolution exponentielle (décroissante à l’envers) vers une asymptote constante avec un

(seul) temps caractéristique qui est celui du déclin de luminescence ; puisqu’on utilise un laser

impulsionnel, il faut convoluer cela avec un peigne de Dirac espacé comme les impulsions. Il

faut également savoir que la fonction écrite ci-dessus néglige la décroissance à très long terme,

et que la fonction de réponse instrumentale n’a pas été prise en compte.
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Figure 3.29 – Fonction d’autocorrélation (histogramme des différences de temps d’arrivée des
photons) d’un nanocristal unique (à coque géante) sur un substrat de quartz. Les données ex-
périmentales sont en noir et l’ajustement (somme de monoexponentielles décroissantes paires)
est en rouge. La proportion relative de la réplique centrale est de 4 % pour une fluence corres-
pondant à environ 1 photon absorbé par impulsion.

On peut estimer un ordre de grandeur de l’ordonnée maximale pour les fonctions de corréla-

tion ; en effet, la sensibilité en intensité des deux photodiodes utilisées est similaire, en particulier

dans le domaine basse énergie du visible. Si l’on suppose une répartition équitable des photons

(a priori uniques) dans le temps et un taux de comptage d’environ I0 = 1000 Hz (un millier de

coups par seconde, soit un photon tous les 1/I0 = 1 ms), on peut espérer un taux de coincidence

de I2
0 ∆τ = 10−3 Hz dans un intervalle de temps de longueur ∆τ = 1 µs, soit 1 coup toutes les
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Figure 3.30 – Fonction d’autocorrélation (histogramme des différences de temps d’arrivée des
photons) d’une nanoplaquette unique sur un substrat de quartz. Les données expérimentales
sont en noir et l’ajustement (somme de monoexponentielles décroissantes paires) est en rouge.
La proportion relative de la réplique centrale est de 64% en supplément des autres répliques
(pour une fluence correspondant à environ 0.4 photon absorbé par impulsion). Bien que cette
valeur de nombre moyen d’excitons formés ne soit qu’une estimation (vraisemblablement à
la baisse) faite à partir de la fluence et de la section efficace, l’ordre de grandeur est tout à
fait convenable. La corrélation de photons que l’on peut voir (contrairement à l’anticorrélation
usuelle) qui démontre la possibilité de coexistence de plusieurs excitons au sein d’un même coeur
de nanoplaquette.

1000 secondes dans ce cas. Il est également utile de savoir que ce nombre de coups évolue avec

le carré de l’intensité émise ; ainsi, plusieurs milliers de coups par seconde permettent de faire

une mesure satisfaisante en une heure, environ. Par contre, cet ordre de grandeur d’intensité

est au-dessus du seuil où l’on est certain de n’avoir qu’un seul exciton dans le nanocristal, mais

comme on peut le constater sur les figures ci-dessous, on peut arriver facilement à un compromis

où l’intensité est élevée et les photons tout de même uniques (dans le cas des boîtes quantiques).

63



Conclusion du chapitre 3

Nous avons vu au cours de ce chapitre le montage optique que j’ai utilisé (et construit

pour une grande part) ainsi que les diverses possibilités de mesure – y compris les programmes

d’analyse que j’ai écrits – et la fabrication des échantillons, à savoir essentiellement le dépôt

du graphène et des nanocristaux. Nous avons ainsi accès à de nombreuses grandeurs expéri-

mentales, les principales étant les spectres (de type Raman ou bien de photoluminescence) et

le comptage de photons résolu en temps, permettant de visualiser les déclins ou les fonctions

d’autocorrélation. Bien que les différents types de nanocristaux aient un comportement assez

différent les uns des autres, de même pour les plaquettes, véritables puits quantiques colloïdaux,

nous pouvons les manipuler et les caractériser de la même façon, aussi bien en spectroscopie

qu’en photoluminescence résolue en temps. Nous avons également vu la caractérisation par spec-

troscopie Raman des feuillets de graphène, qui sont au final exempts de dopage ou contrainte

significatifs ; cela y compris lors du dépôt d’oxyde de magnésium en tant qu’espaceur diélec-

trique. Tous ces aspects seront utiles pour mettre en évidence et quantifier le transfert d’énergie

vers le graphène, ce qui sera l’objet du prochain chapitre.
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Chapitre 4

Transfert d’énergie entre des

nanostructures semi-conductrices et

du graphène

Ce chapitre expose les résultats majeurs sur le transfert d’énergie obtenus au cours de

ma thèse. En premier lieu, nous verrons l’interaction directe de divers types de nanocristaux

avec un feuillet de graphène (section 4.1), puis des nanocristaux à coque d’épaisseur variable

(section 4.2), suivi de nanocristaux à coque intermédiaire en interaction avec plusieurs couches de

graphène (section 4.3). Enfin, nous étudierons la dépendance en distance du transfert d’énergie

(section 4.4), aussi bien avec les nanocristaux qu’avec les plaquettes. Ces résultats ont en partie

été publiés dans la revue Nano Letters en janvier 2015 [176].

4.1 Cas limites

4.1.1 Nanocristaux de type cœur seul

Ces nanocristaux dépourvus de coque présentent une absorption moindre en comparaison de

tous les autres du fait de leur diamètre réduit et la photoluminescence est de surcroît diminuée

car l’absence de coque induit un rendement quantique inférieur. On peut voir un exemple de

spectre sur la figure 4.1, qui est globalement plus bas en énergie que tous les objets possédant une

coque. Nous avons également mesuré quelques déclins (voir les exemples de la figure 4.2) et les

taux de désexcitation moyens sont les suivants : 1.11±0.61 ns−1 sur le substrat et 4.23±0.22 ns−1

sur le graphène (exfolié). Ainsi, nous pouvons conclure qu’il y a une inhibition importante de la

photoluminescence, mais qui peut provenir d’un autre processus que le transfert d’énergie (de

Förster), par exemple le transfert de charge.

Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons mené à bien une expérience visant à engendrer un

maximum de transfert de charge (s’il existe) vers le graphène. Pour ce faire, nous avons déposé

plusieurs couches de nanocristaux sur un feuillet de graphène, que nous avons excité avec le laser

supercontinuum à 480 nm. De plus, étant donné que le spectre Raman peut renseigner sur le
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Figure 4.1 – Exemple de spectre d’un nanocristal de type coeur seul, ainsi que l’ajustement
gaussien correspondant (longueur d’onde centrale 590 nm).
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Figure 4.2 – Déclin de photoluminescence d’un nanocristal de CdSe (cœur seul) posé sur le
substrat (à gauche) et sur une monocouche de graphène (à droite), à la même échelle de temps.
En insert à droite : déclin du même nanocristal sur le graphène avec un zoom temporel.

dopage du graphène, comme nous l’avons vu au chapitre 3, nous l’avons mesuré simultanément

(à 532 nm) au même point que l’excitation. Même à très forte puissance d’excitation, aucun

changement n’a pu être visible.

En reprenant le calcul de la partie 3.4, on peut estimer la section efficace d’absorption de ces

nanocristaux à σabs = 1· 10−14 cm2 (car le diamètre du cœur – seul – est de rCS = 3.14 nm). Sa-

chant que la fluence maximale (correspondant à 100%) est de 9.4· 1014 photons/impulsion/cm2,

on obtient alors statistiquement largement plus d’un exciton par impulsion dans un nanocristal.
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Si l’on suppose une couche de nanocristaux équirépartie sur le graphène, la concentration sur-

facique est, en ordre de grandeur, 1/πr2
CS ∼ 3· 1012 cm−2. De surcroît, du fait de la présence de

ligands, très peu de charges sont effectivement transmises au graphène, donc on peut supposer

un dopage largement inférieur à 1012 cm−2 ce qui ne permet pas d’en voir les conséquences

(en termes de changement de fréquence) sur le spectre Raman. Par contre, on peut sonder plus

précisément l’état de charge grâce à des mesures de transport électrique, ce qu’ont réalisé par

exemple Konstantatos et al. [86] avec des boîtes quantiques de PbS déposées sur du graphène.

4.1.2 Nanocristaux à coque géante
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Figure 4.3 – Fonction d’autocorrélation (histogramme des différences de temps d’arrivée des
photons) d’un nanocristal géant unique sur un monofeuillet de graphène. Les données expéri-
mentales sont en noir et l’ajustement (somme de monoexponentielles décroissantes paires) est en
rouge. La proportion relative de la réplique centrale est de 3.6% pour une fluence correspondant
à environ 1 photon absorbé par impulsion.

Les nanocristaux géants exhibent une photoluminescence très accrue en comparaison des

autres types de nanocristaux [177], car leur section efficace d’absorption est bien plus grande

(la contribution majeure étant celle de la coque). D’autre part, l’intensité émise est aussi plus

importante et dans le même temps le phénomène de clignotement n’existe pratiquement pas.

Le graphe de dégroupement de la figure 4.3 nous démontre que, même sur le graphène, nous

avons mesuré la photoluminescence de nanoparticules uniques. On peut voir en figure 4.4 un

exemple de spectre d’un tel nanocristal, et l’on peut constater qu’il est décalé vers les plus

basses énergies par rapport aux autres types de nanocristaux. Nous n’avons quasiment pas

observé d’inhibition de la photoluminescence (en particulier pas de transfert d’énergie) pour ces
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Figure 4.4 – Exemple de spectre d’un nanocristal géant, ainsi que l’ajustement gaussien cor-
respondant (longueur d’onde centrale 639 nm).

objets lorsqu’ils sont posés sur du graphène (exfolié). En effet, le taux de désexcitation moyen

est de 0.040±0.013 ns−1 sur le substrat et 0.038±0.014 ns−1 sur le feuillet de graphène, comme

on peut le voir sur les exemples de mesures montrés en figure 4.5 qui représente des exemples

dans les cas limites ; ils illustrent également l’absence de clignotement et le déclin plus long

que pour les autres types de nanocristaux. Suite à cette série menant à un facteur d’inhibition

moyen d’environ 1.05, nous avons mesuré une autre série et un facteur d’inhibition moyen plutôt

autour de 1.4, ce qui montre que le transfert d’énergie est vraiment négligeable lorsqu’on utilise

ce type de nanocristaux.
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Figure 4.5 – Exemples de traces temporelles (à gauche) et de déclins de photoluminescence (à
droite) de nanocristaux de CdSe/CdS à coque géante. On ne peut constater qu’une différence
négligeable entre les nanocristaux posés directement sur le substrat de quartz (en haut) et ceux
adsorbés sur un feuillet de graphène (en bas). En effet, la trace temporelle ne traduit pas de
phénomène de clignotement et le taux de désexcitation reste très similaire.
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4.1.3 Coques d’épaisseur intermédiaire
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Figure 4.6 – Une image de photoluminescence en champ large de nanocristaux de CdSe/CdS, à
cheval sur un feuillet de graphène. Les deux différentes échelles d’intensité permettent de mieux
se rendre compte du grand rapport des intensités (soit environ une vingtaine dans ce cas).

On peut voir sur la figure 4.6 des images de photoluminescence en champ large de nanocris-

taux de CdSe/CdS à cheval sur un monofeuillet de graphène exfolié. À nouveau, on constate

que l’intensité est fortement diminuée (d’un facteur égal à une vingtaine). Le dégroupement

que l’on peut voir sur la figure 4.7 montre que nous mesurons effectivement des boîtes quan-

tiques individuelles ; de plus, le déclin caractéristique y est bien plus court que les références du

chapitre précédent. En fait, dans tous les cas, aux incertitudes de mesure près, l’intensité et le

temps de vie sont diminués du même facteur, ce qui confirme la vraisemblance des mesures de

photoluminescence effectuées.

La figure 4.8 permet la comparaison des spectres, traces temporelles et déclins de deux na-

nocristaux uniques, l’un étant déposé sur le substrat nu, l’autre sur un monofeuillet de graphène

exfolié. La première chose que l’on peut remarquer est le fait que le spectre d’émission (de façon

générale, compte tenu des disparités d’une particule à l’autre) n’est pas modifié à proximité du

graphène. L’explication réside dans l’environnement diélectrique du nanocristal qui, contraire-

ment à l’addition de couches supplémentaires dans la coque par exemple, n’est pas vraiment

modifié par le graphène car il ne s’agit que d’un plan d’atomes. L’intensité, exprimée en nombre

de photons émis par unité de temps Nem, est par contre fortement diminuée : en effet, bien que

les taux de comptage soient du même ordre de grandeur, les cadences du laser supercontinuum

utilisés sont bien différentes. Ainsi, le facteur d’inhibition (défini comme le rapport des intensi-

tés) est ici aux alentours de 50. Enfin, la réduction du phénomène de clignotement est bien nette

entre la nanoparticule « isolée » et celle en contact avec le graphène ; cela est relié à l’accéléra-

tion du déclin, ce qui prévient l’apparition d’états gris ou noirs, caractéristiques des instants où

l’intensité est plus faible. Les déclins des nanocristaux étudiés ne sont pas monoexponentiels,

mais la majorité peut s’ajuster à l’aide d’une double exponentielle. Pour rappel, afin d’avoir une

définition indépendante de la forme du déclin, le temps de vie est défini comme le rapport entre

l’aire et l’amplitude du déclin. En comparant les déclins de ces mêmes nanocristaux, on peut

voir que le temps est également réduit de façon significative, également d’un facteur 50 environ.

Le transfert d’énergie modifie la proportion de désexcitation non radiative sans modifier le taux
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Figure 4.7 – Fonction d’autocorrélation (histogramme des différences de temps d’arrivée des
photons) d’un nanocristal unique sur un monofeuillet de graphène. Les données expérimentales
sont en noir et l’ajustement (somme de monoexponentielles décroissantes paires) est en rouge.
La proportion relative de la réplique centrale est de 21% pour une fluence correspondant à
environ 1 photon absorbé par impulsion. On peut d’ores et déjà constater que le déclin est
nettement plus court que dans le cas du nanocristal isolé.

intrinsèque de désexcitation radiative des nanocristaux. Donc, on peut considérer que le taux

de déclin total est défini comme γ ≈ γET + γ0, avec γET le taux de transfert d’énergie et γ0

le taux de désexcitation de référence mesuré en l’absence de graphène. Après avoir répété ces

mesures sur plus d’une centaine de nanocristaux, nous avons obtenu une efficacité de transfert

d’énergie, définie comme η = 1 − γ/γ0 de 95% pour plus de 95% des objets mesurés.
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Figure 4.8 – Exemples de spectres (a/d), traces temporelles – avec histogrammes des coups –
(b/e) et déclins de photoluminescence (c/f) de nanocristaux de CdSe/CdS, déposé sur le substrat
(en haut) et adsorbé sur un feuillet de graphène (en bas). Tandis que le spectre d’émission reste
identique, le comportement de clignotement (visible au travers des deux niveaux sur la trace
temporelle) disparaît à proximité du graphène. Quant au taux de désexcitation, il est nettement
plus élevé avec l’inhibition de la fluorescence, si bien que lorsqu’on change l’échelle de temps
(insert en f) la fonction de réponse instrumentale joue un rôle important. Figure adaptée de la
référence [176].
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4.2 Nanocristaux à coque variable

Dans le but d’avoir une idée plus précise de l’influence du transfert d’énergie sur un plus

grand panel de boîtes quantiques, nous avons mesuré les déclins de nanocristaux uniques dont

le cœur reste de diamètre constant (1.5 nm), mais dont la coque est d’épaisseur variable et

connue entre 1 et 12 couches de CdS suivant la durée du protocole utilisé pour faire croître la

coque sur les cœurs. La figure 4.9 résume les spectres des différentes solutions, qui se décalent

vers les basses énergies lorsque le diamètre augmente puisque le confinement est légèrement

moindre. Les déclins mesurés sur des ensembles de nanocristaux déposés sur le substrat nu sont

représentés en figure 4.10 ; d’autre part, le facteur d’inhibition (défini comme le rapport des

temps de vie) est visible sur la figure 4.11. Il est à noter que le déclin des nanocristaux isolés a

été mesuré par une moyenne en position mais sur des ensembles de nanocristaux, de même que

les spectres, tandis que la valeur du temps de vie sur le graphène (de type CVD commercial

pour ces mesures, de marque graphinea) est issue d’une moyenne sur 30 mesures individuelles.

On peut constater que ces mesures confirment les résultats obtenus précédemment, à savoir un

facteur d’inhibition d’une vingtaine pour des nanocristaux de taille intermédiaire (en l’occurence

4.75 nm) et presque pas d’interaction pour des plus gros nanocristaux (bien que les nanocristaux

géants ci-dessus dépassent les bornes de ce graphe). En ce qui concerne la variation entre ces

différents types de coques, la transition entre les différents types de comportements n’est pas

évidente et c’est ce que nous verrons dans la suite.
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Figure 4.9 – Spectre d’émission de photoluminescence des solutions de nanocristaux de
CdSe/CdS à coque variable. La légende indique le nombre de couches extérieures de CdS.
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La modélisation exacte du taux de déclin est assez complexe et nécéssiterait la résolution

de l’équation de Schrödinger pour l’électron et pour le trou mis en jeu dans les recombinaisons

radiatives. En effet, le temps de vie radiatif est relié à l’intégrale de recouvrement entre ces

deux entités [178, 179], et cela suppose d’omettre l’influence des recombinaisons non radiatives

(tel l’effet Auger). Étant donnés les niveaux d’énergie dans les nanocristaux de CdSe/CdS, on

peut considérer que le trou (lourd) reste uniquement confiné dans le cœur, et ce quelle que

soit l’épaisseur de coque. Par contre, puisque l’écart des niveaux d’énergie supérieurs est faible,

l’électron est beaucoup plus libre et l’extension spatiale de sa fonction d’onde augmente avec

le volume du nanocristal [180], jusqu’à une valeur asymptotique. De ce fait la probabilité de

présence de l’électron au centre diminue, par conséquent l’intégrale de recouvrement voit sa

valeur diminuer et donc le taux de désexcitation radiative diminue. Cela est confirmé par les

mesures expérimentales [181,182] et notamment les nôtres (sur la figure 4.10).
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Figure 4.10 – Valeur moyenne du taux de désexcitation d’ensembles de nanocristaux de
CdSe/CdS à coque d’épaisseur variable, en fonction du rayon.

Afin de compléter notre étude qui se résume aux temps de vie moyens, nous pouvons citer

les travaux de Malko et al. [36] qui portent non seulement sur l’étude du déclin en fonction de

l’épaisseur de coque, mais aussi sur l’influence de la puissance d’excitation, le tout pour des

nanocristaux possédant des coques d’épaisseurs très différentes. Pour des petits nanocristaux (4

couches composant la coque), qui exhibent un comportement de clignotement manifeste (et donc

des états d’intensité très dispersée), cette dispersion devient plus importante lorsque la puissance

d’excitation augmente ; en même temps le temps de vie devient évidemment plus court. Pour

des nanocristaux géants (19 couches composant la coque), l’intensité n’est pas dispersée et ce

quelle que soit la puissance d’excitation, bien que le déclin se raccourcisse. Cependant, si l’on ne
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sélectionne que les photons d’intensité élevée (niveau brillant) pour établir le déclin, le temps

de vie correspondant est d’une part indépendant de la puissance d’excitation et d’autre part

il devient plus long lorsque l’épaisseur de coque augmente ; cela confirme les résultats obtenus

avec nos nanocristaux à coque variable.
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Figure 4.11 – Facteur d’inhibition calculé à partir des valeurs moyennes des taux de désexcita-
tion, entre les nanocristaux individuels mesurés sur le graphène et les ensembles mesurés sur le
substrat (points). Les différentes séries de mesures sont légendées, ainsi que la moyenne d’entre
elles (étoiles noires). La courbe en trait plein est un modèle simple en 1/z4, mais prenant en
compte un rayon supplémentaire de 2 nm pour les ligands.

La courbe de taux d’inhibition que l’on voit sur la figure 4.11 est un simple modèle, déjà vu

au chapitre 2, s’écrivant :

Q = 1 +
(

z0

z

)4

(4.1)

où z est la distance au graphène ; cette dernière prend en compte la position moyenne de

l’exciton au sein des nanocristaux (et donc leur rayon) mais aussi une contribution éventuelle

des ligands, dont l’ordre de grandeur que l’on peut voir sur le graphe 4.11 est de 2 nm dans

notre cas (mais il s’agit d’une valeur arbitraire pour la courbe). Par contre, on ne peut pas

conclure de façon précise sur ce point car l’état de surface du système n’est pas parfaitement

défini ; les nanocristaux ne sont pas forcément sphériques et l’on n’a pas accès à une information

quelconque sur les ligands. D’autre part, le graphène CVD présente certainement des résidus de

polymère après transfert, ce qui est aussi un inconvénient pour l’estimation des distances. Une

piste d’amélioration de ces mesures est l’utilisation de graphène exfolié, dont l’état de surface ne

peut être que meilleur, au détriment de l’aire de l’échantillon. De plus, comme il s’agissait pour
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ces mesures de très grands échantillons (2 pouces de diamètre) dont nous avons dû découper

des morceaux, nous avons donc une idée encore moindre des résidus (voire des trous) présents

sur les feuillets. Malgré tout, si l’on exclut les nanocristaux ayant un rayon de 5 nm environ,

l’ensemble des points suit relativement bien le modèle proposé, mais il ne s’agit que d’un résultat

préliminaire pour le moment. Il est possible que l’utilisation de nanocristaux issus d’un autre

protocole de fabrication puissent apporter de meilleurs résultats, car ils pourraient avoir une

forme mieux déterminée et éventuellement des ligands différents qui seraient susceptibles de

modifier l’adsorption sur le graphène.
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4.3 Interaction avec plusieurs couches de graphène
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Figure 4.12 – Exemple de spectre d’émission d’un nanocristal unique isolé (déposé sur un sub-
strat de quartz, ce qui correspond à la référence), ainsi que l’ajustement gaussien correspondant
(longueur d’onde centrale 586 nm).

Afin de vérifier que le spectre d’émission d’un nanocristal n’est pas modifié lorsque l’on est

en présence de transfert d’énergie, nous avons mesuré les spectres de nanocristaux individuels

posés sur le graphène (comme sur l’exemple de la figure 4.12) et sur du graphite. La longueur

d’onde centrale issue d’un ajustement gaussien de ces spectres est représentée en histogramme

sur les figures 4.13 et 4.14, ainsi que des exemples correspondants. Lorsqu’on compare au spectre

de la solution mère, on ne peut pas conclure sur un réel changement dans le spectre. En effet,

les valeurs de longueur d’onde sont de 582 ± 20 nm pour la solution mère, 579 ± 11 nm sur

le monofeuillet et 574 ± 10 nm dans le cas du graphite massif (chacune de ces deux valeurs

étant le résultat d’une moyenne sur environ 30 spectres de nanocristaux individuels). En fait,

l’énergie d’émission d’un même cœur dépend majoritairement de son environnement diélectrique

immédiat, en l’occurence la coque. Cependant, le graphène est d’épaisseur atomique (et les

autres couches « trop » lointaines) et donc, malgré son caractère semi-métallique, il ne modifie

pas vraiment cet environnement diélectrique. Ainsi, dans toute la suite, on admettra que le

spectre est indépendant de la présence ou non de graphène.
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Figure 4.13 – À gauche : exemple de spectre d’émission d’un nanocristal unique déposé sur
un monofeuillet de graphène, ainsi que l’ajustement gaussien correspondant (longueur d’onde
centrale 578 nm). À droite : histogramme des longueurs d’ondes centrales des spectres de na-
nocristaux de CdSe/CdS mesurés sur un monofeuillet de graphène (axe de droite) et, en grisé,
spectre de photoluminescence de la solution mère (axe de gauche). Étant donnée la valeur ré-
sultante de 579±11 nm (par rapport à 582±20 nm pour la référence), on ne peut pas vraiment
conclure sur un décalage spectral systématique.
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Figure 4.14 – À gauche : exemple de spectre d’émission d’un nanocristal unique sur du graphite
massif, ainsi que l’ajustement gaussien correspondant (longueur d’onde centrale 580 nm). À
droite : histogramme des longueurs d’ondes centrales des spectres de nanocristaux de CdSe/CdS
mesurés sur du graphite massif (axe de droite) et, en grisé, spectre de photoluminescence de la
solution mère (axe de gauche). Étant donnée la valeur résultante de 574 ± 10 nm (par rapport
à 582 ± 20 nm pour la référence), on ne peut à nouveau pas vraiment conclure sur un décalage
spectral systématique.
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À l’aide de caractérisation Raman, nous avons pu repérer des échantillons de graphène

multicouches d’épaisseur déterminée (comme celui que l’on peut voir sur la figure 4.15) et ainsi

mesurer des déclins de nanocristaux individuels sur ces feuillets d’épaisseur connue. Les valeurs

moyennes des taux sont regroupées en figure 4.16 pour les deux différentes séries. On peut

constater que le facteur d’inhibition augmente en même temps que l’épaisseur, jusqu’à atteindre

une asymptote dont la valeur dépend de la série ; cela confirme le modèle théorique développé

au chapitre 2. Ces conclusions vont dans le même sens que celles de Chen et al. [106], bien que

la valeur absolue du facteur d’inhibition (environ 600 avec le graphite dans ce cas) soit bien

différente de celle que nous avons mesuré. Toutefois, il est plus difficile de mesurer des facteurs

d’inhibition élevés, surtout en utilisant uniquement l’intensité dans ce cas (qui devient alors

très faible à proximité du graphite). Lors de mes mesures, je me suis principalement intéressé à

la valeur du déclin et cela est finalement beaucoup plus précis, car bien qu’il faille prendre en

compte la fonction de réponse instrumentale, la valeur obtenue est indépendante de la sensibilité

des appareils de mesure ou encore de la lumière ambiante s’il y en a.

N=1 

N=2 

30 µm 

N=3 N=4 

Figure 4.15 – Image optique d’un échantillon de graphène en escalier, faisant apparaître une
grande monocouche, puis une bicouche et différentes épaisseurs intermédiaires jusqu’au graphite
massif.

Ce type de mesure est intéressant car cela permet de sonder la nature d’un matériau au

travers de sa fonction diélectrique et de son anisotropie [141]. Bien qu’on s’attende d’un côté à ce

que le graphène soit assez anisotrope, on peut imaginer d’un autre côté que le transfert d’énergie

devient plus important lorsque le nombre de couches augmente ; au contraire, les mesures de

Prins et al. [183] revendiquent une diminution du transfert d’énergie avec l’épaisseur, mais pour

le cas du MoS2. En effet, le facteur d’inhibition en présence d’une monocouche de MoS2 est

assez élevé (environ 20, le même ordre de grandeur que pour le graphène) mais il diminue avec

l’épaisseur car l’écrantage diélectrique se fait ressentir lorsque plusieurs couches sont présentes

et réduit l’efficacité des dipôles accepteurs en question. En effet, contrairement au graphène, le
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Figure 4.16 – Inverse du facteur d’inhibition moyen en fonction du nombre de couches pour
deux échantillons différents ; les points expérimentaux sont en carrés noirs et les résultats théo-
riques (issus de l’équation 2.22 en ronds rouges reliés. À gauche, la constante diélectrique relative
effective est ε = 1.60 (et le taux sans graphène γref = 0.030 ns−1) tandis qu’à droite elle vaut
ε = 1.70 (et le taux sans graphène γref = 0.020 ns−1). Pour rappel, l’expression utilisée pour le

facteur d’inhibition est Q(N) = 1 + πα
16ε5/2

(

c
vF

)4 N
∑

i=1
I(zi) (voir l’équation 2.22).

MoS2 possède une grande permittivité et sa fonction diélectrique est très anisotrope pour les

dipôles (orientés dans le plan des monocouches).
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4.4 Dépendance en distance

4.4.1 Nanocristaux sphériques

Exemples de déclins intermédiaires
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Figure 4.17 – Exemples de déclins de nanocristaux de CdSe/CdS pour plusieurs épaisseurs de
MgO, avec des ajustements biexponentiels en noir. On observe que le déclin devient de plus en
plus long lorsque le MgO devient plus épais. Figure adaptée de la référence [176].

Comme exposé au chapitre précédent, afin d’étudier la dépendance du transfert d’énergie

avec la distance qui sépare les nanocristaux du graphène (exfolié), nous avons déposé une fine

couche de MgO. Celle-ci varie de quelques angströms jusqu’à quelques dizaines de nanomètres.

On peut voir des exemples de déclins sur la figure 4.17 et le résumé de toutes les mesures en

figure 4.18. Chaque point est la moyenne issue de 10 à 30 mesures sur des boîtes quantiques

individuelles et la barre d’erreur représente l’écart-type. L’erreur horizontale est déterminée par

la rugosité du MgO (0.5 nm). À mesure que la distance augmente, le taux de déclin diminue

significativement, jusqu’à atteindre une asymptote ; c’est cette valeur mesurée pour une centaine

de nanomètres de MgO que l’on prend comme référence pour calculer le facteur d’inhibition.

On peut également constater sur la figure 4.18 que le produit Nemγ reste constant en fonction

de la distance (à moins d’un facteur 2 près), ce qui confirme encore une fois la vraisemblance

des mesures de photoluminescence effectuées.

Résumé et interprétation théorique

Comme nous l’avons vu au chapitre 2, en extrapolant l’évolution du transfert d’énergie de

Förster (en 1/r6 entre deux dipôles ponctuels) à une assemblée de dipôles accepteurs indépen-

dants – autrement dit le graphène dans notre cas –, on devrait trouver la dépendance suivante
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Figure 4.18 – En haut : graphe des valeurs moyennes des taux de désexcitation en fonction
de l’épaisseur (points) et ajustement en 1/z4 (courbe). Le graphe du bas représente la valeur
moyenne du produit intensité×taux en fonction de l’épaisseur, avec une ligne horizontale comme
guide visuel. Figure adaptée de la référence [176].

pour le cas des boîtes quantiques :

γ = γ0

[

1 +
(

z0

z

)4
]

, (4.2)

avec z la distance séparant le nanocristal du graphène, qui vaut en fait z = r0 + zMgO, où

zMgO est l’épaisseur du film de MgO, r0 est la distance minimale entre le centre du nanoémetteur

et la surface de graphène en l’absence d’espaceur diélectrique et z0 une distance caractéristique

de l’efficacité du transfert d’énergie. On obtient en effet un très bon accord avec les données

(en figure 4.18) avec les valeurs suivantes : z0 = 11.5 ± 1.5 nm et r0 = 5.5 ± 1 nm (obtenues

par ajustement). Cela est légèrement plus élevé que le rayon des nanocristaux (4.75 nm), ce qui

est aisément compréhensible en tenant compte d’une contribution due aux ligands d’une part

et aux résidus présents sur la surface du graphène (CVD) d’autre part.

Cependant, afin d’étendre ce modèle pour prendre en compte la véritable nature du gra-

phène, qui comprend des fonctions d’onde d’électrons étendues ainsi que la dispersion linéaire

(figure 1.8), nous devons utiliser la formule suivante vue au chapitre 2 (dans le cas des boîtes

quantiques) :

γ0D
ET ∝

∫ kmax

0

dk k3e−2kz

√

k2
max − k2

(4.3)
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où k est le moment transféré, kmax = 2πc
λ0vF

le moment transféré maximal, λ0 la longueur

d’onde d’émission, c la vitesse de la lumière et vF ≈ 1.1 × 106 m/s la vitesse de Fermi dans

le graphène [55]. Malgré tout, il est possible de simplifier cette expression car, étant données

les distances que l’on considère (z ≫ 1/kmax ≈ 0.3 nm), les contributions significatives ne

proviennent que des transitions verticales dans la dispersion (pour le graphène neutre) c’est-

à-dire à k = 0. De ce fait, le graphène peut à nouveau être considéré comme un ensemble

bidimensionnel incohérent de dipôles ponctuels et l’expression 4.3 se simplifie en γ0D
ET ≈ γ0

(

z0

z

)4
,

ce qui correspond à la formule simplifiée 4.2. Remarquons toutefois que tout ceci s’applique

dans le cas d’un dipôle ponctuel dont on connaît la position, or dans le cas des nanocristaux les

porteurs sont certes confinés, mais leur extension spatiale (même si l’on ne considère que le cœur)

est non nulle à l’échelle de la plus petite épaisseur de MgO, soit en l’occurence 0.6 nm ; toutefois

le modèle reste plus que suffisant pour décrire nos observations. De plus, en supplément de

l’épaisseur de coque, les ligands et autres adsorbats résiduels assurent le fait que l’approximation

longue distance est vérifiée (tout en considérant des processus en champ proche, bien en-dessous

de la longueur d’onde). Ainsi, en considérant une distribution aléatoire des orientations, on

obtient une distance caractéristique définie par :

z4
0 =

3α

2048 π3F 2ε5/2
λ4

0 (4.4)

où α ≈ 1/137 est la constante de structure fine, ε la constante diélectrique effective (à

la longueur d’onde λ0) du milieu environnant et F = 3ε
ε

CdS
+2ε un facteur d’écrantage (voir

le chapitre 2). En considérant à présent que la constante diélectrique effective s’écrive ε ≈
(εMgO +1)/2 ≈ 2, l’application numérique donne z0 ≈ 11 nm, soit une valeur qui est très proche

de celle obtenue par l’ajustement des données ci-dessus.
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Influence de la distance au graphène sur les différents processus de désexcitation.

Nous définissions dans tous les graphes le taux de désexcitation moyen γ comme l’inverse

des temps de déclin τreal. J’ai également analysé tous les déclins à l’aide d’ajustements bi-

exponentiels des déclins de luminescence (convolués avec la fonction de réponse instrumentale)

pour les nanocristaux sphériques. Ce type de courbe s’ajuste à la plupart des déclins (voir

l’exemple exceptionnel de la figure 3.23) et on en tire ainsi quatre paramètres : deux aires

et les deux temps caractéristiques des exponentielles associées. Ainsi, le taux de désexcitation

peut être défini comme par exemple l’inverse de la moyenne pondérée des temps, ou encore

par la moyenne pondérée des taux (c’est-à-dire les inverses des temps). Nous avons vérifié que

nos conclusions sont indépendantes de la méthode de détermination du taux de désexcitation

moyen. De plus, la définition utilisée telle que précédemment a été introduite car on ne peut pas

associer les différents taux à des processus précis ; cependant l’étude de l’effet de l’interaction

sur les différents états de charge des nanocristaux serait intéressante à mener.
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Figure 4.19 – Moyenne des taux de désexcitation issus d’ajustements biexponentiels en fonction
de l’épaisseur de MgO. Les taux associés aux processus courts (resp. longs) sont les triangles
pointant à gauche (resp. à droite). La barre d’erreur verticale correspond à l’écart-type corres-
pondant et l’axe vertical est le même pour les deux séries de points.

Justement, la figure 4.19) permet d’aller au-delà du déclin moyen et représente les taux de

désexcitation longs et courts, lorsqu’on peut les distinguer, en fonction de la distance. On peut

constater effectivement que, si on tente de les discriminer, les différents processus évoluent in-

dépendamment presque de la même façon avec la présence de FRET, mais pas exactement avec

la même variation entre les cas extrêmes. C’est donc la répartition des différents processus qui

est modifiée, en faveur de ceux qui sont plus rapides lorsqu’on se rapproche du graphène. Cela
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est tout à fait compréhensible car, lorsqu’il y a transfert d’énergie, les processus qui prennent

un temps plus long n’ont pas le temps de se produire ; en particulier la recombinaison radia-

tive des excitons, mais aussi le changement d’état associé au phénomène de clignotement des

nanoobjets semiconducteurs. Toutefois, du fait du manque de définition précise et au vu des

dispersions statistiques, un modèle précis serait difficile à établir et surtout à comparer aux

données expérimentales que nous avons à ce propos.
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Figure 4.20 – Proportion d’ajustements en biexponentielle en fonction de l’épaisseur de MgO
déposée. Les points sont issus de la moyenne entre les proportions d’aire relative supérieure à
2, 3 et 4 (la barre d’erreur représente l’écart-type).

Bien que cela ne permette pas une définition universelle, ce type d’analyse a permis de

mettre en évidence un comportement particulier en fonction de la distance, au travers de la

proportion de monoexponentielles dans les déclins (représentée sur la figure 4.20). En fait, les

déclins ne sont jamais strictement monoexponentiels ; on peut dire que l’on est effectivement

dans ce cas lorsque le rapport des aires des deux exponentielles est supérieur (ou inférieur) à un

nombre arbitraire, de l’ordre de l’unité. La figure 4.20 représente la moyenne (et l’écart-type) des

différentes proportions définies avec un facteur 2, 3 et 4 pour chaque épaisseur de MgO. Ainsi,

on peut constater que, tant très loin que très près du graphène, les nanocristaux présentent des

déclins dont l’une des contributions domine. Au contraire, pour des distances intermédiaires,

les deux exponentielles sont plus équiréparties ; cela suggère que le transfert d’énergie possède

un effet non seulement sur le déclin dans sa globalité, mais aussi indépendamment sur chacun

des processus de désexcitation des nanocristaux.
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4.4.2 Nanoplaquettes

Cas extrêmes
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Figure 4.21 – Image de photoluminescence en champ large de plaquettes de CdSe/CdS/ZnS à
cheval sur un feuillet de graphène. Les différentes échelles d’intensité permettent de se rendre
compte plus précisément de l’inhibition, en l’occurence d’un facteur aux alentours d’une ving-
taine.

Tout comme pour les nanocristaux sphériques, la proximité du graphène a un effet drastique

sur la photoluminescence des plaquettes, à commencer par l’intensité et le taux de désexcitation,

qui sont tous deux fortement inhibés d’un facteur similaire (voir les figures 4.21 pour des images

en champ large et 4.22 pour la comparaison de la dynamique de photoluminescence). De même,

le clignotement est significativement réduit lorsque les plaquettes sont proches du graphène.

Cela montre que la nature du transfert d’énergie est la même quel que soit le type d’exciton

considéré (en termes de modification de la photoluminescence) ; en effet, pour des nanoparticules

dont la taille est similaire, on observe presque la même valeur de diminution de l’intensité émise,

qui correspond également au facteur de réduction du temps de vie moyen. De même, on peut

également remarquer que, encore une fois, le spectre d’émission n’est pas modifié et le phénomène

de clignotement disparaît presque complètement lorsqu’on place une plaquette à proximité du

graphène.

Exemples de déclins intermédiaires

Nous avons également mesuré les déclins de plaquettes uniques à proximité du graphène,

à nouveau en fonction de la distance qui les sépare, en utilisant le MgO comme espaceur. On

peut en voir quelques exemples sur la figure 4.23 et les résultats sont résumés en figure 4.24.

Après la mesure de déclins, nous avons fait la moyenne (et l’écart-type) des inverses des temps

de vie, il s’agit des valeurs qui apparaissent sur le graphe. Tout comme précédemment, le fait

que le produit Nemγ soit constant confirme la vraisemblance des mesures de photoluminescence

effectuées.

Étant donné qu’il s’agit cette fois de donneurs bidimensionnels, dont les excitons sont a priori
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Figure 4.22 – Exemples de spectres (a/d), traces temporelles – avec histogrammes des coups –
(b/e) et déclins de photoluminescence (c/f) de plaquettes de CdSe/CdS/ZnS, déposée sur le sub-
strat (en haut) et déposée sur un feuillet de graphène (en bas). Tandis que le spectre d’émission
reste identique, le comportement de clignotement (les deux niveaux sur la trace temporelle sont
largement visibles) disparaît à proximité du graphène. Quant au taux de désexcitation, il est
nettement plus élevé avec l’inhibition de la fluorescence, si bien que lorsqu’on change l’échelle de
temps (insert en f) la fonction de réponse instrumentale intervient de façon assez significative.
Figure adaptée de la référence [176].

libres, on s’attend à un autre type de dépendance dont nous avons vu la théorie correspondante

au chapitre 2, et qui prend en compte la délocalisation des porteurs ainsi que la distribution

thermique en fonction du moment cinétique dans le plan. À nouveau, étant donnée l’épaisseur

des plaquettes d’environ 2 nm en plus de la présence de ligands et de l’état de surface du graphène

(CVD pour ces mesures également), on peut considérer l’approximation z ≫ 1/kmax ≃ 0.3 nm

comme vérifée ; ainsi le graphène est vu comme une assemblée planaire de dipôles indépendants.

Comme nous avons vu au chapitre 2, le taux de transfert d’énergie s’écrit dans ce cas de la façon

suivante :

γ2D
ET(z) ∝

∫ ∞

0
dk k3e−2kze−( Λk

2π )2

, (4.5)

où Λ = h√
2m∗kBT

est la longueur d’onde de de Broglie thermique, avec h la constante de

Planck, kB la constante de Boltzmann et m∗ la masse de l’exciton de trous lourds de plus basse

énergie du CdSe (m∗ = 1.03me, me étant la masse de l’électron libre). Le taux représenté sur la

figure 4.24 peut ainsi être ajusté comme γ (z) = γ0 + γ2D
ET (z), ce qui donne un excellent accord
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Figure 4.23 – Exemples de déclins de plaquettes de CdSe/CdS/ZnS pour plusieurs épaisseurs
de MgO, les lignes noires étant des ajustements en exponentielle étirée. On peut constater que
le déclin devient de plus en plus long à mesure que l’on s’éloigne du graphène. Figure adaptée
de la référence [176].

avec les données expérimentales en utilisant une distance minimale de zmin = (3.5 ± 1) nm.

Cette valeur est cohérente avec la demi-épaisseur des plaquettes, d’autant plus qu’il faut prendre

en compte les ligands et les résidus éventuels.

Voyons à présent une analyse des cas limites de la figure 4.24. À très courte distance (z ≪ Λ),

le taux de transfert d’énergie est indépendant de la distance, ce qui se comprend à l’aide de

la fonction 2.28 (on a f(x)/x qui tend vers la constante 1/2 lorsque x = 0) ; la valeur est par

ailleurs déterminée par la température (et la masse effective de l’exciton). Dans la limite des

grandes distances, on retrouve la dépendance asymptotique du taux de transfert d’énergie en

1/z4 que l’on avait dans le cas des boîtes quantiques, typique du fait que le graphène puisse

être considéré comme un ensemble de dipôles indépendants dans cette gamme de distance. Au

final, c’est bien ce que l’on observe expérimentalement : si l’on extrapole la loi asymptotique, on

trouve un facteur d’inhibition trop important lorsque la distance devient plus courte (voir figure

4.24). Malgré tout, on se retrouve ici dans un régime intermédiaire entre ces extrêmes ; c’est

d’ailleurs pour cette raison qu’on pourrait penser de prime abord qu’une loi phénoménologique

en 1/z2 suffirait à décrire les observations effectuées, bien que le modèle le plus simple suggère

une loi en 1/z4.

Résumé et interprétation théorique

L’ajustement – qu’on peut qualifier de convenable – de la figure 4.24 nous montre que la

dimensionnalité du donneur influe de façon relativement notable sur la dépendance en distance

de γ, et donc une mesure de photoluminescence peut renseigner sur le caractère intrinsèque
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Figure 4.24 – En haut : graphe des valeurs moyennes des taux de désexcitation en fonction de
l’épaisseur (points), ainsi que les ajustements correspondants : en 1/z4 (courbe en pointillés)
et avec la fonction plus complexe indiquée dans le texte (courbe en trait plein). Le graphe du
bas représente la valeur moyenne du produit intensité-taux en fonction de l’épaisseur, avec une
ligne horizontale comme guide visuel. Figure adaptée de la référence [176].

des excitons de l’objet que l’on étudie. Bien qu’une loi de puissance ne devrait être déterminée

qu’avec une dynamique d’au moins un ordre de grandeur, il apparaît assez nettement que la loi

qui décrit cette dépendance s’éloigne d’une simple loi de puissance dans le cas des plaquettes,

donneurs étendus à deux dimensions. Des mesures complémentaires en fonction de la distance

et de la température du taux de transfert d’énergie pour plusieurs types de nanoparticules

pourraient donc donner une idée de la dimensionnalité des excitons dans les systèmes actuels.

De plus, l’utilisation de graphène en combinaison avec des nanoobjets est d’un intérêt tout

particulier puisque l’absorption de photons transmet de l’énergie au graphène. La plus grande

difficulté reste de dissocier les paires électron-trou générées avant leur relaxation en chaleur

(∼ 100 fs), mais Brenneis et al. ont récemment fait une percée dans ce domaine [184]. En effet,

ils sont parvenus à sonder la dynamique des porteurs de charge dans le graphène, à la suite

de transfert d’énergie dont les donneurs sont des centres NV dans le diamant ; il apparaît alors

un temps caractéristique dont l’ordre de grandeur est la picoseconde. Cela ouvre la voie à la

possibilité de récupérer le produit du transfert d’énergie sous la forme de courant électrique, ce

qui est d’un intérêt évident dans le domaine photovoltaïque.
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Comparaison des résultats avec les deux types de nanoobjets

La figure 4.25 compare les taux de désexcitation normalisés (γ/γ0) mesurés pour les nano-

cristaux et les plaquettes en fonction de la distance totale z = r0 + zMgO entre les émetteurs et

le graphène. Puisque la distance minimale r0 est plus petite dans le cas des plaquettes que pour

les nanocristaux, ces résultats suggèrent qu’à distance totale équivalente, le taux de transfert

d’énergie est plus élevé pour un cristal zéro-dimensionnel que pour une plaquette bidimension-

nelle. Une étude plus approfondie serait bien plus ardue car, en plus de la dispersion entre objets

individuels, l’état de surface du graphène ou plus globalement de tous les éléments du système

est mal connu et il est donc difficile de faire précisément la différence entre plusieurs lois de

puissance, ou même avec différents types de fonctions plus complexes.
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Figure 4.25 – Taux de désexcitation relatif moyen (par rapport aux particules isolées) en fonc-
tion de la distance absolue au graphène (incluant la demi-épaisseur des particules) ; en rouge
(carrés) pour les plaquettes et en bleu (ronds) pour les nanocristaux. En plus des points expéri-
mentaux se trouvent les ajustements correspondants : 1/z4 en trait plein pour les nanocristaux,
fonction spécifique en trait plein pour les plaquettes et 1/z4 en pointillés également pour les
plaquettes.
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Conclusion du chapitre 4

Les observations expérimentales effectuées au cours de ce chapitre montrent que le transfert

d’énergie résonant possède des effets qui s’appliquent à tous les émetteurs ayant une taille de

l’ordre de grandeur du rayon de Förster : réduction du clignotement, inhibition simultanée de

l’intensité et du déclin. Par contre, à mesure que le centre du nanocristal (position moyenne

de l’exciton) s’éloigne du graphène, que ce soit par l’épaisseur de la coque ou par l’ajout d’un

espaceur diélectrique, l’effet est de moins en moins visible et cette décroissance suit d’assez près

une loi de puissance en 1/z4, comme on s’y attend d’après les études du chapitre 2. De même,

ces effets s’appliquent également en présence de plusieurs couches de graphène, confirmant éga-

lement les aspects théoriques vus précédemment. Enfin, nous avons constaté expérimentalement

que la dépendance du transfert d’énergie avec la distance n’est pas uniquement une simple loi

d’échelle, surtout lorsque le donneur possède des excitons délocalisés ; dans ce cas, la distribu-

tion thermique de la quantité de mouvement de l’exciton joue un rôle fondamental, ce qui sera

l’objet d’une partie des perspectives évoquées au prochain chapitre.
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Chapitre 5

Conclusion et perspectives

Après l’épilogue des travaux réalisés au cours de ma thèse, ce chapitre expose les expériences

qui sont restées à l’état de test, mais aussi les expériences qui restent à réaliser, à commencer

par des mesures à basse température à l’aide d’un cryostat, comme évoqué au chapitre 2.

Ensuite, nous verrons le principe du contrôle du niveau de Fermi du graphène et ses effets, d’une

part sur le transfert d’énergie, d’autre part sur la photoluminescence en l’absence (présumée)

d’interaction.

5.1 Conclusion générale

Nous avons vu que le transfert d’énergie peut servir à supprimer ou réduire l’émission de

photoluminescence de certains objets au profit d’autres, proches à l’échelle nanométrique et

lorsque les spectres d’émission et d’absorption correspondants coïncident. Ainsi, si l’on peut

contrôler l’interaction via une grandeur extérieure, on pourrait de ce fait choisir la répartition

de longueur d’onde d’émission entre le donneur et l’accepteur. D’un autre côté, le transfert

d’énergie peut également se révéler néfaste lors de la construction de dispositifs impliquant, par

exemple, des nanocristaux (pour leurs propriétés optiques de photoluminescence) et du graphène

(excellent d’un point de vue électrique mais uniquement un faible absorbeur du point de vue

optique). En effet, il s’agit d’une interaction à très courte portée, qui a par conséquent des effets

non négligeables quand on s’intéresse aux nanotechnologies et c’est pourquoi je me suis intéressé

à son étude approfondie en fonction des différents paramètres mis en jeu, essentiellement la

distance séparant les protagonistes.

Les premiers mois de ma thèse ont été l’occasion de construire un montage optique confocal

modulable, capable de fonctionner avec différentes sources mais aussi plusieurs techniques de

mesure. J’ai commencé par mesurer des spectres Raman du graphène (exfolié sur place), et j’ai

également écrit les scripts afin d’analyser ces spectres et les cartes de spectres. En effet, on peut

non seulement extraire des informations microscopiques sur l’échantillon que l’on considère

(défauts, contraintes, dopage), mais nous avons accès à une résolution spatiale (limitée par

diffraction) pour ces informations. Par la suite, j’ai installé et utilisé le matériel de comptage

de photons (tcspc) et je me suis familiarisé avec la manipulation de nanoparticules uniques en
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combinaison avec les échantillons de graphène. Encore une fois, j’ai également écrit les scripts

d’analyse (quasi-automatisée) prenant en compte la convolution avec l’IRF.

Toutes ces techniques ont d’abord abouti aux mesures de transfert d’énergie dans les cas

limites avec différents types de nanocristaux. Ceux qui sont dépourvus de coque pourraient être

utiles à l’étude du transfert de charge mais nous n’avons pas été en mesure de voir cet effet.

Par contre, à mesure que l’épaisseur de coque augmente, en plus des modifications intrinsèques

des propriétés de photoluminescence (stabilité et intensité notamment), le tansfert d’énergie

diminue. Cela met en avant le confinement des porteurs (donneur dans le cadre du FRET)

autour du coeur des nanocristaux, ainsi que la portée très courte de l’interaction en champ

proche que l’on considère. De plus, lorsque cette interaction existe, son effet est assez universel :

inhibition de l’intensité et du temps de vie de photoluminescence – dans les mêmes proportions –

ainsi que la réduction (voire suppression) du phénomène de clignotement et pas de changement

spectral visible.

La dépendance en distance du transfert d’énergie présente un intérêt fondamental bien dif-

férent. En effet, à partir de l’interaction de Van der Waals intégrée sur le plan de graphène, on

obtient une dépendance en 1/z4 ; cela revient à considérer le graphène non pas comme un tout

cohérent, mais comme la concaténation de dipôles accepteurs indépendants les uns des autres,

ce qui n’est pas évident de prime abord. Bien entendu, cela vaut pour les boîtes quantiques

(ponctuelles), mais dans le cas des plaquettes (bidimensionnelles) le comportement n’est pas

exactement le même du fait que les excitons soint libres au sein du coeur de la nanostructure.

L’asymptote à haute température (ou grande distance) reste la même, mais à plus courte dis-

tance ou plus basse température, la déviation par rapport à la loi de puissance est clairement

visible ; il faudrait cependant effectuer d’autres mesures, plus précises et moins dispersées, afin

d’être plus quantitatif sur ce point. Les travaux que nous avons exposé ici permettent donc

finalement d’obtenir une information précise sur le caractère libre ou non des excitons du don-

neur que l’on considère. Cela ouvre également la voie à d’autres types d’applications comme des

règles moléculaires, en plus des implications pour les dispositifs hybrides qui mettent en jeu des

objets proches à l’échelle nanométrique.

En somme, malgré son épaisseur fine à l’atome près, une seule couche de graphène peut

affecter grandement les propriétés de photoluminescence de nanostructures à proximité. En effet,

le transfert d’énergie que nous avons mesuré a été efficace à plus de 95% dans la grande majorité

des cas, ce qui est très prometteur pour le développement de règles moléculaires impliquant tous

types de nanoobjets, y compris en combinaison avec des molécules d’intérêt biologique. Nous

allons aussi voir dans la suite qu’il est possible, grâce au contrôle électrique du niveau de Fermi

du graphène, de modifier l’absorption optique du graphène (et donc l’interaction de transfert

d’énergie) et/ou la photoluminescence des nanocristaux, en particulier la dynamique de leur

déclin. À nouveau, cela permet des études plus fondamentales, aussi bien pour les nanocristaux

et leurs états plus ou moins chargés que pour le graphène et sa relation de dispersion linéaire,

voire les plasmons de surface que l’on peut également sonder.
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5.2 Perspectives

5.2.1 Étude de puits quantiques à basse température

Il apparaît dans la référence [146] (de laquelle découlent les résultats de la figure 2.5 mais

aussi de la figure 5.1) que des mesures à température cryogénique engendreraient une dépendance

presque inexistante du transfert d’énergie avec la distance (voir figure 2.5), en tout cas pour les

valeurs typiques de quelques nanomètres que nous avons utilisé. En effet, en ce qui concerne

le cas des excitons libres, la théorie est confirmée par les résultats que nous avons avec les

plaquettes, qui s’éloignent assez nettement de la décroissance en 1/z4. Ainsi, si l’on suit le

modèle théorique de la première partie, à très basse température, on aurait f(x) ≃ x
2 et donc

γET indépendant de la distance (car x = MTz2). Étant donnée cette variable, la distance typique

d’interaction évoluerait en T −1/2 ; par exemple (en ordre de grandeur fondé sur z0 = 10 nm à

température ambiante), pour TN2
= 77 K on aurait z0 ∼ 20 nm et pour THe = 4 K on aurait

z0 ∼ 87 nm. En fait, la grandeur importante à considérer est le rapport entre la distance et

la longueur d’onde thermique, comme le suggère la variable réduite évoquée dans la fonction

théorique (x = MTz2).
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Figure 5.1 – Taux de transfert d’énergie en fonction de la distance entre le donneur et le gra-
phène, pour différentes valeurs de température, dans le cas d’excitons libres. On peut constater
que l’interaction est de plus en plus efficace à mesure que la température diminue.

En résumé, dans ce cas, le transfert d’énergie aurait la même dépendance à (très) basse

température, mais il serait en fait très efficace et l’on s’éloigne nettement de l’asymptote en

1/z4 ; c’est exactement ce que l’on peut voir sur les courbes de la figure 5.1. Un autre point de

vue est celui de l’interaction à distance fixée (de quelques nanomètres) : le transfert d’énergie est,
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de prime abord, de plus en plus efficace – le taux est plus élevé – à mesure que la température

diminue (jusqu’à un certain point, voir figure 5.2), ce qui confirme les conclusions précédentes.

Malgré tout, cela reste théorique, car à basse température, la mobilité des porteurs est sujette

à la présence de défauts (cela a été confirmé expérimentalement par Rindermann et al. [95]) et

ce encore bien plus qu’à température ambiante. En effet, le modèle de la nanoplaquette dont

les excitons sont complètement libres n’est qu’une vision de l’esprit, car les porteurs ne voient

pas qu’un réseau idéal mais aussi les défauts qu’il contient, ce qui limite leur extension spatiale.

L’étude de l’évolution du transfert d’énergie avec la température a récemment été faite également

par Yu et al. [185] et les résultats que l’on peut y voir confirment que, à distance fixée (quelques

nanomètres par exemple), le transfert d’énergie augmente lorsque la température diminue ; par

contre, à très basse température, l’interaction devient moins intense (la figure 5.2 résume ce

comportement) et cela se comprend bien en considérant la dépendance en x de la fonction 2.28.

En fait, si l’on se place à T = 0 K, seule la transition à k = 0 est possible si l’on considère des

excitons libres, et donc le taux de transfert d’énergie est extrêmement faible ; cependant, les

nanoplaquettes ne sont pas parfaites et présentent toujours des défauts, ce qui fait que on n’est

jamais vraiment complètement dans ce cas et on mesurera un taux vraisemblablement supérieur

à celui prédit par la théorie.
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Figure 5.2 – Taux de transfert d’énergie en fonction de la température, pour différentes dis-
tances donneur-accepteur, dans le cas d’excitons libres. On peut y voir pour chacune le maxi-
mum, qui correspond au régime intermédiaire entre les cas limites évoqués au chapitre 2.

Évidemment, cela nécessite quelques ajustements expérimentaux, notamment l’utilisation

d’un cryostat avec accès optique. La salle de l’ipcms où j’ai travaillé en possède déjà un (avec

un doigt froid « cold finger ») qui permet de surcroît un accès électrique à l’échantillon par
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l’extérieur. De plus, si l’on veut des résultats pour plusieurs températures différentes, il faut que

tout le système soit stable durant toute la durée des mesures. Ainsi il est raisonnable de com-

mencer par des mesures d’ensemble de plaquettes, puis regarder l’effet à l’échelle de la particule

unique par la suite. Les plaquettes (avec le graphène comme accepteur) forment un système idéal

pour ce genre de mesure du fait de leur architecture permettant l’existence d’excitons libres.

De surcroît, il sera possible d’étudier également les dichalcogénures de métaux de transition

(comme par exemple MoS2) en tant que donneurs car il s’agit également d’émetteurs confinés

dans un plan, comme le seraient d’autres puits quantiques.

5.2.2 Effet de la tension de grille sur l’interaction

Une autres piste pour les futures recherches est le contrôle du transfert d’énergie via l’uti-

lisation d’un transistor, c’est-à-dire l’extension d’un interrupteur commandé en tension : un

dispositif capable de moduler le courant qu’il laisse passer via une grandeur contrôlable indé-

pendante. On peut modifier le niveau de Fermi du graphène par l’application d’une tension

de grille, et cela a pour conséquence de modifier ses propriétés de conductivité (électrique et

optique) ; on parle alors de transistor à effet de champ. Ce dispositif a été réalisé à l’ipcms

(voir figure 5.3) dans le cadre de la thèse de Guillaume Froehlicher, qui porte sur les propriétés

électroniques du graphène et, par extension, des dichalcogénures de métaux de transition.

Figure 5.3 – (a) Image optique d’un dispositif électrique à base de graphène, avec une résine
(SU8) pour isoler les électrodes source et drain du polymère électrolyte. Par contre, l’électrode
de grille (gate) est directement en contact avec celui-ci. (b) Schéma en coupe d’un transistor
à effet de champ (FET) avec grille par le bas (BG) et grille par le haut (TG). Le substrat
de silicium est fortement dopé de manière à être utiliser comme électrode de grille par le bas.
Les doubles couches électriques aux abords des deux électrodes sont également représentées. (c)
Représentation des potentiels chimiques des différents protagonistes : à gauche, l’électrode de
grille, à un potentiel de référence φ, à droite, le graphène, dont la position du niveau de Fermi
détermine la possibilité ou non de transition électronique. (d) Circuit électrique équivalent au
dispositif complet, y compris le polymère électrolyte. Figure tirée de la référence [55].
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Ce phénomène peut se vérifier par des mesures de spectroscopie Raman (comme sur la figure

5.4) ; on peut donc effectuer une calibration de la relation entre le dopage et les fréquences et/ou

largeurs des raies. Par extension, on peut lier la tension appliquée au niveau de Fermi mais cela

peut dépendre de l’échantillon que l’on considère. En effet, il existe d’une part des dispositifs

avec une grille dite par le bas, où l’on forme un condensateur entre le substrat de silice dopé

(qui est donc bon conducteur) et la feuille de graphène, le milieu isolant étant une fine couche

d’oxyde de silicium (autrement dit du verre). D’autre part, il existe également des dispositifs

à grille dite par le haut, où le milieu intermédiaire est formé par un polymère électrolyte et

l’électrode peut être placée sur le dessus, ou en pratique sur le côté de la feuille de graphène

(voir figure 5.3).
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Figure 5.4 – Fréquence centrale et largeur à mi-hauteur du pic G et en fonction du dopage
n et/ou du niveau de Fermi EF . Les points correspondent aux données expérimentales et les
courbes à la théorie dans le cas d’une distribution gaussienne d’inhomogénéité de charge de
largeur ∆n = 7 × 1011 cm−2.

Étant donné que la tension de grille modifie le niveau de Fermi, celui-ci peut se décaler

au point de dépasser la moitié de l’énergie des photons émis par les nanostructures. Dans

ce cas, l’absorption n’est en théorie plus permise [76, 186–189] et donc le transfert d’énergie

n’est plus observable. En réalité la transition n’est pas totalement abrupte ; par exemple, on

peut le constater dans les travaux de Lee et al. [190], qui démontrent le contrôle du transfert

d’énergie via la mesure de l’intensité de luminescence ; on peut aussi voir dans la référence [76]

un ajustement à la demande de la longueur d’onde d’émission (entre le donneur et l’accepteur)
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via la tension de grille. De plus, l’interaction redevient plus importante en augmentant encore le

potentiel [191] ; il s’agit en fait de couplage avec les plasmons de surface du graphène ; dans ce

régime l’interaction varie en e−kplasmond. En résumé, il s’agit d’un sujet très en vogue actuellement

et nous avons fort à faire au sein de l’ipcms à ce propos.
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5.2.3 Modification des propriétés d’émission des boîtes quantiques

Figure 5.5 – Évolution du déclin de luminescence en fonction du potentiel appliqué. En insert
à droite : graphe du dégroupement de photons (en haut) et résidus des ajustements (en bas).
Figure tirée de la référence [28].

Un dispositif avec une grille (par le haut notamment) peut être utilisé de diverses façons, et

peut notamment permettre la modulation de la photoluminescence d’un émetteur en contact.

Ainsi, une étude menée par Galland et al. [28] met également en jeu des nanocristaux de type

CdSe/CdS à coque d’épaisseur intermédiaire, plongés dans un gel ionique en contact avec une

électrode, permettant ainsi de modifier le potentiel. Il apparaît que les nanocristaux peuvent

être de deux différents types, le premier présentant un clignotement sans variation notable de

temps de vie. Le second type, plus habituel, présente un clignotement et l’intensité est liée

au temps de vie (mais de façon non linéaire). Au fur et à mesure que le potentiel descend

dans les valeurs négatives, le comportement de fluorescence peut être attribué à différents états

chargés (négativement) du nanocristal. De plus, la transition apparaît comme continue entre

ces différents états et bien entendu précisément contrôlable à l’aide du potentiel appliqué [192] :

on peut le voir sur la figure 5.5 qui représente différents exemples de déclins et sur la figure 5.6

qui montre une trajectoire continue dans le plan (intensité, temps de vie).

Puisque que les nanocristaux de CdSe/CdS à coque géante [177] ne présentent pas (ou

très peu) d’effet de transfert d’énergie, nous les avons posés sur du graphène et nous avons

reproduit cette expérience en imposant une tension de grille par le haut (à l’aide du dispositif

schématisé en figure 5.3). La plupart n’ont pas montré d’effet particulier en fonction de la

tension de grille, mais on peut voir un exemple de déclin modifié par un dopage d’électrons sur

la figure 5.7. Le changement de taux de désexcitation n’est pas vraiment prononcé mais cela

reste plutôt une preuve de principe, par ailleurs très prometteuse. En effet, la tension de grille
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Figure 5.6 – En haut : trace temporelle de l’intensité (en noir, axe de droite) et de temps de vie
(en rouge, axe de gauche) d’un même nanocristal pour différentes tensions appliquées. En bas
est représentée la trajectoire de l’intensité en fonction du temps de vie dans les mêmes conditions
qu’au-dessus. On peut constater, d’une part, la forte corrélation entre les deux grandeurs, et
d’autre part, l’apparition assez nette des états chargés (négativement) du nanocristal. Figure
également tirée de la référence [28].
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atteint son niveau asymptotique au niveau du graphène après plusieurs dizaines de secondes,

soit l’ordre de grandeur du temps d’acquisition ; il faudrait donc attendre bien plus longtemps

lors d’expériences ultérieures. D’autre part, l’incorporation de résine pour recouvrir et cacher

toute la partie inutile des électrodes permettrait d’améliorer grandement l’efficacité de la tension

appliquée.
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Conclusion du chapitre 5

Les études sur le transfert d’énergie réalisées au cours de ma thèse sont les premières impli-

quant ce type particulier de donneur que sont les plaquettes, donnant lieu à un régime nouveau.

De plus, le graphène (en tant qu’accepteur) permet un transfert d’énergie très efficace malgré sa

faible absorption, et tout cela concorde avec le modèle théorique développé au chapitre 2. Nous

avons également vu qu’il est possible de contrôler électriquement l’émission d’un nanocristal en

utilisant un transistor avec une tension de grille par le haut, mais aussi de modifier l’interaction

au travers du niveau de Fermi du graphène avec la même méthode. Enfin, il serait intéressant de

confirmer les résultats principaux, mais cette fois à basse température, afin d’observer a priori

la dépendance bien particulière du phénomène de transfert d’énergie, lorsqu’on manipule les

plaquettes dont les excitons sont délocalisés.
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Annexe A

Synthèse des nanoobjets

semiconducteurs

Nous avons reçu tous les échantillons de l’équipe de Benoît Dubertret, à l’ESPCI. Michel

Nasilowki a fabriqué et caractérisé les nanocristaux sphériques, tandis que Silvia Pedetti s’est

occupé des nanoplaquettes ; tous deux sont étudiants en thèse. Cette partie résume le protocole

utilisé pour l’élaboration de ces objets en solution.

A.1 Nanocristaux de CdSe/ CdS

Produits chimiques : 1-Octadécène (ODE, 90%, Aldrich), oleylamine (OLA, 70%, Fluka),

acide oléique (OA, 90%, Aldrich), myristate de sodium (99%, Fluka), oxyde de cadmium

(99.99%, Aldrich), sélénium en poudre (99.99%, Aldrich), soufre (99.998%, Aldrich), trioctyl-

phosphine (TOP, 90%, Cytec) et acide tétradecylphosphonique (TDPA, 97%, synthèse PCI)

sont utilisés sans traitement particulier.

Préparation des précurseurs : Le myristate de cadmium a été préparé selon le protocole

de la référence [5]. La solution d’oléate de cadmium à 0.5 M dans l’acide oléique est élaborée

en chauffant 6.42 g de CdO dans 100 mL d’acide olérique à 160 ◦C sous atmosphère d’argon,

jusqu’à ce que la solution devienne incolore. Celle-ci est dégazée sous vide à 100 ◦C pendant

1 heure. La solution de soufre dans l’ODE (S-ODE 0.1 M) est préparée en chauffant 480 mg

de soufre dans 150 mL d’ODE dégazé à 120 ◦C jusqu’à dissolution complète. La solution de

TOP-Se (1 M) dans le TOP est obtenue est en dissolvant 15.8 g de poudre de sélénium dans

200 mL de TOP sous agitation magnétique pendant toute une nuit, en boîte à gants.

Synthèse des cœurs de CdSe : Les nanocristaux de CdSe ont été préparés selon un pro-

tocole adapté par Mahler et al. [11] à partir de celui de Mohamed et al. [8]. Un mélange de

2 mL de Cd(oléate)2 (0.5 M) et de 3 mL d’ODE est dégazé sous vide à 70 ◦C pendant 30

minutes et chauffé sous un flux d’argon jusqu’à 240 ◦C. Un mélange de 1.5 mL de TOP-Se

1 M, 1.5 mL d’oleylamine et 1 g de TDPA est chauffé jusqu’à dissolution complète, injecté dans
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l’autre mélange et le résultat est recuit pendant 30 secondes à 190 ◦C et immédiatement refroidi

à température ambiante. Il est ensuite lavé avec 40 mL d’éthanol et centrifugé à 5500 RPM

pour faire précipiter le TDPA. Les nanocristaux sont mis en suspension dans 20 mL de toluène,

à nouveau lavés avec 20 mL d’éthanol et dispersés dans 10 mL d’hexane. Ceux-ci ont alors 2 nm

de diamètre et leur concentration est approximativement de 80 µM.

Synthèse des coques de CdS sur les cœurs de CdSe : Pour la croissance de la coque

de CdS sur les cœurs de CdSe, un mélange de 3.1 mL de solution des cœurs dispersés dans

l’hexane, 5 mL d’ODE et 50 mg de Cd(myr)2 est dégazée sous vide, à 70 ◦C pendant 30

minutes, puis placée sous flux d’argon. La consigne de température est ensuite augmentée à

300 ◦C et lorsqu’elle atteint 100 ◦C, 1 mL d’OLA est injecté, suivi d’un mélange de 8 mL de

SODE (0.1 M), 1.6 mL de Cd(OA)2 (0.5 M) et 1 mL d’OLA d’abord à un taux d’injection de

2 mL/h pour 2 mL, puis 16 mL/h pour le reste de la seringue. Une fois l’injection terminée, un

mélange de 0.5 mL d’OLA et 0.5 mL de Cd(OA)2 0.1 M dilués dans l’OA est incorporé et le tout

est recuit pendant 10 minutes à 300 ◦C. La solution est ensuite refroidie jusqu’à température

ambiante et les nanocristaux lavés à l’éthanol, centrifugés et à nouveau dispersés dans 10 mL

d’hexane.

Caractérisation des nanocristaux : Les spectres d’absorption d’ensembles sont mesurés

à l’aide d’un spectromètre UV-visible Cary 5E ; tandis que les spectres de photoluminescence

d’ensemble sont mesurés avec avec un spectromètre Edinburgh Instruments FCS900. Les images

de microscopie électronique en transmission (TEM) sont obtenues avec un microscope JEOL

2010 dont le canon à électrons fonctionne par effet de champ. On peut voir les résultats pour les

nanocristaux de CdSe/CdS en figure 3.22. Les nanocristaux exhibent une photoluminescence

élevée à 2.14eV, avec une largeur à mi-hauteur (FWHM) de 140meV. Après analyse des images

TEM, on trouve un diamètre statistique moyen d’une valeur de (9.5 ± 1.5)nm.

A.2 Préparation des plaquettes de CdSe/CdS/ZnS

Les plaquettes de CdSe [32,41,43–48], dont on contrôle l’épaisseur (4 couches) à l’atome près,

ont été préparées comme le décrit la référence [44]. Dans un ballon tricol de 100 mL, 170 mg

(0.3 mmol) de myristate de cadmium sont incorporés en même temps que (0.15 mmol) de poudre

de sélénium et 15 mL d’octadécène. La solution est dégazée sous vide pendant 30 minutes à

température ambiante ; puis, sous un flux d’argon, la température est portée à 240 ◦C. Lorsque

la température atteint 200 ◦C (la solution est alors jaunâtre), 40 mg (0.15 mmol) d’acétate

de cadmium sont rapidement ajoutés à la solution. Enfin la réaction se prolonge pendant 12

minutes à 240 ◦C. De l’acide oléique (2 mL) est ensuite injecté pour geler le processus et le

ballon est refroidi à température ambiante. Les plaquettes sont précipitées en ajoutant 15 mL

d’hexane et 15 mL d’éthanol. Après centrifugation à 6000 rpm pendant 10 minutes, le surnageant

translucide est eliminé et le précipité solide est à nouveau dissous dans de l’hexane (8 mL). Et

la prodécure de lavage est réitérée.
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Préparation des plaquettes cœur/coque CdSe/(CdS)3/(ZnS)2 500 µL de la solution

de plaquettes de CdSe obtenues au préalable sont placés dans une ampoule de 3 mL ainsi que

0.5 mL de N-methylformamide (NMF) ce qui mène à un mélange à deux phases. Puis on ajoute

20 µL de solution de Na2S à 0.3 M dans le NMF tout en agitant à température ambiante

pendant quelques minutes. Les plaquettes migrent donc vers la phase polaire de NMF qui se

colore progressivement en orange. La phase contenant l’hexane est éliminée et les plaquettes

dans le NMF sont lavées deux fois à l’hexane afin de retirer les ligands organiques résiduels.

Par la suite, un mélange de toluène et d’acétonitrile (dans les proportions 3 :1) est ajouté et les

plaquettes précipitées par centrifugation. Elles sont dissoutes à nouveau dans 0.5 mL de NMF

et 30 µL de Cd(OAc)2 à 0.1 M dans le NMF sont ajoutés pour compléter le dépôt de la première

couche de la coque de CdS. Après agitation pendant quelques minutes à température ambiante,

les plaquettes sont précipitées comme indiqué précédemment puis à nouveau dissoutes dans

0.5 mL de NMF. La procédure est répétée encore deux fois afin d’obtenir au total un dépôt

de 3 couches de CdS. Pour déposer les deux dernières couches de la coque de ZnS, 20 µL de

Na2S à 0.3 M dans le NMF sont ajoutés aux plaquettes dans le NMF et elles sont précipitées

avec un mélange toluène/acétonitrile dans les proportions 3 :1. Après redispersion dans 0.5 mL

de NMF, 30 µL de Zn(OAc)2 à 0.1 M dans le NMF sont ajoutés et le mélange est mis sous

agitation pendant quelques minutes à température ambiante. Puis celle-ci est précipitée comme

indiqué ci-dessus et le protocole est reproduit une fois pour achever la coque. Les plaquettes

sont enfin précipitées avec du toluène et redispersées dans 1 mL d’hexane ainsi que 100 µL

d’acide oléique et 50 µL d’oleylamine. L’excès de ligands organiques est lavé par précipitation

avec de l’éthanol et les plaquettes sont finalement dissoutes dans l’hexane (ou le toluène pour

l’analyse TEM).

Caractérisation des plaquettes : La caractérisation optique et par TEM des plaquettes de

NPs utilisées est la même que pour les nanocristaux de CdSe/CdS. La figure 3.25 montre les

spectres d’absorption et de photoluminescence (d’ensemble), ainsi qu’une image TEM typique.

Ces plaquettes exhibent une photoluminescence intense à 1.925 eV, de largeur à mi-hauteur

60 meV. L’analyse des images de TEM mène à des dimensions latérales moyennes de (9 ±
1.5) nm × (22 ± 2) nm. L’épaisseur moyenne des plaquettes peut être estimée à environ (3.5 ±
0.5) nm.
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François FEDERSPIEL

Étude optique du transfert d’énergie entre
une nanostructure semiconductrice unique

et un feuillet de graphène.

Résumé

Mes travaux de thèse portent sur l’interaction de type FRET (tranfert d’énergie résonant de Förster) entre une
nanostructure semiconductrice colloïdale individuelle et le graphène. La première partie concerne l’établissement
de la théorie du FRET et ce pour plusieurs types de nanostructures. Vient ensuite la partie expérimentale, à
commencer par le montage optique ainsi que les méthodes d’analyse, tant pour la spectroscopie que pour la
photoluminescence. Par la suite, nous décrivons les résultats obtenus pour divers types de nanocristaux sphériques
en interaction directe avec le graphène (incluant des multicouches) : le transfert d’énergie a des effets drastiques
sur la photoluminescence mais aussi sur le clignotement des nanocristaux. Puis nous étudions la dépendance du
FRET avec la distance ; dans le cas des boîtes quantiques, nous observons une loi en 1/z4. Par contre, dans le cas
de nanoplaquettes, la fonction est plus complexe et dépend de la température.

Mots-clés : FRET, boîtes quantiques, nanoplaquettes, graphène, spectroscopie, photoluminescence

Abstract

My PhD subject is the FRET interaction (Förster-like resonant energy transfer) between single colloidal semicon-
ductor nanostructures and graphene. The first part is about the development of the interaction theory with the
graphene for several types of nanostructures. Then comes the experimental part, and firstly the optical setup toge-
ther with the analysis methods, for both spectroscopy and photoluminescence. After that, we describe our results
about different types of spherical nanocrystals directly interacting with graphene (which can be multilayer) : the
energy transfer has a huge effect on the photoluminescence, as well as the blinking behaviour of the nanocrystals.
Then we measure the dependency of the energy transfer as a function the distance ; in the case of quantum dots,
we observe a 1/z4 law. On another hand, in the case of nanoplatelets, the function is more complex and depends
on the temperature.

Keywords : FRET, quantum dots, nanoplatelets, graphene, spectroscopy, photoluminescence


