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Introduction

Nous vivons actuellement une période de réel engouement pour le développement des techno-
logies reposant sur les propriétés de la mécanique quantique. Une des applications emblématiques
est I'information quantique.

Il existe aujourd’hui de nombreux domaines qui controlent 1’état de la matiére ou de la
lumiére de facon & coder une information, par exemple sur le spin d’un atome ou d’un ion ou sur
la polarisation d’'un photon. Dans cette course aux applications de la mécanique quantique en
nanosciences, la physique des semiconducteurs reste trés compétitive. En particulier, les boites
quantiques semiconductrices ont montrées a de nombreuses reprises leur potentiel en démontrant
certaines propriétés telles que la possibilité d’étre une source de photons uniques ou de controler
le spin d’un atome unique dans une boite quantique.

Dans ce contexte, nous présenterons des résultats obtenus sur une nouvelle géométrie de boite
quantique semiconductrice. Il s’agit de boites quantiques insérées dans des nanofils. Etant donné
que les échantillons étudiés sont trés récents, ce travail s’inscrit dans le cadre d’un travail de
caractérisation et d’étude de propriétés fondamentales de ce nouveau type de boite quantique.
Nous évaluerons le potentiel de ces boites quantiques insérées dans des nanofils face a des types
de boites quantiques plus connus comme les boites auto-organisées.

L’équipe (NPSC), dans laquelle sont effectués les travaux présentés, a pour objectif ’étude
fondamentale et appliquée des hétérostructures semiconductrices. Cette équipe travaille aussi bien
sur la croissance d’échantillons de structure variée (boite quantique, puits quantiques ou nanofils)
de différents matériaux II-VI et III-V, que sur la caractérisation optique de ces échantillons dans
le but de les utiliser pour faire une source de photons uniques indiscernables.

J’ai intégré cette équipe avec le projet d’étudier des boites quantiques semiconductrices fa-
briquées a partir de matériaux II-VI. Au départ de ce projet les boites quantiques de CdSe insé-
rées dans des nanofils n’existaient pas encore, ces échantillons ont été développés par T.Aichele
pendant son postdoc dans ’équipe (de mai 2005 & mai 2007). Cela signifie qu’initialement les
échantillons étudiés étaient des boites quantiques auto-organisées de CdSe/ZnSe ou CdTe/ZnTe.

Pour qu’un systéme prétende a étre utilisé pour des applications comme le calcul quantique
ou une mémoire quantique, il doit respecter certains critéres dont un primordial qui est le temps
de cohérence de ce systéme. Dans le cadre des boites quantiques semiconductrices, il est bien
connu que les nombreuses intéractions au coeur de la matiére font que ces systémes perdent leur
cohérence rapidement et que les photons générés par ces boites quantiques ont une longueur de
cohérence faible devant les autres grandeurs caractéristiques du systéme.

Initialement, le projet de la partie de 1’équipe que j’ai intégré était d’étudier la longueur
de cohérence des photons émis par des boites quantiques auto-organisées II-VI et de mettre au
point des stratégies d’excitation résonnante afin d’améliorer cette longueur de cohérence. L’idée
principale était d’utiliser une excitation a deux photons pour sélectionner de fagon résonnante
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Introduction

un état de la boite quantique et ainsi récolter la luminescence de ce niveau a une énergie diffé-
rente du laser d’excitation. Ces études nous ont permis uniquement de conclure que la puissance
d’excitation nécessaire a une excitation & deux photons générait plus de source de décohérence
dans les barriéres que ce qu’elle pouvait améliorer par ’aspect résonnant de I’excitation.

C’est suite & ces premiéres difficultés que sont apparues les boites quantiques de CdSe insé-
rées dans des nanofils de ZnSe. Dés les premiers spectres enregistrés, ce nouveau type de boite
quantique est apparu comme véritablement intéressant de part leur forte luminescence et les
spectres ne comportant que quelques raies. C’est pour cette raison qu’a partir de 1a nous nous
sommes focalisés sur la caractérisation de ces échantillons. Ensuite, ce type de boites quantiques
n’a fait que confirmer 'intérét qu’on pouvait leur porter en montrant qu’il s’agissait d’une source
de photons uniques de qualité a travers les mesures de corrélation.

C’est pour cette raison, pour les nombreuses propriétés intéressantes que nous avons mises
en évidence sur les boites quantiques de CdSe insérées dans les nanofils de ZnSe, que nous avons
choisi de consacrer ce mémoire aux propriétés optiques de ce nouveau type de boites quantiques.

Méme s’ils n’ont pas apporté les conclusions attendues, les travaux antérieurs sur les boites
quantiques auto-organisées sont tout autant intéressants de part leur difficulté expérimentale et
les propriétés mis en jeu et feront trés stirement ’objet d’un rapport interne & I’équipe. Tou-
tefois, 'expérience acquise et les informations obtenues sur les propriétés des boites quantiques
auto-organisées nous ont été utiles pour présenter ce mémoire sur les boites dans des nanofils. En
effet, nous avons choisi de présenter les propriétés optiques élémentaires des boites quantiques
auto-organisées afin de pouvoir les comparer & celles des boites insérées dans des nanofils.

Le mémoire est présenté de la fagon suivante :

Dans le chapitre 1, Nous rappellerons quelques bases sur les semiconducteurs afin d’introduire
le principe des boites quantiques semiconductrices. Nous introduirons également le contexte de ces
travaux en présentant les différents types de boites quantiques utilisés, les boites auto-organisées
mais surtout les boites quantiques insérées dans des nanofils. Nous présenterons trés briévement
I’historique des différentes boites en donnant des informations sur leur croissance.

Les travaux que nous allons présenter sont des travaux de spectroscopie sur la luminescence
de boites quantiques. Nous utiliserons donc le chapitre 2 pour présenter le dispositif expérimental.
Dans ce chapitre nous présenterons l’expérience dans son ensemble, mais nous verrons également
chacun des éléments utilisés afin de décrire son réle et surtout de déterminer sa résolution pour
en évaluer la conséquence sur les mesures.

Avec le chapitre 3, nous entrerons véritablement dans 1’étude optique des boites quantiques.
C’est dans ce chapitre que nous aurons l’occasion de comparer les boites quantiques de CdSe
insérées dans des nanofils de ZnSe, qui sont le centre de notre étude, avec des boites quantiques
auto-organisées CdSe/ZnSe ou CdTe/ZnTe. Les études qui y sont présentées sont principalement
de la caractérisation. Nous verrons d’abord la photoluminescence d’un ensemble de boites des
deux types d’échantillons ce qui permettra de comparer la longueur d’onde d’émission et largeur
de la raie inhomogéne. Ensuite, aprés avoir vu comment isoler une boite unique, nous nous
intéresserons aux propriétés élémentaires de la luminescence d’une boite quantique unique
forme du spectre de luminescence, montée en puissance et mesure de temps de vie radiatif. Ces
études préliminaires nous permettrons de donner les points communs et les différences entre
les boites quantiques auto-organisées et nos nouveaux échantillons de boites quantiques insérées
dans des nanofils.

viii



Dans le chapitre 4, nous nous focaliserons sur les boites insérées dans des nanofils et les pro-
priétés qui leur sont propres. Nous verrons que les comportements en polarisation sont fortement
influencés par la géométrie 1D du nanofil. Ensuite, nous nous intéresserons & une particularité
du spectre de luminescence qui est le faible taux d’émission de ’exciton devant les autres raies
et démontrerons que cet effet est di a la forte influence de 'exciton noir. Nous aurons également
I’occasion de montrer des spectres en fonction de la température. Cette expérience nous permet-
tra d’évaluer que ce systéme est robuste face a la température et qu’il est capable d’émettre des
photons & température ambiante.

C’est dans le chapitre 5 que nous développerons I’étude la plus aboutie sur les boites quan-
tiques de CdSe insérées dans des nanofils de ZnSe. Ce chapitre concerne les mesures de corrélation
effectuées sur les trois principales raies de luminescence d’une boite, c¢’est-a-dire I’exciton, le biex-
citon et 'exciton chargé. Nous présenterons dans un premier temps le principe d’une mesure de
corrélation et comment traiter et analyser ce type de courbe. Ensuite, nous verrons que les me-
sures d’autocorrélation nous montrent que notre émetteur est une source de photons uniques de
qualité et cela jusqu’a des hautes températures. Puis, I’ensemble des courbes d’autocorrélations
et de corrélations croisées entre les différentes raies nous permettront d’établir un modeéle qui
décrit la dynamique d’évolution et de relaxation des différents niveaux d’une boite quantique.
Nous verrons que ce modeéle robuste est en accord avec toutes les observations préalablement
établies.

Et pour finir, nous nous attaquerons dans le chapitre 6 & la diffusion spectrale dont souffre
notre émetteur. Basé sur le constat que les raies de luminescence des boites quantiques de CdSe
insérées dans les nanofils de ZnSe étaient particuliérement larges, nous avons cherché & étudier
cet effet, du moins & le caractériser . Une fois établi qu’il s’agit de la diffusion spectrale qui génére
cet élargissement, nous avons cherché & mesurer le temps caractéristique de cette diffusion. Ce
temps caractéristique étant particuliérement court sur nos émetteurs (dizaines de nanosecondes)
nous avons développé au cours de cette étude une méthode originale reposant sur les mesures
de corrélation afin de mesurer le temps caractéristique de diffusion spectrale avec une résolution
de la nanoseconde. Nous présenterons donc dans ce dernier chapitre cette méthode originale qui
nous permettra d’étudier la diffusion spectrale en fonction de différents parameétres comme la
puissance d’excitation ou la température.
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Chapitre 1

Boites quantiques semiconductrices
II-V1

Sommaire

1.1 Description d’une boite quantique semiconductricef . . . . . .. ... 2

I1.1.1  Physique des semiconducteurs|. . . . . . . . ... ... ... ... .... 2

0lé é ‘un semiconducteurl . . .. ... ... 4

I1.1.3  Confinement des porteurs| . . . . . . ... ... ... ... ... ... 5

1.2 Les différentes boites quantiques utilisées et leur croissance|. . . . . 8

I1.2.1 Boite quantique dans un nanofil| . . .. ... ... ... .. ... ... 8

[1.2.2  Les boites de type SK| . . . . . . . ... .o o oo 11

Ce chapitre est un chapitre d’introduction sur les boites quantiques. Dans un premier temps
nous reviendrons sur des principes fondamentaux des semiconducteurs, pour nous permettre de
comprendre le fonctionnement d’une boite quantique. Ensuite nous nous intéresserons aux boites
quantiques étudiés dans cette thése et particuliérement aux boites de CdSe insérées dans des
nanofils de ZnSe. Nous discuterons de la croissance des nanofils et nous pourrons la comparer &
celle des boites quantiques auto-organisées obtenues avec les mémes matériaux.



Chapitre 1. Boites quantiques semiconductrices II-VI

1.1 Description d’une boite quantique semiconductrice

1.1.1 Physique des semiconducteurs

Le but ici n’est pas de redémontrer toute la théorie des semiconducteurs mais simplement de
rappeler quelques principes élémentaires indispensables & la compréhension du fonctionnement
des boites quantiques.

On rappelle que lors de la formation d’un cristal, 'interaction et la périodicité du grand
nombre d’atomes donnent naissance & des bandes d’énergie pour les électrons. Ceci implique que
certaines énergies sont interdites pour les électrons : c’est le gap de valeur E;. On montre sur la
figure [I.1] un diagramme complet de ces bandes pour le cristal CdTe. Les hétérostructures que
nous allons étudier sont principalement de la famille des séléniures avec le séléniure de cadmium
(CdSe) et le séléniure de Zinc (ZnSe) mais nous aurons également ’occasion de travailler avec la
famille des tellurures (CdTe et ZnTe). Ces matériaux ont des propriétés cristallines trés similaires,
avec un diagramme d’énergie équivalent et nous verrons que c’est la différence d’énergie des
bandes interdites qui permettra de former les boites quantiques.
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FiG. 1.1 — Diagramme complet des bandes d’énergies du CdTe.

Les propriétés optiques du matériau sont contrdlées par les bandes en k = 0, appelé le point
I', que l'on peut voir sur la figure [I.I] avec la bande de valence I's et la bande de conduction I'g.

On rappelle que la propriété d’un conducteur est que la bande de conduction a une énergie
inférieure ou comparable & I’énergie de la bande de valence, ce qui implique que les électrons
sont dans la bande de conduction et peuvent circuler dans le cristal. Les isolants ont une énergie
interdite entre les deux bandes, grande devant I’énergie thermique, ce qui impose aux électrons
d’étre bloqués sur la bande de valence. Les semiconducteurs sont l'intermédiaire entre ces deux
états des solides, avec un gap de 'ordre de quelques eV, ol les électrons peuplent principalement
la bande de valence mais peuvent étre facilement excités dans la bande de conduction.
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On voit sur la ﬁgurequ’au voisinage de ¥ = 0 (point I'), 1a forme de la bande de valence et
celle de la bande de conduction sont proches d’une parabole. On peut alors poser pour I’évolution
de I'énergie en fonction de k que :

h2‘]2’2

E(E) - 2m*

(1.1)

ou m™* est appelé masse effective; c’est elle qui va fixer la courbure de la bande d’énergie
qui nous intéresse. Cette approximation, appelée approximation de la masse effective, permet
de simplifier de nombreux calculs, comme le calcul des longueurs d’onde d’émissions dans les
nanostructures telles les boites quantiques. Les hamiltoniens des électrons et des trous confinés
se simplifient grandement.

On peut montrer que pour un semiconducteur, & température nulle, tous les états de la
bande de valence sont occupés et que la bande de conduction est vide. A température non
nulle, I'énergie thermique va exciter quelques électrons de la bande de valence vers la bande
de conduction. De tels états excités sont également formés lorsque le solide absorbe un photon
d’énergie plus grande que le gap entre la bande de valence et la bande de conduction. L’étude
optique des semiconducteurs consiste & descendre le cristal & faible température pour minimiser
I’excitation thermique et contréler cette excitation par absorption de photons. Lorsqu’un électron
occupe la bande de conduction, il laisse un vide sur un niveau de la bande de valence. On définit
cette place laissée par I’électron, ce non-électron, par un trou dans la bande de valence.

Cette notion de trou est trés importante dans la physique des semiconducteurs, car on peut
définir ce trou comme une particule. Par conservation de ’énergie et du moment cinétique, on lui
attribue une masse effective qui est responsable de la courbure de la bande de valence, comme
c’est le cas pour I’électron. De méme qu’un électron dans la bande de valence posséde un moment
cinétique, on définira également un moment cinétique pour les trous.

De fagon générale, il existe dans un solide un couplage spin-orbite entre le spin S de I’électron
et son moment orbital L. Cet effet impose dans ’hamiltonien un terme supplémentaire de cou-
plage L.S et les moments L et S ne sont plus conservés séparément. C’est le moment total J qui
est conservé J = L+ S. Les valeurs propres de J2 étant j(j+1) avec || —s| < j < |l +s]|, la bande
de conduction (notée I'g), pour laquelle [ = 0 n’est pas affectée par ce couplage. En revanche
la bande de valence, pour laquelle on montre que | = 1, est elle affectée par ce couplage. Cette
bande est donc séparée en 2 puisque j = % ouj= %, qui sont respectivement les bandes I'g et I'7
sur la figure 1.1} Les 2 bandes sont séparées par I’énergie de couplage spin-orbite habituellement
notée Ag,. On notera que la bande I's pour j = % est dégénérée 4 fois ,ona j, = 3,4, -1 3

1 1

2:207 20 2
et la bande I'7 avec j = 3 est elle dégénérée 2 fois, j, = 35, —%. En k = 0, la bande de valence

est donc la bande I'g qui est au total dégénérée 4 fois.

On remarquera sur la figure que la bande de valence se sépare en deux pour k # 0.
Cela est dia a la différence de masse effective entre les trous de spin :t% et :l:% qui impose une
courbure de bande différente. Les trous de spin i% ont la masse effective la plus élevée donc
leur énergie correspond & la bande la moins courbée, on appelle ces trous, les trous lourds. En
revanche, les trous de spin :l:% sont appelés les trous légers et leur énergie correspond a la bande
la plus courbée.

11 faut aussi savoir que lorsqu’un semiconducteur contribue & une hétérostructure (par exemple

pour la formation d’une boite quantique), le matériau est soumis a des contraintes. Ces contraintes
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ont pour effet de lever la dégénérescence en k = 0 entre la bande de valence des trous lourds et
celle des trous légers. Dans la cas d’une compression, la bande des trous lourds se retrouvant a
plus haute énergie sera la premiére peuplée lors d’une excitation.

Pour cette raison, nous supposerons que les bandes de trous lourds et de trous légers sont
bien séparées en énergie, méme en k = 0. Donc dans tous les processus physiques, notamment
la formation d’excitons, nous supposerons que seul le trou lourd de moment de spin +3/2 est
impliqué. On notera que cette approximation est trés commune mais pas toujours valable. Il
existe des conditions particuliéres ou seul le mélange des bandes de valence des trous lourds et
celle des trous légers peut expliquer certains phénoménes observés.

1.1.2 Excitation controlée et émission d’un semiconducteur

On a vu que 'on peut controler I'excitation d’un semiconducteur par excitation optique.
C’est-a-dire que sous excitation optique un électron de la bande de valence peut absorber un
photon d’énergie hw plus grande que la bande interdite £, pour prendre une énergie de la bande
de conduction et créer un trou dans la bande de valence.

Il est bien connu en mécanique quantique qu’une transition optique est décrite par la régle
d’or de Fermi et dépend de la symétrie du systéme. Cette régle nous donne la probabilité par
unité de temps W¢ que le systéme passe d'un état |¢ > (électron dans la bande de valence) vers
un état |f > (électron dans la bande de conduction) sous l'action d’un opérateur dépendant du
temps H,, :

2
Wis = 20 <ilHolf > 20(E; = Bi — hw), (1.2)

ot § est la fonction de Dirac. L’opérateur responsable de la transition est le couplage entre le
systéme électronique et le champ électromagnétique. Au premier ordre, cet opérateur de couplage
est une transition dipolaire électrique qui s’écrit :

A.p
H,=q¢q—, (1.3)
mo
ou p est 'opérateur impulsion, A le potentiel vecteur du champ électromagnétique, q la charge
et mo la masse de ’électron.
Grace a des mesures d’absorption, on peut par exemple retracer le diagramme des bandes

d’un matériau au voisinage du gap.

Ensuite, une fois qu’un électron et un trou sont libérés dans le matériau, ces deux charges
peuvent interagir et former une paire électron-trou. Ce complexe & deux corps forme I'état d’ex-
citation élémentaire d’un semiconducteur et est appelé ’exciton.

On peut montrer que dans le formalisme de la fonction enveloppe, trés utile en physique du
solide, la fonction enveloppe & deux particules est une fonction W(7%, 7,) qui vérifie I’équation de
Schrodinger :

2

p: | Pi q
£ - U(Te, 7)) = BV (T, 7). 1.4
[Zmz + 2my  Ameeo|re — Fh|] (e, Th) (e, Th) (14)

Cette équation traduit le mouvement d’une paire électron-trou soumise a l’'interaction de
Coulomb. Les deux premiers termes traduisent les quantités de mouvement de I’électron et du
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trou alors que le troisiéme terme est l'interaction coulombienne classique entre deux charges, en
1/r.

Dans le formalisme & deux corps du centre de masse et de la masse réduite, on peut se ramener
a I’étude de ’atome d’hydrogéne dont les solutions sont bien connues. On peut alors en déduire
I’énergie de liaison et surtout le rayon de Bohr effectif de I’exciton qui est donné par :

agp.€.m
af = 20 (1.5)
I

avec u la masse réduite donnée par 1/ = 1/m} + 1/mj, ap = 0.0529 nm le rayon de Bohr
de 'atome d’hydrogéne, mg la masse de ’électron dans le vide et € le coefficient diélectrique du
matériau.

Pour les matériaux I1-VI, la valeur typique du rayon de Bohr de I’exciton a été calculée & 6 nm
dans du CdTe massif [I] et & 5.6 nm dans du CdSe massif [2]. Cette valeur est importante pour
comprendre le caractére discret des raies d’émission de boites quantiques et devra étre comparée
aux valeurs des tailles des boites.

On notera que ’énergie de liaison de I'exciton, étant abaissée par I'interaction de Coulomb, est
légérement inférieure a I’énergie de gap E, du matériau. Autrement dit, I’exciton a des niveaux
d’énergies dans la bande interdite du semiconducteur.

L’exciton tel qu’il vient d’étre présenté a un temps de vie caractéristique. C’est-a-dire qu’apres
un temps moyen l’exciton va se désexciter, autrement dit 1’électron et le trou vont se recombi-
ner. Toujours par le principe de conservation, ’exciton ne peut se recombiner qu’en restituant
I’énergie lui correspondant et cette énergie peut étre libérée par la formation d’un photon. Au
final, un exciton peut générer un photon en ce recombinant avec une énergie déterminée par le
niveau d’énergie de cet exciton. Donc 1’étude de cette émission permet de déterminer des carac-
téristiques des états excitoniques et donc du matériau.

1.1.3 Confinement des porteurs

Maintenant que nous avons rappelé quelques principes sur les semiconducteurs nous pouvons
voir comment les utiliser pour fabriquer une boite quantique.

Le principe d’une boite quantique est d’insérer un semiconducteur de petite bande d’énergie
interdite dans un autre semiconducteur de plus grande bande d’énergie interdite de facon & créer
un puits de potentiel pour confiner les charges libres. Lorsque ce potentiel a une taille compa-
rable & un objet quantique (par exemple le rayon de bohr d’un exciton), la mécanique quantique
prévoit une discrétisation des niveaux d’énergie de ce piége, comme on le représente sur la figure
(a). Ainsi, on peut confiner et discrétiser I’énergie d’une charge dans une direction de ’espace
pour former un puits quantique, dans deux directions de ’espace pour former un fil quantique
ou méme dans les trois directions de ’espace pour former une boite quantique.

Ensuite, lorsqu’on excite les matériaux, en réalisant par exemple une excitation optique
d’énergie hw supérieure au semiconducteur de grand gap (qui joue le role de barriére), les électrons
seront donc promus de la bande de valence vers la bande de conduction dans le semiconducteur
barriére. La paire électron-trou ainsi créée peut se piéger dans le potentiel tridimensionnel que
forme la boite quantique et former un exciton. On schématise ce processus sur la figure (b)
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La relaxation des charges dans le piége se fait grace a la création de phonons optiques et acous-
tiques pour conserver 1’énergie entre la paire électron-trou et 'exciton confiné. On remarquera
que la notion d’exciton utilisée ici n’est pas exactement la méme que celle traitée dans les se-
miconducteurs massifs. Précédemment, nous avons vu ’exciton comme une paire électron-trou
qui se lie naturellement par l'interaction coulombienne avec une énergie déterminée par la valeur
du gap moins I’énergie d’interaction. Ici, I’électron et le trou sont confinés dans un piége avec
des niveaux d’énergie discrets. L’énergie de ’exciton ainsi formée n’est plus libre mais imposée
par l'énergie des niveaux discrets des électrons et des trous et donc dépend de la taille de la
boite. Contrairement au cas précédent, ’énergie de I’exciton est supérieure & 1’énergie du gap du
matériau qui confine cet exciton.

a)
Znse | CdSe |  ZnSe
1 1
1 1
Bande de 1 1
conduction | I
" TEese | Eese
Bandede
valence X '
b
) > i
O e ©)
Laser ANAN> )Y
Excitation
S ® h ®

FiG. 1.2 — Représentation schématique en énergie d’une boite quantique. La figure a) représente la
composition d’une boite quantique avec l'insertion du matériau de petit gap dans le matériau de plus
grand gap qui impose la discrétisation des niveaux d’énergies. La figure b) représente le méme schéma
sous excitation optique avec la création de charges dans les barriéres qui se piégent dans la boite quantique
pour former un exciton.

L’exciton piégé dans la boite a toujours un temps de vie imposé par sa force d’oscillateur et
comme ’énergie du gap est trop grande pour qu’un phonon puisse avoir I’énergie nécessaire, la
solution la plus probable pour I'exciton est de se recombiner radiativement pour former un pho-
ton. L’énergie de I’exciton étant précisément définie par la discrétisation des niveaux d’énergie,
le photon généré par la recombinaison de cet exciton aura une énergie tout autant définie. On
pourra mesurer, en récoltant les photons ainsi émis, un spectre de luminescence avec une raie
trés fine.

On a vu qu’aprés une excitation optique, un exciton peut se piéger dans une boite quantique
mais si I'excitation génére de nombreuses charges dans la barriére, plusieurs excitons peuvent
étre confinés dans une méme boite. Un électron est confiné sur un niveau discret de la bande
de conduction et un trou sur un niveau discret de la bande de valence, mais on rappelle que

I’électron et le trou, respectivement de spin :l:% et j:%, sont des fermions. C’est-a-dire que l'on
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peut avoir au mieux deux charges de spin opposé sur un méme niveau.

Nous allons nous intéresser aux différents états d’excitation de la boite quantique considérant
uniquement le premier niveau discret de la bande de valence et de la bande de conduction, soit
avec un maximum de deux charges par niveau. On montre sur la figure [I.3] les différents états
de charge du niveau fondamental d’une boite quantique. Ces états sont les premiers et uniques
états qui existent et émettent des photons a trés faible puissance d’excitation.

a) Exciton X b) Biexciton XX c) Trion négatif CX d) Trion positif CX*

F1G. 1.3 — représentation des différents états de charge des niveaux fondamentaux d’une boite quantique.
On peut voir en a) un exciton avec un électron et un trou, en b) deux paires d’électron-trou appelées
biexciton, en c) I’exciton chargé négativement avec une paire électron-trou plus un électron en excés et
en c) l'exciton chargé positivement avec une paire électron-trou plus un trou en exces.

Le cas de la figure (a) représente 1’état jusqu’ici abordé qui est ’exciton, avec un électron
et un trou. L’énergie d’émission de cet exciton est, comme nous ’avons vu, dépendante des
niveaux discrets de 1’électron et du trou.

La figure (b) représente le premier état excité avec deux excitons, soit deux électrons et
deux trous, appelé le biexciton. Lorsqu’une des deux paires électron-trou du biexciton se recom-
bine, il ne reste plus qu’une seule paire dans la boite, soit un exciton. Le biexciton et ’exciton
forment donc une cascade radiative. L’énergie de recombinaison d’une paire électron-trou d’un
biexciton est différente de 1’énergie de recombinaison de l'exciton. En effet, sur les matériaux
I1-VI, I'interaction coulombienne entre les deux excitons diminue 1’énergie du biexciton. On ob-
servera sur un spectre de luminescence deux raies bien distinctes correspondant a I'exciton et au
biexciton.

Le dernier cas représenté sur les figures [1.3](c) et (d) est appelé I'exciton chargé ou trion. Il
est constitué d’un exciton plus une charge en excés. On représente sur la figure (c) le cas d’un
électron en excés qui constituera un trion négatif et sur la figure (d) le cas opposé d’un trou en
excés qui constituera un trion positif. De méme que pour le biexciton, la présence d’une charge
interagit avec l'exciton et I’énergie d’émission de cet exciton est différente de ’exciton neutre.
On pourra donc observer sur un spectre de luminescence une troisiéme raie qui correspond a la
recombinaison d’un exciton chargé. Une fois que I'exciton chargé s’est recombiné, il laisse dans
la boite une seule charge. On constate donc que ces états chargés ne forment pas de cascade
radiative avec I’exciton neutre contrairement au biexciton.

On peut se demander quelle est la raison pour laquelle il peut y avoir un déséquilibre entre les
deux types de charges, car lorsque qu’on excite un semiconducteur on crée autant d’électrons que
de trous. La raison ne vient pas du processus d’excitation mais du fait que les semiconducteurs
soient dopés ou pas. Le dopage d’un semiconducteur est bien connu depuis longtemps, il signifie
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que dans le cristal de départ certains atomes ont été remplacés par d’autres n’ayant pas le méme
nombre d’électrons de valence. Ce qui impose qu’il y ait soit des électrons en exces, on dit que
le matériau est dopé n, soit des électrons en défaut, on dit alors que le matériau est dopé p.
Le dopage est généralement controlé et volontaire pendant la croissance des hétérostructures,
mais dans notre cas pour des structures II-VI il y a un dopage résiduel, non désiré qui impose
la présence plus ou moins importante des excitons chargés. Dans les séléniures, le dopage est
généralement n, mais cette information ne constituera pas une preuve suffisante pour affirmer
que les raies chargées observées sont des excitons chargés négativement.

Il existe évidement d’autres états excitoniques, les multiexcitons, comprenant trois excitons
ou plus; mais les études optiques effectuées au cours de cette thése ont été réalisées dans des
gammes de puissance d’excitation faisant apparaitre uniquement ces trois premiers états d’une
boite quantique.

1.2 Les différentes boites quantiques utilisées et leur croissance

1.2.1 Boite quantique dans un nanofil

A T’heure actuelle, les boites quantiques semiconductrices étudiées peuvent se classer princi-
palement en deux grandes familles par leur structure et leur type de croissance, les alternatives
a ces deux familles sont trés rares. On peut trouver soit les boites quantiques auto-organisées fa-
briquées par épitaxie par jet moléculaire avec le mode de croissance de Stranski-Krastanow (SK),
soit les nanocristaux fabriqués par voie chimique [3], 4] 5]. Nous aurons 'occasion de présenter
les boites quantiques auto-organisées dans la prochaine section [1.2.2]

On présente ici justement une alternative & ces deux familles de boites, un nouveau type de
boites quantiques avec une géométrie particuliere et un nouveau mode de croissance. Il s’agit
d’une boite quantique insérée dans un nanofil.

Les propriétés particuliéres des nanofils semiconducteurs ont générées un intérét grandissant
et ont largement été étudiées. Les nanofils apparaissent comme des candidats trés prometteurs
pour la photonique et ’électronique [6]. On retrouve l'utilisation des nanofils semiconducteurs
dans de nombreux dispositifs comme les transistors [7], les photodiodes [8] et les nanolaser [9]
mais aussi dans des applications en biophysique comme marqueur chimique [10].

Les méthodes de croissance d’un nanofil permettent une variation de sa composition chimique
[11], [12] le long de la direction longitudinale ou radiale. C’est d’abord pour étudier les qualités de
transport électronique de ces objets que les premiéres hétérostructures de nanofil ont été dévelop-
pées [12]. Mais depuis quelques années, 'insertion d’un semiconducteur capable de confiner les
charges sur une tranche du nanofil a permis de développer et d’ouvrir le champ d’investigation
des nanofils & 'optique quantique [II]. En plus du confinement, lorsque la taille de 'insertion
est comparable au rayon de Bohr du matériau, on retrouve les conditions d’une boite quantique.
L’étude optique des boites quantiques dans des nanofils est assez récente, on peut trouver en
2003 les premiéres boites InAs insérées dans des nanofils de GaAs [13]. Et a I'heure actuelle la
variété des matériaux utilisés pour fabriquer ce type de structure est plutot faible et se limite
aux éléments 111-V [14], [15], [16], [17].

L’hétérostructure que nous présentons est réalisée avec des éléments II-VI et est donc le pre-
mier échantillon de boites quantiques de CdSe insérées dans des nanofils de ZnSe. On remarquera
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tout de méme que certaines équipes étudient les propriétés de nanofils composés d’un seul semi-
conducteur II-VI, comme du CdSe [I§] ou du ZnSe [19].

Les nanofils de ZnSe que nous utilisons sont fabriqués par épitaxie par jet moléculaire avec
le mode de croissance de transition vapeur-liquide-solide assisté par catalyseur métallique. Cette
technique est connue depuis longtemps (1964) et a été développée pour faire croitre des cristaux
de silicium [20)].

Le principal obstacle dans la croissance d’un nanofil optiquement actif est d’obtenir le long
du nanofil un réseau cristallin régulier. Pendant la croissance, 'insertion de paires de donneur-
accepteur, ou le changement de ’axe de croissance, qui change le réseau cristallin, forment de
nombreux défauts. Tous ces défauts et interfaces sont autant de piéges qui générent de la lumi-
nescence parasite et génent l'isolation et I'identification de la luminescence de la boite quantique.
L’étude de la croissance des nanofils de ZnSe effectuée dans notre équipe a permis de déterminer
un régime de croissance ou l'on peut obtenir des nano-aiguilles [21]. En étudiant le réseau cristal-
lin de ces nano-aiguilles on a pu constater qu’elles étaient composées de nombreux défauts tant
que leur diameétre était important. Mais le long de cette nano-aiguille, lorsque le diametre est
inférieur & ~ 15 nm, le réseau cristallin devient parfait, sans aucun défaut. C’est a partir de ces
observations qu’est apparue l'idée de faire croitre des nanofils de ZnSe sans défauts en utilisant
ces nano-aiguilles comme base de depart. On montre sur la figure [T.4] les grandes étapes de la
croissance d’un nanofil de ZnSe et I'insertion d’une boite quantique de CdSe.

a) b) c) d) e)

[ or [ znse Il cdse === Dislocation

Fi1G. 1.4 — On représente sur cette figure les différentes phases de la croissance d’une boite quantique
insérée dans un nanofil. a) Dépot du catalyseur (bille d’or), b) croissance du ZnSe en forme d’aiguille, c)
croissance du nanofil de ZnSe, d) croissance de quelques couches de CdSe (insertion de la boite quantique),
e) fin de la croissance du nanofil avec du ZnSe.

On peut trouver la description de la croissance de ces nanofils, mis au point par T.Aichele
pendant son postdoc dans ’équipe dans les références suivantes : [21], 22] 23].

Comme nous l'avons déja cité, la croissance est assistée par catalyseur métallique. Dans notre
cas, ce sont des billes d’or qui jouent ce role. La premiére étape de la croissance consiste donc
a étaler une couche d’or sur le substrat et & la faire chauffer pour agglomérer ces billes d’or
par démouillage .(a). Un des grands avantages de ce type de croissance est que la nature du
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substrat a un role minime dans la croissance. Nous utilisons donc des substrats communs comme
du GaAs(001) ou du Si(001). II est important pour ce type de croissance de bien connaitre les
différents parametres (flux de gaz et température) qui imposent des formes de croissance, soit
des nano-aiguilles soit des nanofils.

C’est donc avec les paramétres de croissance des nano-aiguilles que ’on commence la crois-
sance de ZnSe. Avec le principe de la transition vapeur-liquide-solide, le cristal de ZnSe va se
former sous la bille d’or. On représente cette deuxiéme étape sur la figure (b), ou l'on repré-
sente les défauts du réseau dans la nano-aiguille par les traits rouges.

Une fois que le diamétre de la nano-aiguille a atteint la taille permettant de minimiser les
défauts de structure, on peut changer les conditions de croissance et maintenant faire croitre un
nanofil [1.4] (c). Le nanofil va donc pousser a diamétre constant (~ 10 nm) toujours en dessous
de la bille d’or mais au-dessus de la base en trapéze.

C’est pendant la croissance de ce nanofil que 'on va changer de gaz pour insérer quelques
couches atomiques du deuxiéme matériau semiconducteur (d) C’est cette insertion qui va
confiner les charges et jouer le réle de la boite quantique.

Pour finir la croissance, on revient sous flux du matériau barriére pour continuer la croissance
du nanofil et placer la boite quantique au milieu de ce dernier [1.4](e).

La croissance du nanofil se fait avec une maille wurzite sur l’axe ¢ |2I]. On peut voir sur la
figure [1.5}(a) I’échantillon obtenu en utilisant le type de croissance décrite et sur la figure [1.5((b)
une image TEM d’un de ces nanofils.

F1G. 1.5 — a) Image obtenue par microscopie électronique (MEB) d’un échantillon de nanofils. Cette
image a été réalisée par A.Tribu. b) Image & résolution atomique (TEM) d’un nanofil de ZnSe, on peut
voir la boule noire qui est le reste du catalyseur. Cette image a été réalisée par C. Bougerol.

Sur la figure (a) on peut constater que les nanofils n’ont pas une croissance ordonnée et
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1.2. Les différentes boites quantiques utilisées et leur croissance

réguliére : les nanofils sont entremélés et parfois courbés. On peut également voir & la base des
fils, des parties de la croissance plus épaisses qui se sont probablement formées dans la phase de
croissance des nano-aiguilles.

Sur la figure [1.5](a) on peut voir le réseau cristallin d’'un bout d’un nanofil. Cela permet de
voir que les nanofils ont bien un réseau régulier.

Les nanofils ont en moyenne un diamétre proche de 10 nm sur quelques centaines de nano-
métres de long.

Nous verrons dans le chapitre [3] que cet échantillon est optiquement actif. Mais I’échantillon
sous cette forme peut aussi bien émettre des photons a partir des boites quantiques que des
défauts. Nous verrons donc, toujours dans le chapitre [3] comment isoler un nanofil spatialement

de facon & pouvoir étudier la luminescence d’une boite quantique unique.

1.2.2 Les boites de type SK

Les résultats présentés dans cette thése sont consacrés a ’étude fondamentale de ces nouveaux
échantillons qui sont les boites quantiques de CdSe insérées dans des nanofils de ZnSe. Mais la
partie de notre équipe qui fabrique les échantillons a un savoir-faire sur la croissance de boites
quantiques auto-organisées de type SK. Avant la mise au point des nanofils, nous avons donc
eu l'occasion de travailler sur des boites quantiques auto-organisées de CdSe et de ZnSe. Ces
études préliminaires sur des boites quantiques bien connues nous offrent 'occasion de pouvoir
directement comparer la luminescence des boites dans des nanofils avec celle des boites auto-
organisées.

Dans la mesure ou l'on discutera jusqu’au chapitre [3] de ces types de boites, nous consacre-
rons cette section & la croissance de ces boites et nous verrons dans la section Bl comment isoler
spatialement et spectralement une boite unique.

e BN b B

B substrat de GaAs [] znse l cdse

F1G. 1.6 — Etapes de la croissance des boites quantiques auto-organisées selon le principe de croissance
Stranski-Krastanow (SK). a) Croissance couche par couche du matériau barriére. b) Dépot de quelques
couche du deuxiéme matériau qui composera la boite quantique. c) Relaxation des contraintes et formation
d’ilots sur le deuxiéme matériau. d) Encapsulation des ilots par le matériau barriére.
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Chapitre 1. Boites quantiques semiconductrices II-VI

La méthode de croissance des boites auto-organisées de type Stranski-Krastanow (SK) a été
développée dans les années 1940 [24], cette technique a d’abord été utilisée sur des matériaux
III-V [25]. L’adaptation aux matériaux II-VI est beaucoup plus récente et remonte juste a 1996
[26], 27, 28]. Les premiére boites quantiques ressemblaient plus a des fluctuations d’interface de
puits quantiques qu’a des ilots bien formés.

On pourra trouver la procédure de croissance bien détaillée sur les boites CdTe/ZnTe [29]
et les boites CdSe/ZnSe [2]. On notera que les boites CdSe sont beaucoup plus difficiles a réa-
liser. Nous pouvons tout de méme décrire en quelques lignes le principe de cette croissance. On
présente sur la figure [I.6] le schéma des grandes étapes d’une croissance de boites quantiques
auto-organisées selon la méthode de Stranski-Krastanow (SK).

La croissance se fait par épitaxie par jet moléculaire. La premiére étape est de faire croitre
couche par couche un premier semiconducteur (a), c’est ce premier matériau qui va jouer le
role de barriére. Un élément important dans ce type de croissance est le paramétre de maille des
deux semiconducteurs utilisés. Les deux parameétres de maille doivent étre légérement différents
de facon & ce que lorsque I’on fait croitre le deuxiéme semiconducteur .(b), son réseau cristallin
est imposé par le premier. Les forces de contraintes, ainsi imposées dans ce deuxiéme matériau,
sont la clef de la croissance auto-organisée. A partir de quelques couches atomiques du deuxiéme
matériau la contrainte devient trop grande et le semiconducteur finit par se relaxer en formant des
ilots (c), ce sont ces ilots qui joueront le role des boites quantiques. On termine la croissance
de l’échantillon en encapsulant les ilots avec le premier matériau [1.6](d).

Dans le cas d’une croissance CdSe/ZnSe et CdTe/ZnTe, le cristal se forme avec une maille
cubique & face centrée sur l’axe de croissance 100.

On peut faire la remarque que ce type de croissance laisse souvent une fine couche du méme
matériau que les boites qui interconnectent tout le plan de boites, comme on ’a représenté sur
la figure [I.6] Cette couche est appelée la couche de mouillage. Ce puits quantique peut avoir
des conséquences importantes sur les boites quantiques. L’effet le plus notable est de diminuer
la hauteur des barriéres des boites quantiques. Ainsi il est possible de dépiéger les charges d’une
boite quantique avec une énergie inférieure que dans le cas ol il n’y a pas de couche de mouillage.

On remarquera dés maintenant, un premier avantage des boites quantiques insérées dans des
nanofils par le fait qu’elles n’ont pas de couche de mouillage.

On peut voir sur la figure deux types d’images sur des boites quantiques CdSe/ZnSe
auto-organisées.

Sur la premiére image, obtenue par AFM, on peut voir la formation des boites quantiques
avant d’étre encapsulées par le semiconducteur barriére. L’image peut étre trompeuse car I’échelle
de 'axe Z n’est pas la méme que celle des axes X et Y. Les boites auto-organisées ont en
moyenne une base de 10x10 nm? pour une hauteur de quelques nanométres (1 & 3 nm). Sur la
deuxiéme image, on peut voir la coupe d’une boite quantique par microscopie électronique & haute
résolution (TEM). Ces images a résolution atomique mettent en évidence les réseaux cristallins,
ce qui permet d’une part d’identifier la structure du réseau et d’autre part de différencier les
différents matériaux.
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1.2. Les différentes boites quantiques utilisées et leur croissance

FiG. 1.7 — a) Image AFM de la formation de boites quantiques CdSe avant leur encapsulation. b) Image
TEM d’une coupe d’une boite quantique de CdSe/ZnSe protégée par du sélénium amorphe, on peut
voir sur cette image & résolution atomique les mailles des réseaux cristallins. Ces deux images ont été
empruntées dans la thése I-C. Robin [2].
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Chapitre 2

Description du dispositif expérimental
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Le but de ce chapitre est de décrire le matériel expérimental qui a permis I’étude de la lumi-
nescence des boites quantiques. Le montage expérimental se divise en trois parties, I’excitation,
la détection et la partie centrale comprenant I’échantillon. Nous passerons en revue les différents
éléments de chaque partie pour donner leurs caractéristiques et leurs résolutions. Seuls les équi-
pements communs a toutes les expériences seront cités dans ce chapitre, les éléments propres a
un type d’expérience seront présentés en méme temps que ’expérience dans les chapitres corres-
pondants.
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Chapitre 2. Description du dispositif expérimental

2.1 Base du montage principal

2.1.1 Présentation du montage de référence

Dans cette section nous présentons le dispositif expérimental qui nous permet de visualiser
la luminescence des boites quantiques. On présente sur la figure [2.1] le schéma de ce montage
représentant le matériel minimum pour réaliser une expérience de microphotoluminescence(uPL).

Laser de pompe
e AN ~ Source ‘ Cryostat
lumineuse Y~ . .
Ti:Sa Diode blanche mmmm — échantillon
Argon | o
=Lt — g «—— Objectif de
‘ i microscope
| <+ Lame séparatrice
4 ~ x 7 Camera d'imagerie
Cristal Doubleur - . § ¥
Miroir amovible - Nl O
= D
Spectrométre f!
*
Camera CCD

F1G. 2.1 — Représentation schématique de la structure principale du dispositif expérimental permettant
de visualiser la luminescence d’une boite quantique.

Ce montage peut se diviser en 3 sections. La premiére partie est destinée au matériel concer-
nant l'excitation optique de I’échantillon. Les différents lasers disponibles seront présentés dans
la section [2.3.3] Ensuite, la partie ou se trouve I’échantillon constitue la partie centrale. La lumi-
nescence des échantillons étudiés, c’est-a-dire les boites quantiques semiconductrices, dépendent
énormément de la température. Le confinement des charges ne peut se faire uniquement si les
barriéres de la boite ont une énergie plus grande que 'agitation thermique et certaines boites ne
peuvent émettre de la lumiére qu’a tres basse température. C’est pour cela que les échantillons
étudiés sont placés dans des systémes cryogéniques permettant de les refroidir jusqu’a une tem-
pérature de 4 Kelvin. Les différents cryostats utilisés au cours des expériences seront présentés
dans la section[2.2.2] Enfin, la derniére partie de notre montage a pour but de récolter les photons
émis par les boites quantiques et d’analyser cette émission. Pour cela on dispose de différents
détecteurs de photon, comme des caméras CCD ou des APD (Photodiode a avalanche), placés
derriére un spectrométre, ce matériel sera présenté dans la section [2.4.3
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2.1. Base du montage principal

Le montage tel qu’il est présenté sur la figure[2.1]est en quelque sorte le squelette du dispositif
expérimental total. Sous cette forme, il permet de faire uniquement de la microphotolumines-
cence et non toutes les expériences qui sont présentées au cours de cette thése. Cependant, c’est
& partir de ce montage, et en ajoutant un nouvel élément ou un ensemble d’éléments, que ’'on
peut réaliser des expériences plus complexes, comme des mesures de temps de vie ou des mesures
de corrélation. Les éléments qui sont rajoutés pour réaliser une expérience particuliére seront
présentés en introduction de chaque chapitre qui concernera cette expérience.

2.1.2 Systéme de visualisation

Un autre élément important présenté sur la figure (dont nous n’avons pas encore discuté)
est le systéme d’imagerie de la surface de ’échantillon. Pour réaliser des expériences de uPL,
nous verrons dans la section [3.2.2] que les échantillons sont préparés de fagon a ne pouvoir exciter
qu’un petit nombre de boites quantiques. Et lorsque qu’on a repéré une boite quantique dont la
luminescence est intéressante pour effectuer des expériences dessus, il nous faut étre capable de
pouvoir localiser spatialement cette boite pour y revenir & volonté. Pour cela nous avons besoin
de repéres sur la surface de I’échantillon mais surtout il est nécessaire d’avoir un systéme capable
de visualiser cette surface.

Pour faire cette imagerie, nous utilisons une lumiére blanche qui est dirigée, a ’aide d’une
lentille, vers ’axe optique de 1’expérience et un miroir amovible envoie le faisceau de lumiére
blanche sur 1’objectif de microscope. Ce faisceau va alors éclairer uniformément la surface de
I’échantillon sur tout le champ vu par 'objectif de focale f,;, = 5mm. L'image de I’échantillon
peut ensuite étre envoyée sur une caméra d’imagerie, grace & un second miroir amovible. Une
lentille de focale f; est placée devant la caméra pour focaliser 'image sur la puce de détection de
cette caméra. Le grandissement de I'image ~ est donné par le rapport des focales v = %

En choisissant une lentille de 250mm, on obtient un grandissement de v = 50. Méme si la
résolution est limitée & la longueur d’onde, ce systéme d’imagerie nous permet de visualiser des
détails de la surface de I’échantillon de quelques centaines de nanométre.

Grace a la bonne sensibilité de la caméra d’imagerie (modéle wat-120N, constructeur WA-
TEC), on peut aussi directement voir la luminescence d’une boite quantique unique, sous la
condition d’utiliser un filtre devant la caméra pour bien éliminer toutes traces du laser.

On remarquera aussi que les deux miroirs amovibles utilisés pour le systéme d’imagerie
peuvent étre remplacés par des lames semi-réfléchissantes. Utiliser une telle lame séparatrice
a la place du premier miroir permet de visualiser en méme temps la surface de I’échantillon et le
laser. Cela peut étre trés utile pour voir directement la position du laser sur I’échantillon mais
ceci a inconvénient de faire perdre de la puissance laser. De plus, si on remplace le deuxiéme
miroir amovible par une lame, on peut visualiser la luminescence des boites au méme moment
sur la caméra d’imagerie et sur la caméra CCD. Cela a évidement l'inconvénient de diminuer le
signal sur la caméra CCD.

17



Chapitre 2. Description du dispositif expérimental

2.2 Systéme de cryogénie

2.2.1 Cryostat a doigt froid

Au cours de cette thése nous avons utilisé deux types de cryostats. Un cryostat a doigt froid
et un cryostat a bain d’hélium.

On présente sur la figure (a) un schéma du cryostat & doigt froid. Le principe du cryo-
stat est de refroidir ’échantillon par contact thermique. L’hélium liquide passe dans un circuit
directement en contact avec 1’échantillon entouré de vide pour isoler thermiquement l’ensemble
circuit plus échantillon de I’extérieur. Le circuit d’hélium est alimenté par une bouteille d’hé-
lium liquide grace & une canne de transfert. Et c’est en mettant la bouteille sous pression que
la circulation de I'hélium peut s’effectuer et ainsi refroidir ’échantillon. Ce principe permet de
refroidir 1’échantillon jusqu’a 5 K. A I’aide d’une vanne de régulation sur la canne de transfert,
on peut ajuster le débit d’hélium et modifier la température de travail. Mais pour une meilleure
stabilité et un ajustement plus rapide des températures, le porte-échantillon dispose également
d’une résistance.

a) b) +«— Vanne aiguille
Objectif de microscope I
Vide Hélium
L
Fenétre optique " onT =
puq - d'isolation /// liquide
Pl
échantillon
‘\\
[T~ Canne
He
— —
~— 1 ¥ 11
Gaz / |
Circuit d’hélium Vide d’isolation j H
échantillon — ]| / \
Fenétre optique
Objectif de microscope

F1G. 2.2 — a) Cryostat a flux d’hélium. b) Cryostat & bain d’hélium.

Ce type de cryostat a une trés bonne stabilité thermique et mécanique. La température peut
varier de 0.2 K sans qu’il y ait de mouvement de dilatation qui désalignerait le cryostat par
rapport a 'objectif. De plus, changer la température de 100 K ne déplace pas I’échantillon de
plus de 10 um. Pour ce qui est de la stabilité mécanique le seul inconvénient est le fait que le
cryostat soit solidaire de la bouteille d’hélium directement posée & méme le sol. Pour se garantir
de ne pas envoyer de vibration dans le cryostat il faut juste éviter de marcher & coté de cette
bouteille ou méme de la toucher.

Comme on peut le voir sur le schéma (a), I’objectif de microscope est a 'extérieur du cryo-
stat. L’accés optique se fait par une fenétre de 0.5 mm d’épaisseur au-dessus de I’échantillon. La
distance entre ’échantillon et la fenétre est de 4.5 mm, ce qui est extrémement restrictif pour le
choix de la focale de ’objectif et limite aussi 'ouverture numeérique de ce dernier. Nous utilisons,
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2.2. Systéme de cryogénie

avec ce cryostat, un objectif de microscope OLYMPUS doté d’une ouverture numérique de 0.4 et
d’une distance de travail de 12 mm. L’alignement du laser sur ’échantillon se fait en déplagant
la totalité du cryostat. Le cryostat est fixé a la table par I'intermédiaire de trois grosses platines
& vis micrométriques. Et c’est en jouant sur ces vis qu’on peut positionner le laser a ’endroit de
I’échantillon ot ’on veut travailler.

2.2.2 Cryostat a bain d’hélium

Le deuxiéme cryostat, celui & bain d’hélium, repose sur un principe différent. Il contient un
réservoir d’hélium de 4 L, que 'on doit remplir au début d’une journée d’expérience. On présente
le schéma de ce cryostat sur la figure (b) Le refroidissement de I’échantillon se fait par les
vapeurs de I’hélium sortant du réservoir par un capillaire. C’est une vanne aiguille, accessible
par le haut du cryostat, qui permet de choisir le flux d’hélium entre les deux chambres. Un bon
ajustement de cette vanne permet de ne laisser passer qu’un filet d’hélium gazeux qui refroidit
I’échantillon. L’ensemble du cryostat est isolé de I’extérieur par une enceinte de vide tout autour
du cryostat. Ce cryostat est évidemment beaucoup plus massif que le premier et est solidement
attaché a la table d’expérience.

Fi1G. 2.3 — Photographie du bout de la canne inséré dans le cryostat. On peut y apercevoir le porte
échantillon avec son échantillon installé sur le systéme de déplacement piézoélectrique, ainsi que ’objectif
de microscope

Ce cryostat est dit & bain d’hélium car on peut ouvrir la vanne aiguille de facon & laisser
I’hélium rentrer dans le compartiment & échantillon sous forme liquide. On peut ainsi compléte-
ment immerger 1’échantillon sous ’hélium liquide. De cette fagon, il est possible, en utilisant une
pompe connectée au compartiment & échantillon, de mettre cette chambre sous pression. Cette
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Chapitre 2. Description du dispositif expérimental

technique a pour but de faire passer I’hélium dans I’état surperfluide pour atteindre 1.6 K. Pour
les expériences présentées dans cette thése, nous n’avons jamais eu besoin d’atteindre de telles
températures. Donc, nous avons toujours laissé le compartiment & échantillon sous atmosphére
d’hélium gazeux. Cette technique nous permet tout de méme d’avoir ’échantillon & la tempéra-
ture du point de vaporisation de I’hélium, c’est-a-dire 4.2 K.

On peut voir sur le schéma (b) que dans ce cas 'objectif est & I'intérieur du cryostat. L’acces
optique se fait a travers trois hublots au bas du cryostat. L’échantillon, ’objectif de microscope
et le systéme de déplacement entre les deux, sont montés sur une canne. Cette canne est préparée
a lextérieur du cryostat puis plongée a l'intérieur pour effectuer I’expérience. On montre sur la
figure [2.3] une photographie du bout de cette canne. On peut y voir l'objectif de microscope et
I’échantillon collé sur un "L" en laiton faisant office de porte-échantillon. On pourra remarquer
que le porte échantillon est vissé sur une tourelle de trois éléments gris brillants. Ces éléments
sont des translateurs piezoélectriques faits par le constructeur ATTOCUBE et permettant un
nano-déplacement & 4 K. Chacun de ces éléments est composé d’une petite et d’une grosse
masse. La petite masse entoure un axe collé & la grosse masse et est maintenue par frottement.
L’élément clef de ce systéme est ’axe qui est raccordé a la grosse masse par l'intermédiaire d’un
piezoélectrique. Une tension en dent de scie dans le piezo permet aux deux masses de s’éloigner
ou de se rapprocher selon le sens des pentes de la tension. En effet, la tension en dent de scie
représente une dilatation lente du piezo suivie d’une contraction trés rapide, ou inversement. Selon
la vitesse de déplacement du piezo et de ’axe, la force de frottement entre la petite masse et 'axe
va changer et permettre & cette petite masse d’accrocher 'axe et de suivre le mouvement, ou de
glisser sur l'axe et rester sur place. Une succession de ces mouvements génére un déplacement
de la petite masse sur ’axe. Ainsi, en utilisant ce systéme dans les trois directions de ’espace,
on peut déplacer I’échantillon par rapport a I’objectif et viser différentes zones de ’échantillon.
Cette translation de la grosse masse par rapport & la petite masse peut s’effectuer sur plusieurs
millimétres, ce qui permet de pouvoir parcourir presque 1 ¢m? de la surface de I’échantillon. Ce
systéme est aujourd’hui le seul qui permet un déplacement aussi important a une température
de 4 K. On fait la remarque que ces éléments sont extrémement fragiles et méritent la plus
grande prudence si on doit les manipuler & la main. De plus, ils souffrent d’un vieillissement et
risquent de s’endommager a chaque cycle thermique. Ces éléments sont donc une source réguliére
de probléme.

Le fait que 'objectif soit & l'intérieur du cryostat permet de le choisir avec une trés courte
distance de travail et une grande ouverture numérique. Dans notre cas, nous utilisons un objectif
de microscope avec une distance de travail de 0.47 mm et une overture numérique de 0.65.

Le cryostat étant plutot massif et bien fixé & la table, il ne souffre absolument pas de vibrations
ou de bruits mécaniques si on ne vient pas taper sur la table. Par contre, 'inconvénient majeur de
ce cryostat est un probléme de dérive mécanique lorsqu’on change la température. On remarquera,
sur la photographie , que lobjectif et I’échantillon sont reliés par beaucoup de matiéres (
I'objectif est accroché a 'armature du haut, qui est elle-méme reliée & I’armature du bas par des
tiges de 10 ¢m, ou la tourelle de déplacement repose pour finalement trouver 1’échantillon tout en
haut de cette tourelle). Toute cette matiére subit des dilatations thermiques pour un changement
de température. Finalement, une variation de 0.1 K suffit pour faire un déplacement de quelques
centaines de nanométres et perdre ’excitation de la boite quantique sur laquelle on travaillait.
Il faut donc controler et stabiliser parfaitement la température a ’aide de la vanne aiguille.

Mais 'opération la plus difficile a réaliser avec ce cryostat et de vouloir le stabiliser au-dessus
de 100 K. La résistance pour chauffer se trouve tout au fond du cryostat, ce qui est assez loin

20



2.3. Les différents lasers d’excitation

du capteur de température et le point de refroidissement (par ou arrive le flux d’hélium gazeux)
est trés proche de ’échantillon et du capteur. De plus, les volumes élevés du cryostat font qu’il
a une inertie thermique importante. Toutes ces conditions engendrent une difficulté a stabiliser
ce cryostat a une température supérieure & 100 K. Et méme si on parvient & obtenir une tem-
pérature stable de I’échantillon, une dérive mécanique due aux dilatations oblige de corriger en
permanence la position pour conserver la luminescence.

Il faut préciser que la majorité des expériences est réalisée sur ce cryostat qui est I’élément
central de la table d’expérience principale, donc toutes les expériences sur les nanofils ont été
réalisées sur ce cryostat méme celles & haute température. On précise tout de méme que certaines
études et en particulier celles concernant les échantillons de CdTe/ZnTe ont été faites sur une
autre table équipée du cryostat & doigt froid. C’est pour cette raison que l'on a décrit cet autre
cryostat qui aura été utilisé pour certaines mesures présentées dans cette these.

2.3 Les différents lasers d’excitation

2.3.1 Les lasers continus

L’un des avantages d’étudier des boites quantiques issues de matériaux de la famille des I1-VI,
est qu’elles émettent de la lumiére dans le visible. Les gammes d’émission des différents types de
boites seront présentées dans la section 3.1}

Un élément important de ’expérience est de bien choisir la longueur d’onde d’excitation par
rapport aux paramétres des matériaux qu’on étudie. On peut exciter une boite quantique a une
énergie trés proche de I’émission pour faire une excitation quasi-résonnante, ou & des énergies
bien supérieures. Mais exciter une boite quantique au-dessus ou en dessous de I’énergie de gap
du matériau, qui joue le role de barriere, peut changer radicalement le processus d’excitation. Ce
point sera abordé dans la section [3.3.2] C’est pour cela qu’il est important de connaitre le gap
des matériaux qu’on étudie.

Durant cette these, nous avons travaillé sur deux catégories de matériaux, les séléniures avec
des boites quantiques de CdSe dans une barriére de ZnSe et les Téllurures avec des boites quan-
tiques de CdTe dans une barriére de ZnTe. Le gap du ZnSe est de 2.61 eV (475 nm) a 300 K
et de 2.71 eV (457 nm) a 4 K. Alors que les valeurs du gap du ZnTe sont de 2.39 eV (518 nm)
a 300 K et de 2.26 eV (548 nm) a 4 K. Nos études sont pour la plupart réalisées a 4 K, nous
retiendrons donc plutét les valeurs a cette température.

Pour exciter ces boites quantiques de facon continue nous disposons de deux sources laser
différentes. Le premier laser est un laser a argon ionisé, il nous permet d’utiliser plusieurs lon-
gueurs d’ondes : 457.8 nm, 476 nm, 488 nm, 496 nm et 514.5 nm. Chacune de ces raies peut
atteindre au moins plusieurs dizaines de mW de puissance. La lumiére émise est monomode et
fortement polarisée.

On remarquera que les longueurs d’ondes de ce laser permettent d’exciter au-dessus de la
barriére des boites de CdTe/ZnTe mais ne le permettent pas pour les boites de CdSe/ZnSe. En
effet, le gap du ZnSe & 4K étant de 453 nm, aucune des raies laser ne permet une excitation
vraiment non résonnante de ces boites quantiques. C’est pour cela que nous disposons égale-
ment d’une deuxiéme source laser continue. Cette deuxiéme source est une diode laser émettant
a 405 nm, sa puissance de sortie est de 50 mW et la lumiére émise est aussi monomode et
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polarisée linéairement. Cette diode laser est notre seul outil pour exciter les boites quantiques
CdSe/ZnSe au-dessus des barriéres.

2.3.2 Laser titane-saphir impulsionnel

Pour I'étude dynamique d’un systéme, il est nécessaire de pouvoir utiliser un laser impulsion-
nel pour effectuer, par exemple, des mesures de temps de vie. Le laser & impulsions utilisé est
un laser Titane-Saphir (Ti :Sa) a blocage de modes, de modéle Tsunami fabriqué par Spectra-
physics. La courbe de gain du cristal de Ti :Sa va de 650 nm & 1100 nm avec un maximum
a 800 nm, mais c’est en utilisant plusieurs jeux de miroirs que l'on peut recouvrir toute cette
zone. Nous disposons de deux jeux de miroirs. Le premier permet d’accorder la longueur d’onde
d’émission du laser entre 700 et 980 nm et le deuxiéme entre 960 et 1100 nm. Et le choix de la
longueur d’onde se fait a 'aide d’un filtre de Lyot biréfringent disposé & l'intérieur du laser. Pour
les hautes longueurs d’ondes, la courbe de gain du Ti :Sa est faible et nécessite une puissance de
pompe importante. Pour utiliser le laser Ti :Sa dans cette zone, le laser de pompe(millennia Xs)
peut aller jusqu’a 10 W. En réglant cette pompe a 8.5 W, on obtient en sortie du laser 600 mW
a 1030 nm et 350 mW a 1070 nm. Alors que sur 'autre plage de longueur d’onde, o le gain est
maximum, on obtient 1.5 W a 800 nm et 1 W a 900 nm.

Nous n’utilisons évidemment pas directement ces longueurs d’ondes pour exciter nos boites
quantiques. Mais c’est & l'aide de différents cristaux non linéaires, selon la longueur d’onde, que
nous allons générer la seconde harmonique pour travailler avec. Ces cristaux seront présentés
dans la prochaine section.

Le taux de répétition des impulsions de ce laser est de 80 M Hz, c’est-a-dire qu’il y a une
impulsion toutes les 12 ns, et la largeur de ces impulsions est donnée par le constructeur au plus
court d’'une ps. Le réglage de la largeur de ces impulsions se fait & 1’aide d’un potentiométre, a
Pextérieur du laser, qui controle le GTI (Gires-Tournois Interferometer) installé sur le miroir du
fond de la cavité. Le principe du GTI est de pouvoir moduler la phase de la lumiére qui se réflé-
chie sur ce miroir de la cavité de fagon & ajuster la dispersion de la vitesse de groupe de la cavité
(GVD pour group velocity dispersion). Le GTI permet de régler des impulsions de 1 a 80 ps de
largeur. Ce réglage n’étant pas parfait, il doit étre courant de travailler avec des impulsions de
quelques ps. Le seul moyen dont nous disposons pour vérifier si le laser est bien réglé en mode
impulsionnel, est de mesurer la puissance de la fréquence doublée derriére le cristal. En effet, pour
une puissance moyenne identique, l'efficacité de la génération d’une seconde harmonique dépend
de la puissance créte d’une impulsion, et dépend donc de la largeur de cette impulsion. Donc,
sans changer la puissance moyenne du laser on sait que la durée d’'une impulsion est minimum
lorsque Defficacité du doublage est maximum.

2.3.3 Doublage de fréquence

Nous venons de voir que les longueurs d’ondes disponibles a la sortie du Ti :Sa ne sont pas
celles qui nous intéressent pour exciter les boites quantiques sur lesquelles nous travaillons. Pour
obtenir une excitation impulsionelle qui correspond au gap de nos boites, nous réalisons donc une
génération de seconde harmonique. Une autre utilité indispensable de ce doublage de fréquence
est, comme nous l'avons vu précédemment, de pouvoir régler la durée des impulsions au plus
court.
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Lorsque le laser est équipé du jeu de miroir permettant d’émettre entre 960 et 1100 nm,
nous utilisons un cristal de LBO pour doubler la fréquence. Ce cristal non linéaire de 15 mm
de long est placé entre deux lentilles, la premiére pour focaliser le faisceau dans le cristal et
augmenter 'efficacité du doublage et la deuxiéme pour collimater le faisceau doublé sur I'axe
optique. L’accord de phase de cette génération de seconde harmonique se fait par accord de
température. Le cristal est installé dans un four qui permet d’ajuster la température de 130
a 250 °C. Ainsi, on peut obtenir en sortie de ce crystal des longueurs d’ondes allant de 480 a
550 nm, avec une bonne efficacité de conversion de l'ordre de 20 %.

La réalisation de 'accord de phase par la température présente I’avantage de ne pas & avoir a
changer la position du cristal lorsque 'on change de longueur d’onde de travail. Comme ce cristal
est disposé au début du parcours optique de I'expérience, cela nous épargne de devoir réaligner
tout le parcours & chaque changement de longueur d’onde. Par contre ce type d’accord présente
aussi des inconvénients car la génération de la seconde harmonique a 960 nm se fait a 250 °C.
Cette température est importante et a tendance a endommager le cristal car les traitements
anti-reflets des faces du cristal ne supportent pas cette température et lorsque les faces d’entrée
et de sortie sont endommagées, le faisceau diffuse et perd sa forme.

Dans cette configuration, les longueurs d’ondes accessibles sont typiquement sur la plage
spectrale d’émission des boites quantiques de CdSe/ZnSe, comme on pourra le voir dans la sec-
tion Initialement cette configuration a été justement prévue pour étre proche de I’émission
de ces boites, de facon a effectuer des excitations résonnantes ou quasi-résonnantes. Mais nous
n’avons pas eu 'occasion de réaliser ce type d’excitation avec ce dispositif durant nos travaux.

Maintenant, si le laser Ti :Sa est équipé du jeu de miroir permettant d’émettre entre 700 et
980 nm, nous utilisons un autre cristal pour réaliser le doublage de fréquence. Il s’agit dans ce
cas d'un autre cristal de LBO taillé différemment. Pour les mémes raisons que précédemment,
ce cristal est disposé entre deux lentilles confocales. Cette fois-ci, on réalise ’accord de phase en
angle et comme nous venons de le voir, cette technique a le gros inconvénient de désaligner I’axe
optique a chaque fois que ’on change de longueur d’onde.

On obtient ainsi, a la sortie du cristal des longueurs d’ondes allant de 350 & 490 nm. L’efficacité
de conversion obtenue & partir de ce cristal est bien inférieure a celle du précédent, elle est de
2 a 3 %. La plage de longueur d’onde obtenue nous permet d’exciter les boites quantiques de
CdSe/ZnSe aussi bien au-dessus qu’en dessous de la barriére. Cette configuration aura souvent
été utilisée pour réaliser la mesure de temps de déclin sur ce type de boite.

2.4 Elément de détection

2.4.1 Spectrométre et caméra CCD

La premiére étape essentielle de ’étude d’une boite quantique est de pouvoir visualiser le
spectre de luminescence de cette boite, appelé microphotoluminescence (pPL). Pour cela nous
disposons d’un spectrométre et d’une caméra CCD.

Nous utilisons, comme spectrométre principal, un spectromeétre de 50 ¢m de focale de modéle
500 SI1/SM et de marque Chromex. Il est équipé de 2 réseaux optimisés dans le visible. Le
premier réseau de 1200 tr/mm diffracte les longueurs d’ondes sur les détecteurs de la caméra
avec une fenétre de 40 nm et permet de voir en détail les différentes raies d’un spectre. Alors que
le deuxiéme réseau de 150 tr/mm diffracte le spectre sur une fenétre plus importante de 300 nm
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et permet plutot de chercher la présence de toutes les raies d’émissions sur ’ensemble du spectre
visible.

La transmission totale est similaire pour les deux réseaux, soit de 43 % pour la polarisation
p et de 34 % pour la polarisation s.

Intensite (U.A.)

N

T T T T T
565.0 565.5 566.0 566.5 567.0
Longueur d'onde (nm)

F1G. 2.4 — Spectre d’une raie d’une lampe spectrale de néon obtenu avec le réseau 1200 tr/mm. L’ajus-
tement lorentzienne permet d’évaluer la résolution spectrale du spectrométre principal & 0.05 nm

Pour évaluer la résolution de ce spectrométre, on présente sur la figure une raie d’émis-
sions d’une lampe spectrale de néon. Ces raies d’émission sont considérées infiniment fines, donc
la largeur apparente de la raie nous donne la résolution du spectrometre. Par un ajustement avec
une fonction lorentzienne, on peut évaluer la largeur caractéristique a 0.05 nm (soit ~ 200u eV’
a 560 nm) et prendre cette valeur comme résolution de notre spectrométre avec le réseau de
1200 tr /mm.

Chaque spectrométre dispose de deux sorties. La premiére est évidemment pour la caméra
CCD, mais on peut aussi a 'aide d’'un miroir amovible commandé par un moteur, détourner
le spectre vers une deuxiéme sortie. Cette deuxiéme sortie est équipée d’une fente et permet
de sélectionner une seule longueur d’onde. Ce mode de fonctionnement est un monochromateur
et est généralement associé a des détecteurs de photons rapides pour réaliser des expériences
résolues en temps, comme des mesures de temps de vie d’une raie, ou des mesures de corrélations
de photons.

Les détecteurs de photons seront présentés dans la section suivante mais nous pouvons ici
dire quelques mots sur la caméra CCD. Nous utilisons une caméra CCD récente (constructeur
Andor, modéle Idus), refroidie par effet Peltier & —65 °C'. L’efficacité quantique de cette caméra
dans le visible est de 40 %, et le détecteur est composé de 1024x128 pixels de 26x26 pm?.

Nous présenterons dans la section [5.3.3] des expériences de corrélations croisées. Ces expé-
riences nécessitent de pouvoir sélectionner deux raies a des longueurs d’ondes différentes et donc
de disposer de deux spectrométres. Un deuxiéme spectromeétre plus petit que le premier, de fo-
cale de 27 em(constructeur Spex, modele 270M ) est utilisé. Il est aussi équipé de deux réseaux,
I'un de 1200 ¢tr/mm et autre de 100 ¢r/mm. La taille plus petite de ce spectrométre fait que
pour un réseau équivalent (celui de 1200 tr/mm), la fenétre en longueur d’onde projetée sur
la caméra CCD est plus grande, soit de 70 nm ; pour le deuxiéme réseau c’est une fenétre de
840 nm qui est accessible. La résolution spectrale est légérement moins bonne, de 0.07 nm. Par
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contre la transmission de ce spectrométre est supérieure & 50 % pour les deux polarisations dans
la gamme du visible.

Nous utilisons sur ce spectromeétre une caméra CCD beaucoup plus ancienne mais présentant
toujours des caractéristiques correctes(constructeur JobinYvon, modeéle SpectrumOne). Elle est
refroidie & 'azote liquide et a aussi une efficacité quantique de I'ordre de 40 % dans le visible.
La plaquette de détection est composée de 1024x256 pixel de 26x26 pm?.

2.4.2 Détecteur de photons

Pour réaliser des mesures de dynamiques comme des mesures de temps de déclin ou des
mesures de corrélation, nous devons également disposer de détecteurs sensibles a un trés petit
nombre de photons avec une bonne résolution temporelle. On définit la résolution temporelle de
ce type de détecteur par la précision temporelle sur 'instant ot un photon a été détecté, appelé
la gigue (ou le jitter en anglais).

Les expériences présentées dans cette thése ont été réalisées a partir de deux types de détec-
teurs différents. Ces types de détecteurs sont tous deux des Photodiodes silicium & avalanche (ou
APD pour Avalanche Photodiode en Anglais) mais présentant des caractéristiques différentes et
complémentaires.

Les premiers types d’APD qu’on utilise sont des produits de id-quantique, modéle id100 — 20,
leur résolution est donnée par le constructeur & 40 ps. Cependant on peut vérifier cette résolution
a laide d’une mesure d’autocorrélation présentée au chapitre 5| Avec deux de ces APD on réalise
une mesure de corrélation sur les impulsions du laser Ti :Sa. On rappelle que la largeur d’une
impulsion est de 'ordre de la picoseconde et une telle mesure avec des détecteurs de résolution
parfaite nous permettrait de mesurer directement la taille de ces impulsions. On présente sur
la figure (a) le pic obtenu par une telle mesure et on s’apercoit que la largeur du pic & mi-
hauteur est de 90 ps. Cette valeur nous donne directement la résolution temporelle de I’ensemble
du systéme, c’est-a-dire des deux APD, de la carte de comptage mais aussi des spectrométres. En
effet, il ne faut pas oublier que la réflexion d’un faisceau élargi sur un réseau prend une différence
de marche § entre ces deux extrémités. Le retard temporel ¢, est donné par t, = §/C. On peut
montrer que la relation entre I’angle d’incidence 6; et ¢, est donnée par :

Lsin ;
t, = =2 (2.1)
C

avec L la longueur du réseau éclairé et 6; ’angle d’incidence du faisceau.

On peut finalement faire le bilan de la résolution temporelle des différents éléments. Ainsi,
en prenant pour la résolution temporelle du spectrométre ; = 17° et L = 5 ¢m, on peut évaluer
t, ~ 50 ps. La résolution temporelle de la carte de comptage est elle donnée & ~ 10 ps. On
obtient au bilan la résolution totale v/402 4+ 402 4+ 102 + 502 ~ 80 ps. Cette valeur de 80 ps est
correcte devant la valeur expérimentale de 90 ps.

Sachant que le temps de vie des boites II-VI est de ’ordre de quelques centaines de picose-
condes, ces APD nous permettront de mesurer ces temps de vie et de réaliser des expériences de
corrélation en continue.

Il faut aussi préciser que efficacité quantique des APD rapides est de 35% a 500nm. Cette
efficacité quantique est 1égérement inférieure & celle d’une caméra CCD mais reste tout de méme
extraordinaire pour un détecteur avec une résolution temporelle aussi bonne.
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FiG. 2.5 — Courbe de corrélation sur le laser impulsionnel Ti :Sa avec deux types d’APD a) et b). La
largeur du pic donne la résolution de ces APD.

Le seul inconvénient de ces APD est que la surface active est de 20x20 pm?. Pour focaliser le
faisceau en sortie du monochromateur sur une surface si petite, nous utilisons une petite lentille
asphérique avec un facteur de rétrécissement x15. Cette lentille est vissée sur un systéme de dé-
placement dans les trois directions de 'espace et ’APD est elle aussi fixée & un support avec tous
les degrés de liberté. L’alignement de tous ces éléments est une opération longue et compliquée.

Nous utilisons aussi un deuxiéme type d’APD qui cette fois-ci est un produit de Perkin-
Elmer EG&G, modéle SPCM AQR — 14. I’avantage de ces APD est qu’elles ont une trés
bonne efficacité quantique, qui est de 60 % & 550 nm, presque le double des APD id-quantique.
Par contre, la résolution temporelle est quant & elle nettement moins bonne, elle est donnée &
350 ps par le constructeur. On montre sur la figure (b) la mesure de ’autocorrélation du laser
impulsionnel. Cela nous permet d’évaluer la résolution de ’ensemble du systéme a 800 ps, cette
valeur expérimentale est assez élevé par rapport a la valeur que ’on peut calculer théoriquement a
500 ps. Ce temps de résolution est beaucoup trop élevé pour utiliser ces APD pour des mesures de
temps de déclin ou des mesures de corrélation sous excitation continue. Cependant ces APD nous
auront été d’une grande utilité, grace & leur trés bonne efficacité, pour réaliser des expériences
avec des faibles taux d’émissions de photons.

Un autre avantage de ces APD, est une surface active beaucoup plus grande. Sur ces APD,
le pixel de détection est de 200x200 pum?. Cela rend la mise en place et I’alignement de ces APD
beaucoup plus confortables.

Ces deux types de détecteurs auront été complémentaires pour réaliser les expériences pré-
sentées dans cette theése. Les avantages de chacune de ces APD auront été utilisés en fonction du
type d’expérience a effectuer.
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2.4.3 Carte de comptage

Pour finir la description du matériel utilisé, nous devons également dire quelques mots sur la
carte de comptage qui permet de réaliser des mesures de temps de déclin ou de corrélations qui
sont finalement ’essentiel des résultats présentés dans cette thése.

On présente dans la section [5.1.4] le principe d’une mesure de corrélation en attribuant le
déclenchement d’un chronomeétre (START) par la détection d’'une APD et Parrét de ce chrono-
metre (STOP) par la détection de la deuxieme APD. En réalité ces APD sont reliées par des
cables BNC & une carte de comptage insérée dans un ordinateur. Chaque détection d’'une APD
envoie une impulsion électrique sur 'entrée START ou U'entrée STOP de la carte de comptage.
Et c’est cette carte qui a le role de mesurer le temps entre deux détections sur chacune des
APD (coincidence START-STOP) et de reporter tous les événements dans un histogramme pour
construire une courbe.

On comprend que tout réside dans la précision & mesurer ’écart temporel entre une impul-
sion START et une impulsion STOP. Pour cela, on utilise un Convertisseur Temps-Amplitude
ou CTA, (TAC pour Time-to-Amplitude Converter). Le principe d’'un CTA est de déclencher
une rampe de tension au moment du START puis, lorsqu’un photon produit une impulsion
STOP, de stopper la rampe de tension. La valeur de la tension mesurée est alors proportion-
nelle au temps écoulé entre les deux détections. Les tensions mesurées sont ensuite "hachées"
numériquement et numérisées a 1’aide d’un analyseur multicanaux (ADC pour Analog Digital
Converter). L’ADC va ensuite ordonner les événements dans les cases de I’histogramme temporel.

Le modeéle de cette carte est SPC-630 de Becker&Hickl. Les spécifications de la carte sont
données comme ayant une résolution temporelle électronique de 7 ps et contribuent donc fai-
blement a l'élargissement des courbes mesurées sur la figure 2.5] L’histogramme posseéde 4096
canaux, ou cases, avec une plage temporelle qui peut aller de 3.3 ns et 2 us. Les "pixels" temporels
ty (encore appelés time bin en anglais) sont respectivement de 0.815 ps a 488 ps.
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Chapitre 3

Caractérisation optique des échantillons
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Dans ce chapitre nous présenterons les premiéres observations sur la luminescence des diffé-
rents échantillons étudiés. Le fait d’avoir étudié des boites quantiques auto-organisées en paralléle
des boites insérées dans des nanofils nous permet de comparer la luminescence de ces différents
échantillons. Nous comparons dans un premier temps les spectres sur des ensembles de boites
quantiques. Puis nous discuterons des différentes techniques employées pour isoler spatialement
une boite unique ou un petit nombre de boites quantiques afin de pouvoir récolter la lumines-
cence d’une seule de ces boites. Ensuite, lorsque I'on s’intéressera aux spectres de luminescence
d’une boite unique, nous comparerons les propriétés optiques des différents échantillons, comme
la forme des spectres, I'intensité en fonction de la puissance d’excitation et les temps de déclin
des différentes raies. Nous terminerons ce chapitre en discutant des avantages observés sur la
luminescence des boites quantiques insérées dans des nanofils.
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3.1 Macrophotoluminescence des différents échantillons

Méme si la finalité de ces travaux est de présenter ’étude fondamentale d’un nouveau type
de boites quantiques (les boites de CdSe insérées dans des nanofils de ZnSe), nous avons eu
I'occasion, au cours de cette thése, de travailler sur différents types de boites quantiques avec
différents matériaux des colonnes II-VI du tableau périodique des éléments, comme les boites
auto-organisées de type SK (Stransky Krastanow) de CdSe/ZnSe et CdTe/ZnTe. Nous profiterons
donc de ces différentes études pour comparer les propriétés optiques élémentaires des boites
quantiques insérées dans des nanofils avec celles des boites SK.

Chacun de ces types de boites quantiques a des propriétés optiques différentes. Nous allons
regarder, dans cette section, leur gamme d’émission respective.

— CdTe/zZnTe
Qo
= SK
c
2
E
T T T T
a) 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)
s
S CdSe/ZnSe
c SK
2
E
T T T T
b 450 500 550 600 650 700
) Longueur d'onde (nm)
s
< CdSe/ZnSe
c Nanofils
2
E
T T T T
450 500 550 600 650 700
c) Longueur d'onde (nm)

Fi1Gg. 3.1 — a) Raie inhomogéne de la luminescence d’un ensemble de boites quantiques CdTe/ZnTe
auto-organisées. b) Raie inhomogeéne de la luminescence d’un ensemble de boites quantiques CdSe/ZnSe
auto-organisées. ¢) Raie inhomogeéne de la luminescence d’un ensemble de boites quantiques CdSe insérées
dans des nanofils de ZnSe.

La longueur d’onde d’émission d’une boite quantique dépend avant tout de la bande d’énergie
interdite du matériau dans lequel se confinent les charges excitées. Le gap du CdSe est de 1.847 eV
(670 nm) a 4 K alors que le gap du CdTe est de 1.606 eV (770 nm) a 4 K. De plus, le confinement
des charges par les barriéres géneére la discrétisation des niveaux a une énergie supérieure de celle
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du gap. Cette différence d’énergie est variable selon le confinement des charges. Une variation
de taille ou de contrainte des matériaux entre deux boites quantiques change ce confinement et
change donc la différence d’énergie entre le gap et les niveaux discrets. La conséquence est que
deux boites quantiques d’'un méme matériau, fabriquées par la méme technique mais avec une
légere différence de taille, auront une légeére différence de longueur d’onde d’émission. En résumé,
le gap des matériaux utilisés donne la borne inférieure de ’énergie d’émission d’un type de boite
et la dispersion en taille de ces boites donne une largeur spectrale dans laquelle pourra émettre
une de ces boites.

Avant de travailler sur une boite quantique unique, nous pouvons exciter un ensemble de
boites et regarder la raie inhomogéne de luminescence de cet ensemble, appelé macrophotolumi-
nescence (macroPL). Les méthodes de croissance utilisées (cf ne permettent pas de controler
rigoureusement la taille des boites quantiques. Ces boites quantiques auront donc une certaine
dispersion en taille autour d’une valeur moyenne. On présente sur la figure [3.I] la luminescence
d’un ensemble de boites quantiques pour les 3 types d’échantillons étudiés.

La figure (a) est la raie inhomogeéne pour la luminescence de boites quantiques CdTe/ZnTe
auto-organisées. Le maximum de la raie est & 630 nm pour une largeur & mi-hauteur de 30 nm.
On rappelle tout de méme que ces caractéristiques sont propres & I’échantillon étudié, on peut
avec les mémes matériaux obtenir une variation de quelques dizaines de nanomeétres sur ces
valeurs.

Pour ce qui est de la figure (b) elle représente le spectre de luminescence d’un ensemble de
boites quantiques CdSe/ZnSe auto-organisées. Le maximum de la raie est, cette fois-ci, & 510 nm
pour une largeur & mi-hauteur de 15 nm. Ces boites quantiques sont du méme type que celles
de l’échantillon (a), c’est juste le matériau de composition qui les différencie, ce qui explique treés
bien la différence de position de la raie inhomogéne.

La derniére figure, la figure (c), est la luminescence d’un ensemble de boites quantiques de
CdSe insérées dans un nanofil de ZnSe. Ce type de boites est complétement différent des deux
échantillons présentés précédemment. Le nanofil impose la forme de la boite et comme on I’a vu
dans la section [[.2.2] les axes de croissance ne sont pas les mémes. De plus, par construction,
ces boites ne présentent aucune couche de mouillage. Tout de méme, les matériaux utilisés sont
du CdSe et du ZnSe et imposent donc une luminescence autour de 550 nm. Par contre, on
remarquera que la largeur de la raie inhomogeéne est trés importante, on mesure une largeur de
60 nm & mi-hauteur. Et en considérant les queues de cette raie, on voit que I’on peut trouver la
luminescence d’une de ces boites sur plus de 100 nm de 500 a 600 nm. Cela nous apprend que
la dispersion en taille des boites insérées dans ces nanofils est trés importante, beaucoup plus
importante que pour les échantillons ol les boites sont auto-organisées.

3.2 Isolation spatiale d’un émetteur unique

3.2.1 Préparation des échantillons de boites quantiques SK

Une étape capitale dans 1’étude de ces objets est de pouvoir isoler spatialement une seule
boite quantique, pour pouvoir travailler seulement sur cette boite. Mais comme on a pu le voir
dans la section [[:2:2] la croissance des différents types d’échantillons étudiés ne permet pas d’ob-
tenir directement des boites quantiques isolées. Sur les échantillons obtenus, la densité de boites
est importante aussi bien pour les boites quantiques auto-organisées que pour les nanofils. Sur
les échantillons de boites quantiques de type SK, la densité est de quelques centaines de boites
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par um? et la taille du faisceau d’excitation focalisé sur I’échantillon est elle-méme d’un diamétre
de l'ordre du micromeétre. C’est-a-dire qu’une excitation directe de ’échantillon met en jeu une
centaine de boites quantiques et ne permettra de récolter que la raie inhomogéne.

Pour travailler sur une boite unique avec ce type d’échantillon, deux techniques sont utilisées,
les masques et les mesas.

@ Echantillon B Masque aluminium [l Résine Wl Résine lithographiée

FiG. 3.2 — Technique de réalisation des masques, comportant a) le dépot d’une couche opaque d’alu-
minium, b) application et la lithographie d’une résine, c) le retrait de la résine développée ainsi que la
gravure humide de 'aluminium et d) le retrait total de résine restante.

Le principe de la technique du masque est de recouvrir ’échantillon d’un masque métallique
opaque et de percer des trous a travers ce masque, suffisamment petits pour que le faisceau d’ex-
citation ne puisse atteindre seulement quelques boites quantiques. Les étapes de cette technique
sont représentées sur la figure 3.2] Elle consiste a recouvrir 1’échantillon d’une couche d’alumi-
nium puis d’une couche de résine. La résine est ensuite insolée par lithographie électronique pour
dessiner des repéres et des grilles avec des points de 100 nm. Une solution particuliére peut
ensuite retirer la résine lithographiée et le métal non protégé par la résine. Enfin, on enléve toute
la résine restante.

On obtient, de cette facon, des trous dans le masque d’aluminium de 150 nm de diamétre au
minimum. Cette méthode permet d’exciter seulement une dizaine de boites quantiques mais elle
a I'inconvénient majeur de proposer une trés faible efficacité de collection.

] [ Tm=

[ Echantillon B Masque aluminium [ Résine B Résine lithographiée

FiG. 3.3 — Technique de réalisation des mesas, comportant a) ’application et la lithographie d’une résine,
b) le retrait de la résine développée ainsi que le dép6t d’une couche de Titane, c) le lift-off du Titane et
d) la gravure humide de ’échantillon ainsi que le retrait du Titane par attaque acide.
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La deuxiéme technique pour travailler sur un petit nombre de boites quantiques sur ce type
d’échantillon est la technique des mesas. Son principe est d’enlever les couches épitaxiées sur
tout I’échantillon hormis dans des zones de petite taille. Les étapes de cette technique sont
représentées sur la figure [3.3] Cette technique consiste & déposer une résine sur 1’échantillon
puis & lithographier cette résine selon le schéma voulu. Ensuite on retire, avec une solution, la
partie de la résine qui a été lithographiée et on recouvre le tout d’une couche de Titane. Avec une
deuxiéme solution on peut retirer la résine qui n’a pas été lithographiée et le Titane la recouvrant
pour laisser uniquement le Titane qui comblait les trous de la résine. Les couches épitaxiées de
I’échantillon sont maintenant retirées par gravure humide sur I’ensemble de I’échantillon sauf aux
endroits o il restait du Titane. Il ne reste plus qu’a enlever le Titane par une attaque acide.

Cette méthode permet de ne laisser de I’échantillon que quelques plots pouvant atteindre
50 nm de diamétre avec une dizaine de boites quantiques par plot. Cette configuration permet
une meilleure efficacité de collection comparée aux masques, mais présente une toute autre forme
d’inconvénient. En effet, il a été montré que la luminescence de boites quantiques dans des mesas
souffrait d'une importante diffusion spectrale [30], les effets de bord du plot ont fortement été
mis en cause.

Et pour finir cette section, précisons que les motifs sur les masques ou la gravure des mesas
se font de fagon ordonnée. Chaque plot ou chaque trou est organisé dans une grille de 10 par 10
et chaque grille est affectée d’une coordonnée. Ainsi lorsque 'on travaille sur un trou, on peut
facilement repérer I’emplacement de ce trou et y revenir par la suite.

3.2.2 Préparation des échantillons de nanofils

Les échantillons avec les nanofils sont complétement différents de ceux avec les boites quan-
tiques de type SK et imposent une nouvelle approche pour isoler une boite quantique. Sur I'image
[L.5] nous avons pu voir ’échantillon avec les nanofils juste apres la croissance. On peut constater
sur cette image qu’il peut y avoir une centaine de nanofils par jm?, sans organisation particu-
liére. Mais surtout, on peut voir que les nanofils sont accrochés a une base, un aggloméra de
matiére, beaucoup plus massif que le nanofil lui méme. Des études préliminaires ont montré que
ces boules de ZnSe n’avaient pas un réseau régulier et pouvaient émettre de la lumiére dans le
visible. Pour pouvoir travailler sur un nanofil unique il fallait donc étre capable de séparer le
nanofil de cet aggloméra de matiére.

La technique choisie a été de plonger un morceau de I’échantillon dans une solution d’alcool.
Nous avons choisi du méthanol, car cette solution est inoffensive pour les fils et trés volatile.
Ensuite cette solution avec ’échantillon est déposée dans un bain & ultrasons. Les ultrasons vont
casser les nanofils au niveau de la zone la plus fragile. La quantité d’alcool et le temps d’exposition
aux ultrasons permettent de varier la densité de fils mis en solution. Ces deux parameétres ont été
difficiles & déterminer et ont fait partie du travail de thése réalisé par Adrien Tribu, mon travail
était exclusivement dédié aux études optiques.

Maintenant que les nanofils sont en solution, il ne reste plus qu’a les déposer sur un substrat
de silicium. On dépose donc une goutte de solution avec les nanofils sur le substrat et on laisse
I’alcool s’évaporer. On peut renouveler plusieurs fois I'opération pour augmenter la densité de
nanofils sur le silicium. De cette facon, une fois que tout I'alcool est évaporé, nous obtenons un
échantillon avec une densité surfacique ajustable. On peut voir sur la figure I'image MEB
d’un nanofil isolé.

33



Chapitre 8. Caractérisation optique des échantillons

FiG. 3.4 — Image obtenue par microscopie électronique (MEB) d’un nanofil unique. Cette image a été
réalisée par Adrien Tribu.

En s’attardant sur I'image on pourra constater que le bout droit du fil est en forme de
sphére. Cette sphére est en fait la bille d’or qui a permis de catalyser le fil pendant la croissance et
qui est restée accrochée. A I’heure actuelle, nous n’avons aucune preuve de ’endroit précis oi se
trouve l'insertion du CdSe dans le nanofil de ZnSe, méme si sur 'image MEB un petit renflement
au deux tiers du fil donne & penser qu’il s’agit de la boite quantique. Cette forme n’est en aucun
cas une preuve et pour le moment nous n’avons aucune image a trés haute résolution mettant
en évidence les deux différents matériaux.

Pour finir, nous pouvons également préciser qu’avant le dépot des fils, on dessine sur le
substrat, par lithographie électronique ou optique, des repéres. Il s’agit toujours du méme principe
qui est de pouvoir retrouver la position d’un nanofil avec un systéme de repérage.

3.3 Microphotoluminescence des échantillons

3.3.1 Spectroscopie des boites quantiques SK

Maintenant que nous sommes capables d’isoler spatialement quelques boites quantiques, nous
pouvons finalement visualiser la luminescence de ces boites et nous intéresser & des raies isolées.
Dans cette section, nous nous intéresserons dans un premier temps & la luminescence des boites
quantiques de type SK que nous comparerons, dans la prochaine section a la luminescence
de boites quantiques CdSe insérées dans des nanofils.

Nous pouvons voir sur la figure [3.5] des spectres obtenus & partir d’échantillons de boites
quantiques auto-organisées. Sur la figure (a), ce sont des boites de CdSe/ZnSe, la luminescence
se trouve autour de 515 nm, alors que sur la figure (b) il s’agit de boites CdTe/ZnTe, ou la
luminescence est plutét vers 580 nm. Les deux pPL ont été réalisées sur des échantillons masqués
et 'excitation se fait & travers les trous le plus petits possible, soit ~ 150 nm. Les boites sont
excitées, dans les deux cas, avec la diode laser bleue & 405 nm.
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FiG. 3.5 — Spectre de luminescence d’un petit nombre de boites quantiques de type SK CdSe/ZnSe (a),
et CdTe/ZnTe (b), excitées en continu avec une diode laser a 405 nm & travers un trou de 150 nm.

La premiére chose que 'on peut remarquer sur ces spectres est qu’il est trés difficile, voire
impossible d’exciter une seule boite quantique sur ce type d’échantillon. Méme si 'on réduit
au minimum la zone excitée de I'échantillon (~ 0.1 pm?), la densité importante des boites
(~ 100 pm~2) impose d’exciter une dizaine de boites quantiques. Toutefois, ces boites émettent
des photons & des énergies différentes et si 'on s’intéresse aux énergies des queues de la raie
inhomogene (14 ou spectralement la densité de la luminescence des boites est la plus faible), il est
possible de trouver des raies isolées correspondant a la luminescence d’une boite unique. On re-
marque qu’il est juste beaucoup plus difficile d’identifier un ensemble de raies correspondant a la
luminescence d’une méme boite lorsque des pics de luminescence de plusieurs boites sont proches.

La largeur des raies d’émission de ce type de boite quantique peut aller de quelques dizaines
de peV jusqu’a la centaine de peV(~ 0.01/0.05 nm)[30} 31} 32]. Elle dépend principalement des
fluctuations de charges environnantes provoquant un élargissement des raies. Cette largeur est en
général plus fine que la résolution du spectrométre utilisé(0.05 nm) et donc la largeur apparente
sur le spectre est déterminée par la résolution de notre matériel et non par la largeur intrinséque
d’émission de la boite quantique. Si les largeurs des raies des deux spectres ont ’air différent
c’est parce que ces deux spectres ont été enregistrés avec deux spectrometres différents. La figure
3.5(a) est enregistrée sur le spectromeétre chromex décrit dans la section sa résolution a
été évaluée a 0.05 nm soit 200 peV et c’est bien la largeur que l'on retrouve sur les raies des
spectres enregistrés sur ce spectrométre. Le deuxiéme spectre (b) a été enregistré a partir d'un
autre spectrometre de résolution 0.025 nm soit 90 peV. Car on rappelle que les échantillons de
CdTe/ZnTe ont été étudiés sur une autre table d’expérience comportant du matériel spécifique,
comme ce spectrométre de résolution de 90 pueV et le cryostat a doigt froid présenté dans la
section [2.2.1] Cette résolution est a la limite de la largeur intrinséque des raies mais n’est pas
encore suffisante pour mesurer cette valeur ou pour bien distinguer un doublet lié a la polarisa-
tion d’émission d’une boite quantique.

On présente sur la figure la régle de polarisation d’émission d’'une boite quantique SK.
Dans le cas général présenté sur la figure (a), la structure fine de I'exciton contient deux états
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F1G. 3.6 — schéma représentant une partie de la structure fine de I’exciton et les régles de polarisation
de l’émission d’une boite quantique. Sur la figure a) on considére un boite parfaitement symétrique ou les
états de ’exciton brillant sont dégénérés, & ce moment-1a, la polarisation de I’exciton et du biexciton est
circulaire avec un photon soit o soit ¢~. Sur la figure b) on considére une boite asymétrique qui léve la
dégénérescence entre les états excitoniques, & ce moment 13, la polarisation de ’exciton et du biexciton
est linéaire selon les grandes et petites directions de la boite.

excitoniques dégénérés qui peuvent émettre un photon car leur moment angulaire est de -1, nous
verrons la structure compléte de Pexciton dans le chapitre ou 'on traite ’exciton noir (cf section
4.2.3]). Dans cette situation on peut montrer que la polarisation des photons émis est circulaire
avec un photon soit o™ soit 0~. Une particularité des boites SK est d’étre asymétrique, ce qui a
pour effet de lever la dégénérescence entre les deux états excitoniques. Il a été montré que dans
cette situation la polarisation de Iexciton et du biexciton est linéaire [32]. Dans la mesure o
I'on peut résoudre une si petite énergie il est possible de voir que I’exciton et le biexciton sont
composés d’un doublet avec deux raies polarisées linéairement et orthogonalement. La séparation
d’énergie de ce doublet peut aller de 50 a 500 peV [33].

On montre sur la figure un spectre d’une boite unique de CdTe/ZnTe auto-organisée
pris & l'aide d'un double monochromateur ayant une résolution de 30 peV (0.01 nm)(matériel
appartenant & des membres de ’équipe (L. Besombes et D. Ferrand) travaillant sur un autre
sujet). On peut parfaitement voir sur ce spectre le doublet en énergie de I'exciton et du biexciton,
les raies du doublet sont séparées de 120 peV alors que ces raies ont une largeur de 30 peV. On
pourra également constater que les raies chargées ne sont pas des doublets [30, B32]. Ce doublet
a largement été étudié, il a été en premier mis en évidence sur des puits de GaAs avec des
rugosité de surface [34], pour les boites II-VI ce doublet a été aussi bien observé et analysé sur
les séléniures [35], B6] que sur les téllurures [37]. On fait également la remarque que la position
des raies II, et II, du doublet est inversée entre I’exciton et le biexciton [38§].

Si I'on dispose d’un spectromeétre capable de résoudre le doublet, tous ces éléments deviennent
des outils de caractérisation puissants sur la structure de la boite et permettent aussi de pouvoir
différencier facilement une raie chargée d’une raie neutre et d’identifier par la polarisation un
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F1G. 3.7 — Spectre d’une boite quantique unique de CdTe/ZnTe de type SK réalisé avec un spectromeétre
de résolution suffisante pour laisser apparaitre le doublet de I’exciton et du biexciton.

couple exciton/biexciton provenant de la méme boite.

Pour finir, on peut faire la remarque que le taux de détection de la luminescence de ces boites
est de quelques 10 s~1. Ces faibles taux de détections sont, comme nous 1’avons vu, principale-
ment limités par les petites ouvertures du masque, mais pas seulement, car la différence d’indice
du semiconducteur(~ 3) et de lair (1) referme significativement 1’ouverture numérique de col-
lection par réfraction. Il existe une technique pour compenser cette réfraction. Celle-ci consiste
a positionner une demi-sphére d’un matériau transparent a fort indice (appelé Lentille & immer-
sion solide) au-dessus du trou pour faire un effet lentille et augmenter 1'ouverture numérique de

collection[39, [40].

3.3.2 Spectroscopie des nanofils

Nous allons maintenant nous intéresser & la luminescence des boites quantiques de CdSe
insérées dans des nanofils de ZnSe. Comme nous 'avons vu dans la section [3.2.2] pour isoler
un nanofil, ces derniers sont couchés en longueur sur un substrat de silicium. Cela signifie que
Pexcitation du fil (et la collection de la luminescence) se fait par le coté et non par le bout du
fil. On précise également que les diamétres des fils (~ 10 nm) sont trop petits pour imposer des
modes de guidage optique le long du fil.

Nous pouvons voir sur la figure .8 quelques spectres de différentes boites insérées dans des
nanofils. Ces spectres sont obtenus sous excitation continue avec la raie & 488 nm du laser argon
et ils sont tous enregistrés a partir du méme spectrométre (Chromex).

Il y a de nombreuses remarques & faire sur ces spectres, on peut commencer par souligner
le fait que tous les fils étudiés n’émettent pas forcement un spectre propre. La luminescence de
nombreux fils ressemble au spectre (a), avec beaucoup de raies dont certaines ont une largeur
de plusieurs nanométres. Pour comprendre ce type de spectre, il faut savoir qu’il n’y a pas que
la tranche de CdSe qui peut confiner des charges et émettre de la lumiére. Tous les défauts du
nanofil (fissure ou changement de réseau cristallin) peuvent jouer ce role. Ce type de spectre
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F1G. 3.8 — Spectre de luminescence d’une boite quantique insérée dans un nanofil excitée en continue par
la raie & 488 nm du laser argon. La figure a) montre une luminescence de mauvaise qualité avec beaucoup
de raies dont certaines sont trés large. Les figures b) et ¢) montrent des spectres de boites quantiques
bien isolées avec seulement 2 ou 3 raies. Et la figure d) montre le méme spectre que la figure c) sur une
gamme spectrale beaucoup plus importante.

vient trés probablement de fils qui ont une structure trop irréguliére. La plupart des fils sont
ainsi, nous avons pu observer et identifier la luminescence de boites quantiques sur seulement
10 % des fils étudiés.

Par contre, lorsque ’on observe la luminescence d’un fil de bonne qualité, nous pouvons
obtenir le type de spectre présenté sur les figures (b) et (c). Ces spectres montrent seulement
2 ou 3 raies et ces raies ont été identifiées comme étant la luminescence des niveaux confinés de
la boite quantique.

Le spectre (d) est le méme que le spectre (c) mais présenté sur une gamme spectrale beau-
coup plus large. Grace a cette figure, on montre que l'on est capable de bien isoler un nanofil
unique et ainsi obtenir seulement la luminescence d’une seule boite quantique sur toute la gamme
spectrale du visible.

Sur le spectre (b) de la ﬁgurenous pouvons voir 3 raies. Grace aux mesures de corrélations
présentées dans le chapitre [3], ces raies ont été identifies comme I'exciton aux basses longueurs
d’ondes (ou haute énergie), le biexciton aux hautes longueurs d’ondes (ou basse énergie) et
méme un exciton chargé au milieu. Le spectre (c) présente seulement deux raies, 'exciton et
le biexciton, mais aucune raie chargée. Les écarts d’énergies entre le biexciton et ’exciton sont
respectivement 19 meV (4.6 nm) et 18 meV (4.4 nm) pour les spectres (b) et (c). Ces valeurs
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sont typiquement celles observées sur les boites quantiques auto-organisées de CdSe/ZnSe de
Pordre de 20 meV et légérement plus grandes que sur les boites de CdTe/ZnTe de l'ordre de
15 meV [30} 411 [42] [43] 44], ou comme on peut le voir sur la figure

1l est plus courant de trouver sur le spectre de luminescence d’une boite dans un nanofil une
raie chargée plutdt que seulement les raies neutres. L’écart d’énergie entre ’exciton et cet exciton
chargé est de 8 & 9 meV (2.1 nm). Aucune expérience nous a permis d’identifier quelle est la
charge en exces dans la boite, mais, dans la littérature, les boites quantiques de CdSe/ZnSe SK
présentent le plus souvent un exciton chargé négativement [30] 45]. La position de cette exciton
chargé négativement est treés proche du biexciton, I’écart en énergie entre ’exciton et I'exciton
chargé est plutdt de 'ordre de 15 meV. On ne trouve aucune observation, dans la littérature,
sur un exciton chargé positivement émis par une boite quantique de CdSe/ZnSe. Par contre,
les boites de CdTe/ZnTe présentent les deux excitons chargés, ou I’émission de I'exciton chargé
positivement est & mi-chemin entre I’exciton et le biexciton et I’émission de I’exciton chargé néga-
tivement est lui trés proche du biexciton (comme pour les boites CdSe) [44] 46]. Il est donc difficile
de conclure pour les boites insérées dans un nanofil, si ’on doit considérer la position en énergie
de la raie chargée et la comparer & celle des boites SK, ce qui pousserait & croire qu’il s’agit d’un
exciton chargé positivement ou si ’on doit plutét considérer que les boites de CdSe sont princi-
palement chargées négativement, ce qui indiquerait qu’il s’agit d’un exciton chargé négativement.
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F1G. 3.9 — Spectres de luminescence de la méme boite quantique sous différentes conditions d’excitation.
Le spectre (a) est excité en continu au-dessus des barriéres a 405 nm, alors que le spectre (b) est excité
en continu en dessous des barriéres a 488 nm

On peut également constater que la luminescence de ’exciton chargé dépend fortement de
la longueur d’onde d’excitation. Sur la figure [3.9) on montre la luminescence d’une méme boite
quantique pour deux longueurs d’ondes d’excitation différentes. On voit sur le spectre (b) que
si I’on excite la boite avec un laser d’énergie inférieure & I’énergie des barriéres, la luminescence
de ’exciton chargé domine clairement devant la luminescence des niveaux neutres. Par contre, si
Pon excite la boite avec une énergie supérieure a celle des barriéres (spectre (a)), la luminescence
de I'exciton chargé est toujours présente mais beaucoup plus faible, du méme ordre de grandeur
que la luminescence des raies neutres. Ce phénomeéne a déja été observé [44] et s’explique faci-
lement. Si I’énergie de laser d’excitation est supérieure a celle de la barriére, 'excitation se fait
directement dans le continuum de la barriére et les charges (électrons et trous) sont créées dans
le matériau barriére (ZnSe). La neutralité ou I’excés de charges repose directement sur les pro-
priétés intrinséques de la boite quantique. Alors que si ’énergie d’excitation est inférieure a celle
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des barriéres, I’excitation ne peut pas directement se faire dans la barriére, elle se réalise entre
un niveau discret de la boite quantique et le continuum. Ce mécanisme laisse, dés ’excitation,
une charge en excés dans la boite quantique et la luminescence montre donc une domination de
I’exciton chargé.

On pourra remarquer sur le spectre (b) qu’une nouvelle raie apparait, collée au biexciton.
On peut apercevoir une raie a cette position sous trés forte excitation ou lorsque la boite est for-
tement chargée. On peut facilement imaginer que dans ces conditions il s’agit du biexciton chargé.

Meéme si la position relative en énergie des différentes raies est similaire entre les boites SK
et les boites insérées dans des nanofils, on peut tout de méme trouver de grosses différences de
propriétés entre ces deux types de boites. En particulier, le comportement en polarisation des
boites dans des nanofils est fortement influencé par la géométrie méme du nanofil. 1l en résulte
que le comportement en polarisation de ces boites est radicalement différent de celui observé
dans la section précédente pour les boites auto-organisées II-VI. Ce comportement en po-
larisation différent des boites insérées dans des nanofils, fera ’objet d’une étude dans la section

EI3l

Nous pouvons également remarquer sur la figure 3.8 que les raies d’émissions des boites quan-
tiques ont une largeur supérieure a la résolution du spectrométre utilisé. Sur le spectre [3.8(c), on
peut mesurer une largeur de 0.1 nm (soit 400 peV'), et sur le spectre [3.8(b) la largeur des raies
atteint 0.3 nm (soit 1.2 meV). Cet élargissement des raies est da a la diffusion spectrale causée
généralement par des piéges & proximité de la boite. Nous étudierons cette diffusion spectrale en
détail dans le chapitre [6]

La derniére remarque que l'on peut faire juste en observant les spectres de la figure [3.8] est
que les raies ont une forme asymétrique. Les différentes raies d’émissions de ces boites quantiques
présentent une queue plus large du coté basse énergie (haute longueur d’onde). Des études expé-
rimentales et théoriques montrent qu’un couplage avec les phonons acoustiques peut générer des
queues de part et d’autre de la raie d’émission. Ces queues peuvent s’étaler sur plusieurs cen-
taines de peV [31, A7) et a 4 K I’absorbtion de phonons est peu probable, ainsi ce couplage peut
se limiter & la partie basse énergie de la raie d’émission correspondant & 1’émission de phonons
[30L 48]. Les raies de luminescence de nos boites redeviennent rapidement symétriques lorsqu’on
augmente la température (a partir de 15/20 K), ce qui nous fait penser que 'asymétrie des raies
a 4 K est bien due au couplage avec les phonons acoustiques.

Et pour finir cette section sur la spectroscopie de boites quantiques insérées dans des nanofils,
nous pouvons discuter de I'intensité de la luminescence de ces boites. Le fait que le fil soit couché
sur le coté permet aux photons d’étre directement émis dans l'air et évite une perte due a
la réfraction comme c’est le cas pour les échantillons de boites auto-organisées. L’intensité de
luminescence est variable selon le fil étudié mais peut étre trés intense pour certains fils. On peut
obtenir un taux de collection jusqu’a 10% s=! & forte puissance d’excitation (lorsque les raies
ont atteint la saturation) pour 5 & 10 % des spectres de boite unique. Cette forte luminescence
nous a permis de réaliser facilement de nombreuses mesures de corrélation, présentées dans le
chapitre [5| avec des puissances d’excitations raisonnables et des taux de détection de I'ordre de
quelques 10° s~1. Pour résumer seulement 10 % des fils observés présentent un spectre propre
et 5 a 10 % de ces spectres ont une forte luminescence, cela signifie qu’il faut chercher et voir
plusieurs centaines de fils avant de trouver un candidat intéressant avec une forte luminescence.
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Et il faut aussi préciser que ces fils souffrent de vieillissement. Nous n’en connaissons pas
encore réellement la cause, mais la luminescence de ces fils s’affaiblit au cours du temps. L’in-
tensité diminue en moyenne d’un facteur 10 toutes les deux semaines, ce qui signifie que 1’étude
d’une boite quantique insérée dans un nanofil se limite & un mois, peut étre un mois et demi.
Ce vieillissement n’est pas dii & I’excitation optique ou au cycle thermique, car deux échantillons
préparés en méme temps, un pour travailler dessus et 'autre comme témoin posé sur le bureau,
vieillissent de la méme maniére. On pense plutdt qu’il s’agit d’une dégradation structurelle ou
d’une oxydation de la surface. Une étape importante pour le développement de cette source serait
d’encapsuler les nanofils dans une résine optique.

3.4 Etude optique préliminaire

3.4.1 Comportement en fonction de la puissance d’excitation

Une étape capitale dans I’étude de la luminescence d’une boite quantique est de pouvoir
identifier la structure de cette luminescence, d’attribuer a chacune des raies provenant d’une
méme boite le niveau d’énergie correspondant. Une facon de différencier le comportement de la
luminescence de chacun de ces niveaux est d’étudier 'intensité de la luminescence en fonction de
la puissance d’excitation.

r { T3
E <
=
r { 7, g
r { o
EO 0.01 0.1 1 10 100
a) b) Puissance d'excitation : r (U.A))

FiG. 3.10 — a) Représentation schématique de plusieurs niveaux d’énergie discret en cascade. b) Intensité
de la luminescence des niveaux E; et E5 en fonction du taux de pompage r représenté en échelle log-log.

Sur le graphique [3.10] on étudie théoriquement le comportement de la luminescence de ni-
veaux discrets en fonction du taux de pompage continu r, & partir du modéle simple représenté
sur la partie (a) du graphique. Le graphique est tracé en échelle log-log car l'intensité est une
fonction puissance du taux de pompage Int = r?; ou p dépend du niveau considéré. Cette repré-
sentation nous montre directement des droites ou la pente de la droite donne le coefficient p. On
remarquera que ce comportement en puissance fonctionne jusqu’a un certain taux de pompage,
car ensuite les niveaux saturent. Dans ce cas, la différence des hauteurs de saturation dépend,
uniquement du rapport des temps de vie radiatifs des niveaux 7 et 7o.

Donc, pour des faibles taux de pompage, le premier niveau (apparenté a 'exciton) est linéai-
rement dépendant au taux de pompage, le deuxiéme niveau (le biexciton) est quadratiquement
dépendant au taux de pompage et ainsi de suite. De cette fagon, en étudiant le comportement de
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la luminescence en fonction de la puissance d’excitation, nous pouvons commencer & identifier
les différentes raies. Cette méthode est largement connue et souvent utilisée.
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FiG. 3.11 — a) Spectre d’une boite quantique de CdSe/ZnSe auto-organisée. b) Comportement des raies
1 et 2 en fonction de la puissance d’excitation en échelle log-log.

Sur la figure 311} on étudie ce type de comportement pour la luminescence d’une boite de
CdSe/ZnSe auto-organisée. Pour sélectionner quelles raies feront l'objet de ’étude, il ne faut
pas oublier qu’il a été établi que la position relative des raies de ’exciton et du biexciton est de
4 3 5 nm a cette longueur d’onde [30]. Sur le spectre (a), nous identifions deux raies avec cet
écart en énergie et leur étude en fonction de la puissance d’excitation montre que la raie 1 a une
pente de 1 et la raie 2 une pente de 2. Cela nous permet de supposer que la raie 1 est bien un
exciton et la raie 2 le biexciton correspondant. Toutefois, cette information n’est pas suffisante
pour une identification définitive, surtout qu’on pourra constater que le rapport des aires des
raies s’inverse avant la saturation.
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FiG. 3.12 — a) Spectre d’une boite quantique de CdTe/ZnTe auto-organisée. b) Comportement de 1’ex-
citon X et du biexciton XX en fonction de la puissance d’excitation en échelle log-log.

Sur la figure [3.12] on montre cette fois-ci le comportement en puissance de la luminescence
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d’une boite de CdTe/ZnTe auto-organisée. Le comportement est ici beaucoup plus explicite,
avec les pentes de 1 pour I'exciton et de 2 pour le biexciton, mais aussi avec la saturation des
deux raies au méme niveau. De plus, des expériences sous champ électrique réalisées par d’autres
personnes de ’équipe (L. Besombes et al) sur ce type d’échantillon, ont permis d’identifier les
raies chargées de ces boites quantiques [44]. On peut voir ’exciton chargé positivement au milieu
de l'exciton et du biexciton et ’exciton chargé négativement plus proche du biexciton.

Les courbes des échantillons de CdTe plus convaincantes et le plus grand nombre de références
sur ces échantillons, font que l'identification des raies de boites de CdTe est mieux établie que
celle des boites de CdSe.
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Fi1G. 3.13 — a) Spectre d’une boite quantique de CdSe insérée dans un nanofil de ZnSe. b) Comportement
de ’exciton X et du biexciton XX en fonction de la puissance d’excitation en échelle log-log.

Pour ce qui est de la luminescence des boites quantiques de CdSe dans des nanofils de ZnSe
le probléme est inversé, car & faible puissance d’excitation il y a des spectres avec seulement 3
raies, comme on peut le voir sur le graphique (a), et seulement deux raies ont un écart de
5 nm. Il est donc facile d’identifier la raie & basse longueur d’onde comme ’exciton et la raie a
haute longueur d’onde comme le biexciton et de supposer que la raie au milieu est un exciton
chargé. Par contre si I'on trace le comportement en puissance de ces raies (figure b)), on
pourra constater quelques différences comparé aux boites de CdTe ou méme comparé a la théorie.
L’exciton a bien une dépendance linéaire & la puissance d’excitation, par contre le biexciton est
quant & lui surlinéaire mais avec seulement une pente de 1.4. De plus, si on fait bien attention
aux hauteurs des paliers de saturation, on pourra constater que la luminescence du biexciton
peut atteindre un ordre de grandeur au-dessus de celle de ’exciton. Et le dernier point est que la
luminescence du biexciton apparait trés rapidement pour des faibles puissances d’excitations. Ces
comportements ont été observés sur I’ensemble des boites étudiées et sont donc des propriétés
propres a la luminescence de ces échantillons. De plus les expériences de corrélations, présentées
dans le chapitre [f] confirment bien l'identification de l’exciton, du biexciton et du trion. Ces
comportements différents des boites insérées dans des fils ont été attribués a la forte influence de
Iexciton noir. Ces études seront présentées dans le chapitre []
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3.4.2 Mesure des temps de vie

Une information importante dans ’étude optique des boites quantiques est de connaitre le
temps de vie des différents niveaux de cette boite. Sur les boites quantiques de matériaux I1-VI, les
temps de vie de I’exciton sont généralement de 250 & 300 ps, aussi bien sur les boites CdSe/ZnSe
[35] 49] que sur les boites CdTe/ZnTe [32]. Le temps de vie du biexciton est généralement consi-
déré comme deux fois plus court que celui de ’exciton, mais 'interaction coulombienne entraine
une séparation spatiale entre les trous présents dans la boite alors que les électrons demeurent
distribués de maniére homogéne a travers la boite quantique. Ceci conduit & une diminution du
recouvrement des fonctions d’ondes de I’électron et du trou et donc & 'augmentation du temps
de vie du biexciton, sur les boites de CdSe/ZnSe on trouve typiquement 7, , = 0.77, [30} [35].

100+

Temps de declin de I'exciton
7= 500+ 30 ps

Int. (UA.)
D
o
1

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0
Temps (ns)

404 Temps de declin du biexciton
7= 450+ 30 ps

Int.(UA.)

0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0
Temps (ns)

Temps de declin du Trion
7= 650+ 30 ps

Int (UA.)
=
o
1

0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0
Temps (ns)

Fi1G. 3.14 — Mesure du temps de déclin de ’exciton, du biexciton et de I’exciton chargé d’une boite
quantique de CdSe dans un nanofil de ZnSe. Les courbes noires sont des ajustements mono-exponentiels
permettant de déterminer la valeur 7 du temps de vie radiatif.

La méthode expérimentale la plus directe pour mesurer un temps de vie est d’exciter la boite
avec un laser impulsionnel et de mesurer la distribution des temps d’arrivée des photons de la raie
correspondant au niveau étudié. Pour ’excitation nous utilisons le laser Ti :Sa, présenté dans
la section [2:33] doublé en fréquence. La détection se fait avec les APD rapides de résolution
inférieure au temps de vie attendu sur ces boites. On réalise la statistique sur le temps d’arrivée
des photons grace a la carte de comptage (cf qui est d’une part connectée & une photodiode
rapide standard mesurant les impulsions laser pour donner 'instant zéro et d’autre part & ’APD
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rapide qui donne l'instant d’arrivée des photons émis.

Les types de courbes obtenues sont typiquement les courbes présentées sur la figure [3.14]
Cette forme représente la probabilité qu’a un niveau d’énergie d’émettre un photon a 'instant ¢
alors que la boite a été excitée & 'instant zéro, il s’agit d’une exponentielle décroissante e~ 7 ol
I'on prend 7 comme temps caractéristique pour le temps de vie.

Toutefois, il faut rester prudent avec cette mesure, car elle ne mesure pas réellement le temps
de vie radiatif du niveau considéré mais plutot le temps de déclin qui est la vitesse moyenne a
laquelle se dépeuple ce niveau. Et si le niveau d’énergie étudié peut se dépeupler d’une autre
maniére que de fagon radiative (ou méme se repeupler) avec un temps caractéristique 7o, ce
deuxiéme temps interviendra dans la mesure du temps de déclin. Ce cas de figure est typiquement
le cas de l’exciton, qui peut se recombiner et émettre un photon avec son temps de vie caracté-
ristique mais aussi une des deux charges peut inverser son spin, ce qui fait passer I'exciton de
I'état exciton brillant vers I’état exciton noir. Ce cas sera précisément traité dans la section [.2.3]

On montre sur la figure 3.14] les mesures du temps de déclin d’une boite de CdSe insérée
dans un nanofil de ZnSe. Le spectre de la boite étudiée est montré sur la figure (a). A partir
des ajustements de ces mesures on peut évaluer les valeurs des temps de déclin de 'exciton &
500 ps, du biexciton & 450 ps et de I'exciton chargé & 650 ps. Ces valeurs expérimentales sont
presque deux fois plus grandes que les valeurs mesurées sur les boites quantiques de CdSe/ZnSe
auto-organisées. Mais cela s’explique trés bien si ’on considére la structure des nanofils. Comme
on I'a vu dans la section [[.2.2] la croissance des nanofils se fait a partir d’un axe différent que
pour les boites auto-organisées, cette axe de croissance laisse & travers le réseau du nanofil un
champ électrique résiduel. Ce champ peut influencer les charges piégées dans la boite en séparant
les charges de signes opposés, ce qui provoque un moins bon recouvrement des fonctions d’ondes
et une augmentation du temps de vie radiatif des excitons et multi-excitons.

On peut aussi remarquer que le temps de déclin du biexciton est trés proche du temps de
déclin de 'exciton 7, = 0.97,. Mais comme nous I’avons vu, la mesure du temps de déclin de
Pexciton brillant est altérée par la présence de ’exciton noir (cf , et la valeur mesurée est
plus petite que la vraie valeur du temps de vie radiatif. De plus, il a été constaté que le temps
de vie de l'exciton est trés proche du temps de vie radiatif de I'exciton chargé [35] 46], on peut
donc supposer que le temps de vie radiatif de I'exciton a une valeur de 650 ps et retrouver a ce
moment 7, = 0.77,.

Pour finir la section sur les mesures de temps de déclin, nous pouvons faire la remarque que ce
type de mesure permet aussi d’identifier, ou du moins de valider I'identification de I’exciton et du
biexciton. Car, on rappelle que ces courbes représentent la probabilité d’occupation d’un niveau
a l'instant 7 alors que la boite a été excitée par une impulsion a l'instant zéro. On comprend
donc que la forme de cette courbe dépend fortement de 'intensité de I'impulsion d’excitation
et de la répartition des probabilités d’occupation de chaque niveau & l'instant initial. En effet,
a forte excitation le biexciton aura une plus grande probabilité d’occupation que I'exciton et la
décroissance exponentielle de I'exciton prendra un temps de retard [50]. Ce retard dépend de la
puissance d’excitation mais évidemment du temps de vie des niveaux & plus haute énergie.

On illustre ce cas sur la figure 3.15] ot I'on a tracé la mesure du temps de déclin de I’exciton
pour deux puissances d’excitation. On constate parfaitement qu’a forte puissance d’excitation
I’exciton prend un retard avant d’avoir une probabilité d’occupation maximum. Ce phénoméne
se produit pour tous les niveaux qui ont un niveau d’énergie supérieur & eux. On peut grace a
ce retard déterminer 'ordre des photons émis dans une cascade radiative multi-excitonique et
identifier les différentes raies correspondantes aux niveaux d’énergie de cette cascade.
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Temps de declin de I'exciton
puissance d'excitation
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FiG. 3.15 — Courbe du temps de déclin de I’exciton pour deux puissances d’excitation différentes 4 et
40pW.

Les courbes noires de la figure [3.15] ont été obtenues par le modéle simple représenté sur
la figure [3.10(a), en utilisant pour le temps de vie radiatif du biexciton le temps de déclin
mesuré & 450 ps et pour le temps de vie radiatif de l'exciton le temps estimé & 650 ps. Pour
décrire 'excitation impulsionelle, nous utilisons une fonction dépendante du temps de la forme
d’une exponentielle décroissante, P.e_f, ou 7 la largeur de l'impulsion est fixée & 1 ps. Le
coefficient P représente l'intensité de I'impulsion et donc la puissance d’excitation de la boite.
Avec ces parametres la simulation de ce modeéle ajuste trés bien les courbes de la figure 3.15] et
la dépendance du temps de déclin a la puissance d’excitation.

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons eu 1’occasion de comparer la luminescence des boites quantiques
insérées dans des nanofils avec la luminescence des boites auto-organisées.

Ces deux types de boites étant complétement différents chaque échantillon nécessite sa propre
méthode pour isoler une boite unique. A ce niveau, les boites insérées dans des nanofils montrent
déja un trés gros avantage. En effet, on a vu que l'on est capable de bien isoler un nanofil et
d’observer la luminescence d’une seule boite quantique sur toute la gamme du visible, contraire-
ment aux autres types d’échantillons. Et comme l'identification des différentes raies est une étape
indispensable dans I’étude de ’émission d’une boites quantiques, cette isolation spatiale facilite
grandement cette étape de ’étude. Comme nous l’avons vu pour les boites CdSe auto-organisées
Iidentification des raies peut s’avérer étre une tache extrémement difficile si ’on se limite a la
spectroscopie élémentaire (sans disposer de systéme de champ électrique ou champ magnétique).

Nous avons également vu, que ’émission des boites auto-organisées et celles des boites en
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nanofils étaient trés similaires. Nous avons retrouvé les mémes énergies entre les raies de I’exciton
et du biexciton. Toutefois, méme si les deux types de boites présentent souvent un exciton chargé,
les différences observées entre les différents échantillons ne nous permettent pas de trancher sur
la nature de la charge en excés pour des boites insérées dans des nanofils.

Nous avons aussi fait la remarque que certains nanofils ont une luminescence bien plus im-
portante que les boites SK. Cela est principalement di au fait que contrairement aux boites
auto-organisées les boites dans des nanofils émettent directement dans le vide au lieu d’émettre
dans un matériau semiconducteur de fort indice. Toutefois, on a aussi pu constater que les na-
nofils souffrent de vieillissement et que cette forte luminescence décroit rapidement dans le temps.

Une autre différence trés importante de ces deux types d’échantillons est le fait que les boites
dans des nanofils n’ont pas de couche de mouillage. Comme nous l'avons vu dans la section
sur les boites II/VI auto-organisées nous ne sommes pas encore parvenus a complétement
enlever la couche de mouillage. Donc le nanofil présente cet avantage qui peut faire de ces boites
un systéme beaucoup plus simple et qui confine mieux les charges.

Suite & ces études préliminaires sur la luminescence des boites, certaines caractéristiques
propres aux nanofils, comme la polarisation et le comportement en puissance soulevaient de
nombreuses questions. Ces questions feront ’objet d’études spectroscopiques plus avancées dans
le chapitre 4] De plus, la forte luminescence dans la gamme du visible (ou les détecteurs sont le
plus efficaces) nous a permis de réaliser de nombreuses mesures de corrélation, que I’on présentera
dans le chapitre 5} Pour finir la largeur importante des raies associée a la forte luminescence
nous ont permis de développer un nouveau procédé utilisant les corrélations pour directement
mesurer les temps caractéristiques de la diffusion spectrale de ces raies. Ces derniers travaux
seront présentés dans le chapitre [6]
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Chapitre 4

Propriétés optiques avancées sur la
luminescence des nanofils
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Dans ce chapitre nous allons nous intéresser & des propriétés optiques propres aux nanofils.
Dans une premiére partie, nous nous focaliserons sur les propriétés liées a la polarisation. C’est-
a-dire que nous étudierons aussi bien l'influence de la polarisation du laser d’excitation sur
I'intensité de la luminescence que la polarisation de la luminescence. Nous aurons l'occasion de
constater que la géomeétrie des nanofils impose des comportements en polarisation trés marqués.
Ensuite nous nous intéresserons directement & la forme des spectres, a la position des raies et
aux rapports d’intensité des différentes raies de luminescence. Nous verrons que de nombreux
spectres ont la particularité d’avoir une faible luminescence de ’exciton par rapport aux autres
raies. Nous pourrons expliquer cette particularité en considérant une forte influence de ’exciton
noir et nous verrons que I’étude de I’évolution des spectres et des temps de vie de chaque raie en
fonction de la température permettra d’extraire des informations quantitatives sur I'influence de

I’exciton noir.

49



Chapitre 4. Propriétés optiques avancées sur la luminescence des nanofils

4.1 Etude de la polarisation

4.1.1 Montage expérimental

Dans cette section nous présentons 1’étude de la polarisation de ’émission d’une boite quan-
tique unique insérée dans un nanofil et la dépendance de cette luminescence en fonction de la
polarisation du laser d’excitation. Pour effectuer ce type d’étude nous utilisons plusieurs polari-
seurs et lames demi-onde ou quart d’onde. On présente sur la figure le montage des différents
éléments affectant la polarisation du laser d’excitation et de la luminescence de la boite quantique.

Objectif

Laser

d’excitation

Séparatrice
R:30%-T:70%

<

Spectromeétre ' I

F1G. 4.1 — Schéma du dispositif utilisant un ensemble de polariseurs et de lames demi-onde pour étudier
I'influence de la polarisation de I’excitation sur la luminescence des boites et analyser la polarisation de
cette luminescence. La réflexion du laser sur la lame séparatrice se fait avec un angle d’incidence presque
nul pour conserver la polarisation de I’excitation.

Sur ce schéma, I’objectif représente l’emplacement du cryostat et de ’échantillon, les éléments
P1 et A\ permettent de controler la polarisation du laser d’excitation alors que les éléments P2
et Ao permettent d’analyser la polarisation de ’émission. Dans notre systéme de notation, les
éléments P sont des polariseurs et les éléments A sont des lames quart d’onde ou demi-onde.

Pour ce type de montage expérimental, la lame séparatrice est un élément important : elle
permet de réfléchir le laser d’excitation et de transmettre la luminescence. Comme le laser d’ex-
citation peut fournir beaucoup plus de puissance que nécessaire, nous avons choisi une pellicule
qui réfléchit 30 % et transmet 70 % dans le visible pour récolter un maximum de luminescence.
De plus, le montage est arrangé pour réfléchir le laser d’excitation sur la pellicule avec un angle
d’incidence le plus petit possible pour conserver au mieux la polarisation du laser.

Pour controler la polarisation de ’excitation, le polariseur P1 permet de fixer une polarisa-
tion linéaire dont ’axe est bien repéré par rapport a la table. L’¢élément ), avant le polariseur est
une lame demi-onde, et comme les lasers sont naturellement polarisés linéairement, cette lame
sert a faire tourner cette polarisation linéaire pour moduler la puissance du laser & la sortie du
polariseur P1. Ensuite a I'emplacement de la Ay on peut utiliser soit une lame quart d’onde
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4.1. Etude de la polarisation

soit une lame demi-onde. La lame quart d’onde, avec un angle de 22.5° ou —22.5° par rapport
a l'axe du polariseur, permet respectivement de modifier la polarisation linéaire en polarisation
circulaire droite ou circulaire gauche. Par contre une lame demi-onde permet de faire tourner
I’axe de la polarisation linéaire du laser d’'un angle deux fois plus grand que ’angle entre 1’axe
du polariseur et I'axe de la lame (pour faire tourner la polarisation du laser de 90° on tourne la
lame demi-onde de 45°). Avec ces deux éléments on peut choisir précisément avec quelle polari-
sation on excite la boite quantique et étudier I'influence de cette polarisation sur la luminescence.

Pour analyser la polarisation de la luminescence on utilise un polariseur P2 et une lame
demi-onde A2. L’axe du polariseur P2 est aligné sur la polarisation la mieux transmise par le
spectromeétre de fagon & récolter le maximum de la luminescence qui traverse ce polariseur. Pour
analyser la polarisation de la luminescence on étudie le nombre de photons intégrés en fonction
de I’angle de Ay. En effet, la moindre composante linéaire dans la polarisation de la luminescence
changera d’angle avec la lame Ao et sera plus ou moins bien transmise & travers le polariseur.
La variation de l'intensité détectée en fonction de I'angle de la lame A5 traduit directement la
fraction de la composante de polarisation linéaire de la luminescence. L’absence de variation de
I'intensité peut signifier soit que la luminescence est parfaitement polarisée circulairement soit
que la luminescence n’a pas de polarisation particuliére. Pour différencier ces deux cas il faut
ajouter une lame quart d’onde avant la lame demi-onde pour voir si on peut transformer la
polarisation circulaire en polarisation linéaire. Toutefois nous n’avons pas eu besoin de tester
ce cas-la, car nous verrons dans la section que la polarisation de la luminescence est trés
linéaire.

4.1.2 Etude en fonction de la polarisation de I’excitation

Contrairement aux boites quantiques SK, les boites insérées dans des nanofils sont fortement
dépendantes & la polarisation du laser d’excitation. On rappelle que les boites auto-organisées
ont généralement une forme similaire & une disque d’une dizaine de nanomeétres de diametre sur
quelques nanomeétres d’épaisseur et la luminescence est récoltée par le haut du disque. Dans le
cas des nanofils on récolte la luminescence par le c6té du fil sans avoir d’information sur la taille
de la boite dans la longueur du fil.

Généralement sur les boites auto-organisées, la luminescence est complétement indépendante
de la polarisation du laser lors d’une excitation non résonnante. Seule une excitation résonnante
permet de conserver la polarisation de I'excitation pour la transmettre a ’émission [51l, 52]. En
ce qui concerne la luminescence des boites insérées dans des nanofils, quelle que soit ’énergie
d’excitation, I'intensité de la luminescence dépend de la polarisation de ’excitation. Lorsque I’ex-
citation est polarisée linéairement, 'intensité peut atteindre un contraste supérieur & 90 % entre
une polarisation rectiligne dans une direction donnée et la polarisation rectiligne perpendicu-
laire. Ce comportement est propre & la structure cylindrique du fil et a été observé sur différents
nanofils [I8, 53]. On montre sur la figure I’intensité d’émission d’une boite quantique unique
en fonction de la direction de la polarisation linéaire du laser de pompe.

Les spectres sont obtenus sous excitation continue & 488 nm, mais les résultats sont iden-
tiques avec une excitation a 405 nm. On peut remarquer que les 3 raies de luminescence (exciton,
biexciton et trion) ont le méme comportement en fonction de la polarisation de l’excitation et
leur luminescence est maximum pour une polarisation linéaire donnée et minimum pour la po-
larisation linéaire perpendiculaire. Le graphique (b) montre l'aire intégrée de chaque raie en
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F1G. 4.2 — Etude de I'influence de la polarisation du laser d’excitation sur la luminescence d’une boite
quantique insérée dans un nanofil. La figure a) montre l'intensité (axe z en niveau de couleur) d’un
spectre (axe x position des raies en nanométre) en fonction de I’angle de la polarisation linéaire du laser
par rapport au fil (axe y). On peut apercevoir 'exciton & gauche, le biexciton & droite et le trion au
milieu. Le graphique b) représente I'intensité intégrée de chacune des 3 raies en fonction de I'angle de la
polarisation linéaire du laser.

fonction de ’angle de la polarisation du laser d’excitation et les points expérimentaux s’ajustent
parfaitement par une fonction cos?(6). Les contrastes mesurés sont de 80 % pour l'exciton, 85 %
pour l'exciton chargé et de 94 % pour le biexciton.

Cette dépendance de la luminescence en fonction de la polarisation du laser d’excitation est
un effet purement électromagnétique. En raison du petit diametre des fils (10 nm), un champ
électromagnétique polarisé perpendiculairement & la longueur du fil pénétre difficilement dans
le fil en respectant les conditions de bord [19] [54]. En considérant le nanofil comme un cylindre
diélectrique de longueur infinie posé dans le vide et de diamétre trés inférieur a la longueur
d’onde d’excitation du fil, on peut calculer [53] [55] qu'un champ polarisé dans la longueur du
fil n’est pas réduit en pénétrant dans le fil. Par contre un champ électromagnétique polarisé
perpendiculairement au fil voit son amplitude diminuée, selon le rapport :

260
= ——F 4.1
Y ede (4.1)
ou Fj; est le champ a l'intérieur du fil, E, est le champ a 'extérieur du fil et € et g sont les
constantes diélectriques du fil et du vide.

En terme d’indice optique, la relation 1] s’écrit :

2

- 1+n?
avec n l'indice optique du nanofil. En utilisant un indice optique typique pour les semicon-

ducteurs n = 3, on peut déterminer que lorsque le champ est polarisé perpendiculairement au fil,

seulement un cinquiéme du champ pénétre dans le fil (E; = %Ee) Et en terme d’intensité, pour

une méme puissance, le champ polarisé parallélement au fil pénétre dans le fil et excite la boite

Ee, (4.2)

i
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4.1. Etude de la polarisation

quantique avec une intensité 25 fois plus grande que le champ polarisé perpendiculairement au
fil.

On comprend que c’est le champ a l'intérieur du nanofil qui est important pour I’excitation
et qui créé les paires électron-trou. Et si le champ polarisé perpendiculairement au nanofil est
réduit en pénétrant dans le nanofil, il est normal de constater une diminution de I’excitation,
c’est-a-dire du nombre de paire électron-trou créées.

Le contraste entre les deux champs se définit par ’expression :

Iy —11)
(I// + IL) ’
ou I, est I'intensité d’excitation du champ polarisé parallelement au fil et 7, U'intensité d’ex-

citation du champ polarisé¢ perpendiculairement au fil. Avec I,, = 25.1 , le contraste théorique
est de % ~ 0.92.

C = (4.3)

Nous n’avons jamais pu confronter des images (MEB ou autres) comparant la direction du
nanofil avec I’axe de la polarisation qui privilégie ’excitation du nanofil, mais les contrastes me-
surés sont plutot en accord avec le contraste théorique. Le modéle proposé nous indique bien que
la boite quantique émet des photons lorsque le champ d’excitation est polarisé dans la longueur
du fil mais la confirmation par imagerie constituera une preuve finale de notre modéle.

4.1.3 Etude de la polarisation de I’émission

Nous allons maintenant étudier la polarisation de I’émission des boites quantiques insérées
dans un nanofil. Nous utilisons le dispositif décrit dans la section [.1.1] pour déterminer le
pourcentage de la composante linéaire de la polarisation de I’émission. On présente sur la figure
K3 le résultat de cette étude.

Sur ces figures, on voit clairement que 1’émission de ce type de boite quantique est essen-
tiellement polarisée linéairement. Lorsque 1’on tourne la polarisation de ’émission perpendicu-
lairement & ’axe du polariseur Ps, on peut éteindre la détection de cette émission. De plus, on
pourra constater que ’on coupe la détection des 3 raies pour le méme angle de la lame demi-onde
A2, ce qui signifie que toute la luminescence de la boite est polarisée linéairement dans la méme
direction.

En ayant bien identifié les axes des deux polariseurs P; et P», nous pouvons remarquer que
la détection de I’émission est maximum lorsque la polarisation de 1’émission est orientée dans
la méme direction que la polarisation de I’excitation, soit sur ’axe de la longueur du fil. Pour
vérifier si la polarisation de I’émission dépend de la polarisation de ’excitation ou de l’orienta-
tion du fil, nous avons renouvelé la méme mesure pour différentes polarisations du laser. Et en
tournant la polarisation de I'excitation de 45° par rapport au fil ou en utilisant une polarisation
circulaire, la direction de la polarisation linéaire de 1’émission reste toujours la méme, seule I'in-
tensité d’émission diminue. De plus, en renouvelant cette expérience sur différents fils uniques,
on constate toujours le méme effet qui est que la polarisation de I’émission est linéaire et dans
la direction de la longueur du fil. Ce comportement a déja été observé sur la luminescence de
nanofil de CdSe [18] ou d’autres matériaux [53].

Les points expérimentaux de la figure (b) s’ajustent aussi parfaitement par une fonction
cos?(f) et les contrastes mesurés sont trés élevés, 83 % pour Iexciton, 90 % pour le biexciton et
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F1G. 4.3 — Etude de la polarisation de la luminescence d’une boite quantique insérée dans un nanofil avec
le systéme présenté dans la section La figure a) montre l'intensité (axe z en niveau de couleur) d’un
spectre (axe x position des raies en nanométre) en fonction de ’angle de la lame demi onde Ay devant le
polariseur P, (axe y). Le graphique b) représente I'intensité intégrée de chacune des 3 raies en fonction
de ce méme angle.

80 % pour le trion.

Méme si la géométrie du fil joue toujours un réle de filtre de polarisation dans le sens de sa
longueur, le probléme de ’émission est compleétement différent. Car la polarisation de 1’émission
dépend surtout de la direction d’oscillation du dipole rayonnant et la géométrie du fil ne peut pas
forcer la direction de ce dipéle. Pour que la luminescence soit polarisée parallélement au fil, il faut
avant tout que le dipdle émette un champ polarisé dans cette direction. En s’appuyant sur une
étude sur des boites quantiques InAs/InP insérées dans des nanofils [I7], on peut supposer que
la polarisation de ’émission est en fait déterminée par la longueur de la boite devant le diamétre
du fil. En effet cette étude montre que si la longueur de la boite est plus grande que le diamétre
du nanofil(qui représente la largeur de la boite), la polarisation de 1’émission est paralléle au fil.
En revanche, dans le cas inverse lorsque la longueur de la boite est plus courte que le diamétre
du fil 1a polarisation de I’émission est perpendiculaire au fil.

Dans notre cas, avec une luminescence polarisée parallélement au fil, cela indiquerait que
la taille de la boite serait plus importante sur la longueur du fil que sur le diamétre. Avec
un diamétre de fil de 10 nm, cela supposerait une taille de boite de 10 nm de diamétre sur
une longueur supérieure & 10 nm. On remarquera que ces dimensions deviennent importantes
devant la taille caractéristique du rayon de Bohr de l'exciton (6 nm), ce qui impliquerait une
faible discrétisation des niveaux énergie de la boite quantique. Toutefois, nous verrons dans la
prochaine section que les informations extraites de la structure fine de ’exciton tendent & faire
penser que la diamétre de la boite quantique est beaucoup plus faible que le diameétre du fil.

On souligne encore une fois qu’il nous manque ici des images a haute résolution, ot 'on peut
différencier les matériaux de la boite et du fil, pour pouvoir confirmer ou infirmer les hypothéses
sur la taille de la boite.
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4.2. Etude en température et influence de l'exciton noir

4.2 Etude en température et influence de I’exciton noir

4.2.1 Influence de la température sur les propriétés optiques

Le but de cette section est d’étudier le comportement de la luminescence des boites quantiques
insérées dans des nanofils en fonction de la température. On montre sur la figure .4] une série
de spectres obtenue & partir de la méme boite quantique pour des températures allant de 4 a
295 K.

XX
X CX X XX X J
7 XX 7 7 \
295K -><15
£ 2 - £
125K
I I T T 1 T T T T T T T
540 545 550 555 560 565 570 b 550 560 570 580 550 560 570 580 590
a) Longueur d'onde (nm) ) Longueur d'onde (nm) C) Longueur d'onde (nm)

F1G. 4.4 — Evolution du spectre de luminescence d’une boite quantique en fonction de la température de 4
a 300 K. L’énergie d’excitation est en dessous des barriéres & 488 nm, par contre la puissance d’excitation
varie pour les figures a), b) et c¢) pour bien mettre en évidence les comportement du spectre. Pour la
figure a) la puissance d’excitation est de 3 uW, de 10 uW pour la b) et de 30 uW pour la figure c).

De maniére assez classique pour les semiconducteurs, on pourra constater que les raies de
luminescence s’élargissent avec la température et se décalent vers les basses énergies (Haute lon-
gueur d’onde). On peut également faire la remarque que le systéme présenté est encore capable
d’émettre des photons & température ambiante (figure .c). De nombreuses études sur des
structures semiconductrices ont montré que 1’élargissement des raies est principalement da au
couplage entre les électrons et les phonons, par contre nous verrons que le décalage des raies est
autant influencé par la dilatation thermique du cristal que par cette interaction électron-phonon
[30 [48], 56].

Dans notre cas, ’élargissement des raies est déja de 2 meV dés 4 K, da a la diffusion spectrale
et atteint les 20 meV a température ambiante alors que pour des boites quantiques CdSe/ZnSe
SK cette largeur évolue plutot de quelques centaines de micro electronvolts (4 K) a quelques
milli electronvolts (200 K) [30].

Pour étudier la position des raies en fonction de la température, on représente sur la figure
la position en énergie de chacune des raies (exciton, biexciton et trion) pour chaque spectre
enregistré a une température différente.

Pour ajuster cette courbe nous allons nous appuyer sur le modéle développé par Péssler
[57, [58]. Ce modele prend comme point de départ la supposition généralement acceptée que
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F1G. 4.5 — Evolution de la position de I’exciton, de I’exciton chargé et du biexciton en fonction de la
température. L’encadré représente les mémes données zoomées sur les 30 premiers Kelvin. Les ajustements
sont obtenus avec la formule 4.4.

le décalage de la bande interdite provient, en plus de la dilatation thermique du cristal, de
I'interaction électron-phonon. Il développe I’expression :

Ey(T) = Ey(0) — - ({/ 1+ () = 1), (4.4)

ol « peut étre identifié comme entropie de la bande interdite et 6 comme la température
moyenne des phonons. Le paramétre p détermine la forme de la courbe et est 1ié & la dispersion
des phonons. Plus la dispersion est petite plus la valeur de p est grande.

En utilisant Pexpression [£.4] on peut ajuster correctement les points expérimentaux de la
figure Ces ajustements sont obtenus avec un paramétre p assez élevé (p = 3) devant les
valeurs obtenues du CdSe p = 1.95 ou sur du ZnSe 2.7 [30].

Maintenant intéressons-nous a nouveau aux spectres de la figure [£.4] Au-dela de ’élargisse-
ment et du déplacement des raies en fonction de la température on pourra remarquer un autre
effet qui concerne plutot le rapport des différentes raies. Tout en restant prudent car les figures
(a), (b) et (c) sont & des puissances d’excitation différentes. Sur la figure [f.4fa), la puissance
d’excitation est de 3 W, cette puissance d’excitation ne permet pas a la raie du biexciton d’étre
trés intense. On pourra constater qu’a 4 K ’exciton chargé domine énormément les autres raies,
alors qu’a 75 K D’exciton et l’exciton chargé ont une luminescence équivalente. Entre 4 et 75 K
la luminescence du trion a fortement diminué alors que la luminescence de I’exciton a augmenté.
Sur la figure (b), la puissance d’excitation est de 10 uWW. A cette puissance le biexciton émet
autant de photons que l'exciton. Et on pourra remarquer qu’entre 100 et 200 K on assiste a la
compléte disparition de I'exciton chargé.
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4.2. Etude en température et influence de l'exciton noir

Ce comportement d’inversion entre ’exciton et ’exciton chargé en fonction de la température
fait partie de la liste des comportements originaux observés uniquement sur notre systéme de
boite insérée dans un nanofil. Nous allons maintenant énumérer les différentes propriétés propres
a ce systéme et introduire la présence de I’exciton noir pour expliquer tous ces phénoménes.

4.2.2 Hypothése de I’exciton noir

Nous avons déja fait la remarque que pour les boites insérées dans des nanofils le comporte-
ment de la luminescence des différents niveaux d’énergies en fonction de parameétres comme la
puissance d’excitation ou la température était différent de ce que ’on pouvait observer sur les
boites quantiques SK. Notamment, le comportement le plus étrange que nous avions remarqué
lors des montées en puissance (cf , est la différence de hauteur entre les paliers de satura-
tion de I'exciton et du biexciton. On montre sur la figure [£.6] plusieurs spectres de luminescence
de boites quantiques uniques insérées dans un nanofil excité & 405 nm et avec une puissance
d’excitation suffisante pour saturer les différentes raies.
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F1G. 4.6 — Spectres de 3 boites quantiques uniques différentes excitées & 405 nm. Sur ces spectres on
pourra remarquer la faible luminescence de I’exciton.

Que ¢a soit sur une boite complétement neutre (figure (a)) ou une boite présentant une raie
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provenant de I’exciton chargé (figure (b)), on peut clairement voir sur ces figures que la lumines-
cence du biexciton est beaucoup plus forte (souvent supérieure d’un ordre de grandeur) que la
luminescence de 'exciton. En réalité ce n’est pas la luminescence du biexciton qui est particulié-
rement forte mais plutot la luminescence de 'exciton qui est faible. On peut méme voir certains
spectres (figure (c)) ou l'exciton ne luminesce pas du tout.

On a également vu qualitativement que le rapport d’intensité entre ’exciton et l'exciton
chargé s’inversait avec la température. On peut aussi étudier le rapport entre les raies plus
quantitativement en effectuant des analyses de 'intensité en fonction de la puissance d’excitation
pour différentes températures. On montre sur la figure .(a) une montée en puissance sur la
luminescence de I’exciton et du biexciton d’une boite quantique effectuée 4 4 K, o1 ’on a rapporté
’aire des raies d’émissions de ’exciton et du biexciton en fonction de la puissance d’excitation. Sur
ce graphique on peut clairement voir que le biexciton sature avec une intensité de luminescence
5 fois plus importante que 'exciton. Sur la figure (b) on représente le méme type de courbe
mais pour deux températures différentes a 4 et 75 K, on montre cette montée en puissance pour
des faibles valeurs de la puissance d’excitation car nous n’avons pas de spectre pour des fortes
puissances d’excitation a haute température. Et pour la courbe (c), on montre le rapport
des l'aires du biexciton et de 1’exciton en fonction de la puissance d’excitation pour différentes
températures. Les points sont les résultats expérimentaux et les courbes sont obtenues par un
modeéle qui sera discuté dans la section suivante (4.2.3).

Sur la figure [4.7}(b), on voit clairement que la luminescence de I'exciton (points bleus) est
plus faible & basse température (4 K) qu’a haute température (75 K). On peut donc en déduire
que la faible luminescence de I'exciton est liée & un phénoméne qui dépend de la température.
On pourra également remarquer que la luminescence du biexciton est elle légérement plus faible
a haute température. Une information importante serait de pouvoir comparer les paliers de sa-
turation de I'exciton et du biexciton pour différente température, mais malheureusement nous
ne disposons pas de montée en puissance a haute température qui atteigne des puissances suffi-
santes pour voir les paliers de saturation. C’est pour cette raison que nous nous focalisons sur le
comportement des raies & différentes températures pour de faibles puissances d’excitation.

Une hypotheése pour justifier le phénoméne qui influence fortement I'exciton est de considérer
I’exciton noir. En effet lorsque qu’un exciton est piégé dans la boite, 1’électron peut avoir un
spin de i% et le trou de i%. La composition des moments angulaires fait que ’exciton a deux
niveaux d’énergies, le premier avec un moment angulaire +1 lorsque que les spins des charges
sont opposés, et le deuxiéme avec un moment angulaire £2 lorsque les spins de charges sont
dans le méme sens. Et comme un photon a un moment angulaire 41, seul le niveau de spin
41 est radiatif, il est appelé exciton brillant en opposition a l’exciton qui ne luminesce pas,
appelé exciton noir. On représente, sur la figure (a) la structure fine des niveaux d’énergies
de T'exciton et du biexciton avec les 4 états de ’exciton de spin £1 et £2 et I'unique état du
biexciton avec un spin de 0. L’état d’énergie représentant la boite vide est évidemment de spin nul
car il ne contient pas de charge. Et on remarquera que l'exciton noir est & plus faible énergie que
I’exciton brillant. Cela est da & 'interaction d’échange électron-trou qui léve la dégénérescence
entre les niveaux de I’exciton noir et de ’exciton brillant d’une énergie AF.

Sur la figure [£.8(b) on représente les mémes niveaux d’énergie que sur la figure (a) ou les 2
états excitoniques radiatifs sont représentés par un seul niveau, ’exciton brillant et les 2 états
excitoniques non radiatifs sont également représentés par un seul niveau, ’exciton noir. Sur ce
schéma on représente aussi tous les taux de transfert entre chaque niveaux, ce qui laisse appa-
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FiG. 4.7 — a) Montée en puissance sur l’exciton et le biexciton a 4 K. Cette courbe est réalisée a des
puissances d’excitation suffisamment élevées pour voir les paliers de saturation. b) Comportement de
I’exciton et du biexciton en fonction de la puissance d’excitation a 4 et 75 K pour des faibles puissances
d’excitation. ¢) Rapport entre la luminescence du biexciton et de 'exciton pour différentes températures.
Pour tous ces graphiques les courbes sont des ajustements correspondant au modéle incluant l’exciton
noir (cf figure |4.10)

raitre les taux de spin flip entre ’exciton noir et I’exciton brillant qui sont les éléments importants
pour comprendre la forme des spectres de luminescence.

Généralement la probabilité d’occupation des niveaux excitoniques se repartit suivant une
distribution thermique de Boltzmann [59, [60]. Donc la répartition entre ces deux niveaux est
fortement liée & la température. Pour expliquer la faible population de ’exciton brillant a 4 K
et son évolution avec la température, on avance ’hypothése que 1’exciton brillant se dépeuple
totalement vers I’exciton noir & basse température. Cela suppose plusieurs conditions sur les
valeurs mises en jeu par ’exciton noir qui sont assez différentes que celles trouvées dans la
littérature sur le matériau CdSe [61, 62, [63]. En effet, pour que 'exciton brillant se dépeuple
vers ’exciton noir avant d’émettre un photon cela implique que le taux de spin flip de ’exciton
brillant vers I’exciton noir (représenté par le taux ygp, sur le schéma[£.8](b)) soit important ou
du méme ordre de grandeur que le taux de recombinaison radiatif de I’exciton brillant. Ensuite,
pour que la population de ’exciton brillant reste faible et ne soit pas rechargée par l'exciton
noir avec le taux ygp, cela implique que ce taux soit trés faible a 4 K et augmente avec la
température, ce qui signifierait une importante différence d’énergie entre ’exciton brillant et
Pexciton noir (AFE). Une premiére vérification est que le temps moyen de spin flip de I’exciton
noir vers l'exciton brillant apparait généralement dans les mesures de temps de déclin comme
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FiG. 4.8 — a)Représentation schématique de la structure fine des niveaux d’énergie d’une boite quantique,
avec les 4 états de ’exciton de moment angulaire +1 et +2 et les états d’énergie de la boite vide et du
biexciton. Sur la figure b) on représente les mémes niveaux d’énergie avec les taux de transfert entre tous
ces niveaux, comme le taux pompage, les taux de recombinaisons radiatifs et non radiatifs et les taux de
spin flip.

une composante longue devant le temps vie radiatif [32, 43]. Nos mesures de temps de déclin a
4 K ne laissent apparaitre qu’'un seul temps( cf , ce qui confirmerai qu’a cette température
le taux de spin flip vgp, est nul.

Nous allons donc étudier les temps de déclin en fonction de la température pour vérifier si la
composante du taux de spin flip apparait pour extraire les valeurs correspondant & I’exciton noir.

On notera également que si I'exciton brillant se dépeuple vers l'exciton noir cela implique
que ’exciton noir a une forte probabilité d’occupation. De plus, le temps caractéristique de la re-
combinaison non radiative est généralement plus long que les autres temps caractéristiques d’'une
boite quantique, cela signifie que 1’exciton noir se vide avec des temps plus longs que les autres
niveaux et joue le role de niveau de stockage. Au final la probabilité de présence d’un exciton dans
la boite quantique (noir et brillant) est augmentée par la durée de vie plus longue de ’exciton
noir. On comprend donc que pour une puissance d’excitation donnée, la probabilité d’avoir un
biexciton est elle aussi augmentée par l'effet de stockage de ’exciton noir. Ce phénoméne peut
expliquer que sur la figure .(b), pour une méme puissance d’excitation la luminescence du biex-
citon diminue avec la température car la température diminue ’effet de stockage de ’exciton noir.
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4.2.3 Etude Expérimentale de la forte influence de ’exciton noir

Le but ici est donc de prouver 'influence de ’exciton noir sur les niveaux radiatifs et sur
I’exciton brillant en particulier. Pour cela on étudie I’évolution du temps de déclin de 1’exciton
en fonction de la température. On montre sur la figure [1.9) ces mesures de temps de déclin de 4 a
80 K. Ces courbes sont réalisées sous excitation impulsionnelle & 450 nm et avec une puissance
d’excitation assez faible (~ 1 uW) pour ne pas laisser apparaitre le retard da a la luminescence
du biexciton (cf section . Ces mesures de temps de déclin sont représentées en échelle semi-
log car cette représentation fait ressortir les différents temps intervenant dans le temps de déclin
comme des pentes différentes.

En observant la mesure enregistrée & 4 K, on constate toujours le méme résultat : une seule
pente est visible. Un ajustement mono-exponentiel permet de mesurer le temps de déclin a
500 ps pour I’exciton. On rappel que par ailleurs on mesure un temps de déclin de 400 ps pour le
biexciton. C’est en augmentant la température, & partir de 20 K, que ’on commence & apercevoir
sur la figure [£.9] apparition d’une deuxiéme pente sur une échelle de temps plus longue et avec
une faible contribution. Avec la température, la contribution de cette deuxiéme pente augmente
jusqu’a ne laisser apparaitre plus qu’une seule pente a 80 K.

Cela signifie que I’exciton noir a bien une influence sur ’exciton brillant mais que le taux de
spin flip de I’exciton noir vers I'exciton brillant (celui qui recharge 1’exciton brillant sur un temps
long et laisse apparaitre la deuxiéme composante sur les temps de déclin) est quasiment nul a
4 K et s’active & partir de 20 K.

Pour ajuster ces courbes on utilise le modele présenté sur le schéma .10} Ce modeéle est le
méme que celui utilisé pour ajuster ensemble des corrélations présenté dans le chapitre [5] dont
les équations d’évolution sont présentées dans I’annexe [A]

Dans ce modele on considére les niveaux d’énergie de la boite neutre, £, Ex,,, Ex, et Exx
respectivement pour les niveaux d’énergies de la boite vide, de 'exciton noir, de ’exciton brillant
et du biexciton, mais aussi les niveaux d’énergies lorsque la boite est chargée avec E¢ et Ecox
par la présence d’une seule charge et d’un exciton chargé. Les niveaux radiatifs sont affectés d’un
temps de vie radiatif( vx, yox et vxx) et exciton noir peut se vider avec un temps de vie non
radiatif (yyg). L’exciton noir et I’exciton brillant sont reliés par les taux de spin flip ysp, et ysp,
et la boite peut passer d’un état neutre a un état chargé (ou réciproquement) par tous les taux
de capture d'une charge ¢, .

Pour ajuster les courbes de la figure £.9] on résout le systéme des équations d’évolution de
chacun des niveaux (cf annexe par simulation numérique. On utilise pour 'excitation une
fonction décrivant une impulsion trés courte devant les temps caractéristiques d’évolution des
niveaux. Pour les temps de vie radiatifs du biexciton et du trion, on garde simplement les temps
de déclin mesurés, soit vxx = 400 ps et vycx = 650 ps. Par contre il faut faire attention pour
ce qui est du temps de vie radiatif de 'exciton. On a vu, que le temps de déclin de ’exciton
peut s’ajuster par une mono-exponentielle avec un temps caractéristique de 500 ps, mais cet
ajustement résulte de deux temps, le temps de vie radiatif de l'exciton et le temps de spin flip
Tsp,, et si ces deux temps sont du méme ordre de grandeur, le temps de déclin peut paraitre
mono-exponentiel. De la méme fagon que nous l’avons traité dans la section [3.4.2] on choisit un
temps de vie radiatif de 'exciton de 700 ps en comparaison aux temps de vie du biexciton et
du trion. Les valeurs du temps de capture d’une charge ont été évaluées grace aux montées en
puissance et aux mesures de corrélations et seront vues en détail dans le chapitre
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F1G. 4.10 — Schéma des niveaux d’énergies d’'une boite quantique.

Tous ces paramétres sont indépendants de la température et il ne reste plus qu’au final 3
paramétres libres (ysp,, vsp, et Ynr) et dépendants de la température pour ajuster les courbes
de la figure[4.9] Ces ajustements sont assez faciles & déterminer car ces 3 parameétres interviennent
de fagon différente sur la forme des temps de déclins.

Les valeurs de ysp, et vgp, déterminées par les ajustements sont reportées dans le graphique
M.11] qui les exprime en fonction de la température. On pourra constater que les résultats du
modéle sont en accord avec les estimations qualitatives. C’est-a-dire que la valeur de ygp, reste
négligeable jusqu’a 20 K et s’active ensuite de facon significative et que la valeur de ygp, vaut
au minimum 1.4 ns~! 4 4 K, avec le temps de spin flip 1 (de exciton brillant vers ’exciton noir)
TSP, = ﬁ = 715 ps. Ces valeurs & 4 K, 7gp, du méme ordre de grandeur que les temps de vie
radiatifs et ygp, nul, justifient bien que 'intensité de ’exciton brillant soit tres faible.

La troisiéme valeur, le temps de vie non radiatif de ’exciton noir, est elle aussi trés surpre-
nante. Les phénomeénes non radiatifs sont généralement beaucoup plus longs que les phénomeénes
radiatifs, mesurés de la centaine de nanosecondes & plusieurs microsecondes sur les nanocristaux
[60, [61] ou méme plus élevés sur les boites SK [64]. Pour ajuster les temps de déclin de la figure
[A.9] nous avons di utiliser un temps de vie non radiatif de 5 ns & 4 K et de 2 ns a 80 K. Ces
valeurs, bien que plus grandes que les temps de vie radiatifs, sont assez faibles et ont évidemment
une influence importante sur ’exciton noir.

Revenons maintenant a la figure pour tenter d’expliquer I’évolution des taux de spin flip
en fonction de la température. Comme nous ’avons déja dit, nous supposons que la répartition
des populations des états excitoniques est une distribution de thermalisation et donc le passage
d’une population & I'autre (le Spin flip) est principalement assisté par phonons. Une grandeur
importante est la séparation d’énergie AE = Ex, — Ex, entre I'exciton brillant et I’exciton
noir. Cette séparation d’énergie des états excitoniques a été mesurée de quelques centaines de
peV jusqu’a plusieurs meV et dépend de la taille et de la forme de la boite quantique [61} 65].
L’émission et 'absorption de phonons acoustiques d’énergie AFE conduit donc & la thermalisation
des états excitoniques [60)]. Les taux de spin flip sont alors donnés par :
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Fi1G. 4.11 — Valeurs des taux de spin flip en fonction de la température évaluées & partir du modéle
présenté figure Les courbes en trait plein sont déterminées par les expressions et

vsp, = Y-(Np+1),
YsSp, = ’YO'NBa (45)
ou
1
Np = (4.6)

(7 — 1)

est la distribution de Bose-Einstein du nombre de phonons & la température T. Et vy est
le taux de relaxation de ’exciton brillant vers ’exciton noir & température nulle. Dans ces
expressions il y a deux paramétres a déterminer vy et AFE, o influence principalement 1’écart
entre les courbes de ysp, et ysp, et AE influence la vitesse de croissance des taux de spin flip en
fonction de la température. Les courbes de la figure sont obtenues en utilisant AF = 6 meV
et vo = 710 ps.

On pourra constater que ’ajustement par le modéle du couplage avec les phonons acoustiques
marche correctement jusqu’a 60 K, au-dela de cette température les points expérimentaux dé-
terminés par les simulations numériques divergent de ce modéle.

Ces valeurs, avec un important AFE et un temps de spin flip du méme ordre de grandeur
que le temps de vie radiatif semblent différentes de ce que ’on trouver dans la littérature sur les
boites auto-organisées.

Sur les boites de type SK, le temps de spin flip est généralement nettement supérieur au
temps de vie radiatif sur les matériaux II-VI [49]. Le cas d’un temps de spin flip de méme ordre
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que le temps de vie radiatif est plutot observé sur les nanocristaux [60] et a aussi récemment été
observé sur des boites auto-organisées InP/GalnP [66].

En ce qui concerne I’écart d’énergie des états excitoniques AFE, nous avons vu qu’il dépend
principalement du confinement donc de la taille de la boite. Sur les boites quantiques II-VI auto-
organisées, leur forme est proche d’un disque de diamétre de 10 nm et de hauteur de quelques
nanomeétres, on trouve des écarts d’énergie entre 1’exciton noir et 'exciton brillant de 300 peV
a 600 peV [67, [68]. On peut trouver le calcul théorique de cette écart d’énergie en fonction de
la taille d’une boite quantique sphérique dans les travaux de d’A.L. Efros [65], en considérant
une boite quantique sphérique ce calcul a été réalisé pour des nanocristaux mais il donne tout
de méme une idée du rapport entre la taille caractéristique de la boite et 1’écart d’énergie des
niveaux excitoniques. Il est étonnant de trouver qu'un écart d’énergie entre ’exciton noir et
I’exciton brillant de 6 meV correspond & un diamétre d’une boite de 2 nm. Cette valeur est
étonnante car nous nous attendions & ce que la boite quantique dans le nanofil soit au moins
dans la direction radiale une taille égale au diamétre du nanofil. On rappelle que les diamétres
des nanofils ont une moyenne de 10 nm. Dans le cas d’une boite quantique qui occupe tout le
diameétre du nanofil et qui fait seulement quelques nanométres dans 'axe du nanofil, cela nous
rameénerait & une situation similaire que celle des boites SK avec AE < 1 meV. Pour comprendre
cet important écart d’énergie entre ’exciton brillant et I’exciton noir, il faut donc envisager que
dans notre systéme les boites quantiques ont une taille inférieure au diamétre des nanofils et donc
qu’il y a eu pendant la croissance du nanofil, une croissance radiale qui a encapsulé la boite au
ceeur du nanofil. Encore une fois, pour pouvoir trancher définitivement sur la taille de la boite
et sa position dans le nanofil, des images & résolution atomique sont indispensables. Ce type
d’image permettra de conclure sur le réel accord entre la taille de la boite et 1’écart d’énergie
entre ’exciton et I’exciton noir.

Cette étude des temps de déclin en fonction de la température nous aura permis de mettre a
jours plusieurs temps caractéristiques de dynamique des niveaux d’énergie d’une boite quantique
insérée dans un nanofil. Ces temps auront permis d’éclaircir des interrogations sur le comporte-
ment des spectres de luminescence de ce type de source, comme la faible luminescence de I'exciton
brillant. A partir des valeurs déterminées, on peut utiliser le modéle présenté sur la figure en
résolvant cette fois-ci les équations en considérant une excitation continue. On reporte 'intensité
de la luminescence calculée des niveaux en fonction de la puissance d’excitation sur le graphique
7] On pourra constater qu’en considérant l’exciton noir et en utilisant les valeurs déterminées,
le modéle rend bien compte des courbes de montées en puissance obtenues en continue pour
différentes températures.

On retiendra de cette étude sur les boites quantiques de CdSe insérées dans des nanofils de
ZnSe que l'exciton noir a une forte influence sur les autres niveaux radiatifs suite & un taux de
spin flip g particuliérement élevé et un écart d’énergie des niveaux excitoniques AFE important
di au fort confinement de notre systéme. De plus, on a vu également que ce systéme présente
un taux de recombinaison non radiatif de I’exciton noir trés élevé comparé au autre systéme.
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Chapitre 5

Expériences de corrélations de photons
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Ce chapitre est consacré aux mesures de corrélation de photons sur la luminescence des boites
quantiques de CdSe insérées dans les nanofils de ZnSe. Nous présenterons dans un premier temps
le principe et la description théorique de ces mesures. Nous passerons également un moment sur
la maniére de traiter les données de ces expériences et leur modélisation. Ensuite nous étudierons
les autocorrélations et corrélations croisées de chacune des raies d’un spectre de luminescence
(exciton, biexciton et exciton chargé). Ces études permettront de prouver que notre émetteur
est une source de photons uniques de qualité jusqu’a plus de 200 K, d’identifier de fagon non
ambigué et définitive les différentes raies et d’analyser la dynamique de chargement et d’émission
des différents niveaux de la boite quantique.
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5.1 Principe

5.1.1 Principe et théorie de la corrélation

La fonction de corrélation est une fonction mathématique souvent utilisée pour I'étude de
la dynamique de systéme. Dans notre cas, c’est la fonction de corrélation du deuxiéme ordre
en champ que nous allons utiliser. De plus, en considérant que notre systéme est un systéme
quantique, nous ne présenterons ici que la fonction de corrélation quantique d’ordre deux. Pour
avoir plus d’informations sur l'introduction historique de la fonction de corrélation classique, on
peut se référer aux documents [43] [69].

Dans la description quantique du champ électromagnétique, le champ électrique s’écrit :
E(7t) = B (7 t) + EO) (7 1), (5.1)

ou EC)(7,t) et B (7, ) sont les deux opérateurs conjugués hermitiens associés aux opéra-
teurs d’annihilation et de création de la mécanique quantique.

Ainsi, la fonction de corrélation quantique d’ordre deux se définit dans sa forme générale par
I’expression :
< EO (7, 1) EO (7, 1) B (7, 1) B (7, 1) >
< EOV (i, i) EG (7, 1) >< BC) (75, t9) EX (7, 1) >

9(2)(F17t1;F2at2) - , (52)

ol <> représente la valeur moyenne sur les différents états quantiques accessible du systéme.

Dans cette expression, on peut remplacer les parameétres t; et to par les paramétres t et
t + 7. Et comme nous étudions un phénomeéne physique stationnaire, la fonction de corrélation
9(2) (t;t+7) ne dépend plus de ¢ et seul le paramétre 7 devient important. De plus, nous ne nous
intéresserons qu’aux corrélations temporelles et non aux corrélations spatiales donc 1’expression

(5.2) se résume par 1’expression :
p p

< ECOMEO(t+ 1) EODOES (t4+71) >

gA(r) = — - - :
<ECBED () >< EC)(t+1)E®(t+7) >

(5.3)

ol <> représente toujours la valeur moyenne sur les différents états quantiques accessible du
systéme, a laquelle on rajoute la moyenne sur la durée ¢ de la mesure.

Cette expression montre, par le produit des 4 champs, que la mesure de 9(2)(7') est une mesure
de corrélation d’intensité du champ électrique.

Le dénominateur de l'expression (5.3) est un terme de normalisation. Ceci implique que
si un événement & t n’a pas d’influence sur ’événement & ¢t 4+ 7 -i.e. les deux événements ne
sont pas corrélés- la valeur de g(? (1) est égale a 1. Ce qui est le cas pour des émetteurs ayant
une statistique poissonienne, les événements sont complétement indépendants et le systéme n’a
aucune mémoire (e.g. laser).

En ce qui concerne I’étude d’'un émetteur de photons, le fait d’obtenir une valeur de g(2)
au-dessus de 1 signifie que les photons sont générés par paquet. Le temps caractéristique de ce
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Fi1G. 5.1 — a) Schéma de I’émission d’un train de photons en fonction du temps entre 2 niveaux d’éner-
gie par un systéme quelconque. Le temps 75 représente le temps moyen entre ’émission de 2 photons.
Et le temps 7| représente le temps moyen d’un groupe de photons. b) Représentation théorique d’une
fonction d’autocorrélation présentant un groupement de photon avec un temps caractéristique 77 et un
dégroupement de photon avec un temps caractéristique 7

paquet de photons est mesurable par la largeur de la partie de la courbe de g(2) au dessus de 1.
Ce cas est appelé le "groupement de photons" qui est couramment désigné par son appellation
anglaise le "photons Bunching". En revanche, si les photons générés sont plutot émis un a un
-i.e. deux photons consécutifs sont toujours séparés par un temps caractéristique-, alors la valeur
de ¢? passera en dessous de 1. Ce phénomeéne apparaitra sur les courbes par un creux autour de
7 = 0, ou la largeur de ce creux dépend du temps caractéristique entre deux photons consécutifs.
Ce comportement sera nommé le "dégroupement de photons" également désigné par "photons
Antibunching".

Ces deux phénomeénes ne sont pas forcément en compétition, ils peuvent tous les deux inter-
venir a des échelles de temps différentes. Prenons pour exemple le schéma [5.1], les photons sont
d’une part émis un & un, séparés par un temps moyen 7o, et d’autre part, a plus grande échelle
on peut voir que ces photons uniques sont émis par paquet de taille moyenne 71. Dans un tel cas
la fonction de corrélation pourra donc étre au-dessus ou en dessous de 1, selon 1’échelle de temps.
Des résultats expérimentaux correspondant a une telle situation seront présentés plus loin (cf
5.4.1]).

On notera que seule la fonction de corrélation quantique d’ordre deux est capable de mettre
en évidence des phénomeénes de dégroupement de photons [43], [70] et ainsi prouver qu’on est bien
en présence d'une source de photons uniques. De plus, cette fonction va nous permettre d’étudier
la dynamique de notre systéme. On pourra par exemple étudier les temps moyens entre 1’émission
successif de deux photons ou encore mesurer les temps de chargement des différents niveaux de
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la boite.

5.1.2 Description expérimentale

Le montage expérimental permettant de mesurer des corrélations entre des photons est pré-
senté sur la figure[5.2] Ce type de montage est appelé interférométre de Hanbury-Brown et Twiss
(HBT), du nom des premiéres personnes a avoir réalisé cette expérience [71].

Pour réaliser la mesure de corrélation résolue spectralement, I’ensemble cube séparateur et
détecteurs est placé derriére un monochromateur. Chaque photon de la raie sélectionnée peut
déclencher, avec la méme probabilité, soit le détecteur D1 soit le détecteur D2. Le principe de
cette mesure est le suivant : une détection en D1 déclenche un chronométre "le START" qui sera
arrété lors d’une détection en D2 "le STOP". Ainsi on mesure le temps 7 entre 2 photons émis
par la boite quantique.

En reportant un grand nombre de ces événements dans un histogramme, en fonction du délai
mesuré entre 2 photons, on obtient une courbe du nombre de coincidences en fonction de ce délai.
Cette courbe exprime la probabilité de détecter un photon a l'instant 7 sachant qu’un photon a
été détecté a 'instant 0.

Monochromateur

Fi1G. 5.2 — Schéma du montage HBT pour réaliser une autocorrélation.

Maintenant que nous avons vu que ce dispositif expérimental nous permet de mesurer des
probabilités, il nous reste encore a les relier a la mesure du ¢ théorique. Pour cela, considé-
rons que la fonction de corrélation d’ordre deux 9(2)(7') correspond & la corrélation entre deux
évenements de détection qui ont lieu en ¢ et £ 4+ 7 et que la détection d’un photon correspond &
'application de opérateur annihilation E(+). Nous pouvons alors écrire la probabilité par unité
de temps de détecter un photon au temps ¢ puis au temps ¢ + 7 comme étant proportionnelle a
la destruction d’un photon en ¢ puis en ¢t + 7 :

p(t,t+7) < |[ED(t+7)ED )] > ?
x <iI|EOHEDt+7)ED t+1)EF@))i > . (5.4)
On peut alors identifier ’équation (5.4) a I'équation (5.3 de la fonction de corrélation et
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obtenir :

gD (r) = M
p(t)
Le facteur de normalisation p(t) est simplement la probabilité de détecter un photon a n’im-
porte quel moment.
De plus, introduisons la probabilité conditionnelle p(t+ 7|t) de détecter un photon a 'instant
t + 7 sachant que 'on a détecté un photon & I'instant . On obtient finalement :

(5.5)

gD (r) = pt+71t).pt) _ ot +7lt)

o@F - e (5:6)

L’équation (5.6)) nous montre qu’en mesurant, avec le dispositif présenté sur la figure la
probabilité de détecter un photon a 'instant 7 sachant qu’un photon a été détecté a 'instant 0,
on réalise bien une mesure de la fonction d’autocorrélation du deuxiéme ordre.

Toutefois, il faut rester prudent car on a vu que le dispositif expérimental utilisé mesure uni-
quement le temps entre deux événements consécutifs alors que la fonction de corrélation prend
en compte les temps entre tous les événements. Cette différence peut induire une déformation de
la courbe mesurée. Ce phénoméne est connu sous le nom de 'effet "pile-up". Mais on peut né-
gliger cet effet lorsque les temps 7 d’observations sont bien inférieur au temps moyen entre deux
photons détectés consécutivement -i.e. 'inverse des taux de comptage-. Dans notre situation, les
taux de détections sont de I'ordre de quelques 10°s~1, c’est a dire qu’on détecte en moyenne 1
photon toutes les 10us, alors que les fenétres temporelles d’observations sont de quelque dizaines
de nanosecondes. Ces considérations nous permettent d’évaluer que 'effet pile-up est négligeable
SUT NOS mesures.

5.1.3 Traitement des données mesurées

Une fois obtenu I’histogramme des temps entre deux photons successifs, il nous faut la nor-
maliser pour reconstruire la fonction de corrélation d’ordre deux. On peut partir du principe que
tout systéme finit par se décorréler aux temps longs et que la mesure de corrélation tend donc
vers 1. Pour normaliser une courbe de coincidence, il suffirait de la diviser par la valeur mesurée
au temps le plus long. Cependant, cette pratique est risquée et dépend de la fenétre temporelle
choisie pour faire la mesure. En effet si la fenétre temporelle est trop courte, il sera facile de
commettre I’erreur de normaliser la courbe par une valeur qui n’est pas égale & 1. Cest a ce
titre qu’il est préférable d’utiliser la valeur de coincidence théorique pour la normalisation. De
plus, le calcul de cette valeur théorique permet d’évaluer a l'avance le temps d’intégration de
I'expérience qui peut s’avérer étre une expérience trés longue.

Le nombre de coincidences par canal pour des événements indépendants (statistique poisso-
nienne) est donné par l’expression suivante :

N. = ni.no.tp. T, (5.7)

ou n; représente le taux de comptage par seconde sur le détecteur ¢, T est le temps d’acquisi-
tion total et ¢y est la durée du pixel temporel. Cette formule nous donne le nombre de coincidence
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indépendantes, sur le détecteur 1 puis sur le détecteur 2, qui se réaliseront dans l'intervalle de
temps t; pendant une durée d’intégration 7'

Connaissant chacune de ces valeurs, on peut donc normaliser notre courbe expérimentale par
le nombre de coincidences théoriques pour obtenir la fonction de corrélation. Cette expression va
aussi nous permettre, avant d’effectuer I’expérience, d’évaluer le temps d’intégration nécessaire.

Considérons quelques exemples pour donnés une idée des ordres de grandeurs :

Pour des événements de coincidences indépendants, le bruit caractéristique sur N, est de /N,
et 'on veut au minimum que N, > 5v/N., d’oit N, > 25. De plus, si l'on travaille en excitation
continue, et en considérant que le temps de vie du niveau excitonique d’une boite quantique est
de 'ordre de 500ps, on peut supposer observer la trace du dégroupement de photons sur quelque
ns, prenons pour exemple une fenétre total de 5ns, avec une résolution de 1024 pixels pour la
fenétre. Cela nous donne un pixel temporel ¢, de 5ps. Et supposons raisonnablement que les deux
détecteurs comptent le méme nombre de photons, alors :

N. 25
ni.ngty n2.5.10712

1
T= = ﬁ.s.ml?s (5.8)

Sur des expériences utilisant des boites II/IV auto-organisées de type SK, on peut espérer
détecter en moyenne quelques 10* photons par seconde[30}, 43|, prenons pour I'exemple n =
2.10%s—1, alors :

510"
4108

Alors qu’avec la luminescence des boites insérées dans des fils quantiques, on récolte une
luminescence beaucoup plus intense n = 10°s — 1, ce qui donne :

=1,25.10%s ~ 3h20. (5.9)

5.1012
T=—o0 = 5.10%s ~ 8min (5.10)

On notera que le temps d’acquisition varie avec le carré des taux de comptages, donc le fait de
détecter 5 fois plus de photons permet d’intégrer I’expérience 25 fois moins longtemps. A travers
cet exemple, on voit 'intérét majeur d’étudier la luminescence des boites en fils plutét que les
boites SK pour les expériences de corrélation.

Pour finir le traitement d’une courbe de corrélation, on va maintenant introduire les événe-
ments parasites qui viennent contribuer au comptage des coincidences et qui ne font pas partie
du systéme étudié. On peut considérer comme type de bruit, tous les photons sélectionnés a la
bonne longueur d’onde mais qui ne proviennent pas de 1’émission de la boite quantique comme
une fluorescence du substrat. Il faut aussi considérer les coups d’obscurité des détecteurs quand
le détecteur se déclenche alors qu’il n’y avait pas de photon. Tous ces événements sont aléatoires
et s’ajoute & ’histogramme de coincidences de fagon & diminuer la proportion d’événements qui
nous intéressent. Pour corriger la courbe mesurée considérons que le taux de comptage sur un
détecteur n; est composé du taux de comptage du vrai signal n;, celui des photons provenant de
la boite quantique, et du taux de comptage du bruit n?.

On a donc n; = nf + nf, ce qui nous permet d’écrire g(2) (7) sous la forme :

< [n3(t) +ny )]st + 1) + nb(t + 7)) >

@ (r) =
g7(7) < ni(t) +ni(t) >< ni(t) + nb(t) >

(5.11)
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Et en posant & présent le rapport signal sur signal+bruit p :

_ <nj(t) ><ns(t) >
. \/< ni(t) + ”%(t) >< n3(t) +ns(t) > (5.12)

Nous pouvons en déduire la fonction d’autocorrélation corrigée du bruit de notre émetteur

(donc de la boite) g§2) (1) :

) () _ (1 _ 2 @) —

g7 -0 —-p g7(¢) -1

L e R ! (5.13)
p P

On notera que si les taux de comptage sont identiques pour les 2 voies alors ’expression pour

le rapport signal sur signal+bruit se simplifie et donne :

B < ns(t) >
P= na(t) +mo(t) >
Donc en évaluant a partir d’un spectre le rapport signal sur bruit et en connaissant le taux
des coups d’obscurité des détecteurs, on pourra calculer la proportion du taux de comptage utile
de ce qui a été mesuré et finalement déterminer la fonction de corrélation quantique du deuxiéme
ordre de I’émetteur étudié .

(5.14)

5.1.4 Modélisation

Pour extraire des informations & partir des courbes de corrélation mesurées, on peut dans un
premier temps analyser qualitativement leurs allures de ces courbes. Cependant, pour extraire
des données quantitatives comme des temps caractéristiques, nous allons nous appuyer sur des
modéles théoriques.

F1G. 5.3 — schéma d’un systéme & 2 niveaux, avec E; l’état fondamental et E, 1'état excité. r représente
le taux de pompage pour l’excitation et v le taux d’émission.

La premiére étape est de pouvoir calculer les populations des niveaux du systéme choisi.
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Prenons I’exemple du systéme le plus simple a 2 niveaux, avec la population ny correspondant
au niveau fondamental Ey et la population n. correspondant au niveau excité E., schématisé
sur la figure [5.3] Dans ce cas l'excitation est continue et est décrite par le taux de pompage r,
la luminescence se fait avec le taux v ou v = Tlad et T.qq représente le temps de vie radiatif du
niveau excité.

On peut alors écrire les équations bilans :

e _ rang—y.n

ar T e

d

% = —rng+y.ne (5.15)

Ce systéme simple peut se résoudre analytiquement, il a été choisi & titre d’exemple. Mais
pour tous les autres systémes de la suite de ce chapitre, comprenant plus de 2 niveaux, les
populations sont calculées & 1’aide de simulations numériques.

A partir de I’évolution de la population des niveaux en fonction du temps, on peut extraire
la fonction de corrélation en reprenant ’expression de ¢@ en terme de probabilité.

@)y = PEETI)
9'7(7) ol (5.16)

Considérons, toujours a l'aide de notre systéme & 2 niveaux, que l'instant ¢ est le moment ou
I’on détecte un photon, posons cet instant comme l'instant ¢ = 0. Cela implique qu’a cet instant
le systéme est projeté sur le niveau fondamental Ey, d’ott ny(0) = 1. Ainsi, la probabilité de
détecter un deuxiéme photon a l'instant 7 est gouverné par ’évolution de la population de I’état
excité n.(7), calculé sous les conditions initiales ny(0) = 1, p(t + 7|t) = p(7]0) = ne(7).

Avec la condition que notre systéme est isolé ny + n. = 1 et la condition initiale ns(0) = 1,
on peut calculer I’évolution des populations de ce systéme.

-
() = (1 — et
ne(t) = (1= )
_ 7 T ()t
t) = (14 —. v 5.17
nslt) = (14 L) (.17)

De plus, p(t) la probabilité de détecter un photon a n’importe quel moment, correspond a la
population stationnaire de I’état excité :

,
t) = ne = — 5.18
o(t) = ne(o0) = (5.18)
Finalement on peut réécrire g(?)(7) :
@)y _ Ne(T) 1

9 = (519)

Ce qui nous donne pour notre exemple particulier :
g (r)=1—e 7 (5.20)
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Il faut tout de méme rester prudent sur la description d’un systéme tel qu’il est représenté
sur le schéma . En effet, nous décrivons les quantités n. et ny comme des populations qui
évoluent, mais il ne faut pas perdre de vu qu’un seul de ces états est peuplé & un instant donné.
Ces quantités, n. et ny, représentent en réalité la probabilité de trouver la boite dans un de ces
états a 'instant 7 sachant dans quel état elle était a I'instant zéro. C’est d’ailleurs tout l'intérét
de travailler sur des corrélations de photons, de pouvoir projeter le systéme sur un état par une
premiére détection et de mesurer la probabilité d’émission d’un autre état de la boite par une
deuxiéme détection, alors qu’en intégrant un grand nombre de photons sur une caméra CCD,
nous n’avons acceés qu’a la probabilité que chaque niveau a d’émettre un photon & n’importe quel
instant. Cette probabilité sera désignée par la suite sous ’appellation "probabilité moyenne". On
remarquera qu’elle est représentée par les populations n; stationnaire. Ces valeurs n;(co) sont
évidement indépendantes de la condition initiale : quelque soit I’état dans lequel la boite a été
mesuré & l'instant zéro cela n’a aucune influence sur les probabilités moyennes d’occupation de
chacun des états.

Finalement, on résume que pour reproduire théoriquement les fonctions de corrélation me-
surées, il nous faut établir un modeéle qui décrit la dynamique des différentes populations mises
en jeux. Une fois I’évolution de ces populations calculée numériquement, on obtient les fonctions
de corrélation théoriques du systéme en tracant I’évolution normalisée des populations calculée
sous les bonnes conditions initiales.

5.2 Mesure d’autocorrélation et source de photons uniques

5.2.1 Source de photons uniques

On définit une source de photons uniques comme étant une source de lumiére capable
d’émettre a la demande des impulsions contenant un et un seul photons. Une telle source est
un élément clé dans beaucoup d’utilisations potentielles de I'information quantique. Notamment
dans le domaine des communications sécurisées [72], ou des mémoires quantiques|73]. Mais aussi,
les sources de photons uniques sont trés attendues pour réaliser des opérations de calcul quan-
tiques [74], en utilisant un ensemble de telles sources associées a des éléments d’optique linéaire
et des photodétecteurs.

Pour étre utile, une source de photons uniques doit répondre a certains critéres de qualité.

Le premier critére est évidemment la possibilité qu’a la source d’émettre un et un seul photon
a la fois, ce critére s’évalue justement par la valeur de ¢ a 7 = 0 lors d’une mesure d’autocor-
rélation.

On attend aussi qu’une tel source ait un taux de répétition élevé, et donc un courte durée de
vie radiative de ’émetteur afin de maximiser sa bande passante.

Un autre critére important est I'indiscernabilité des photons générés, cela impose & la source
d’avoir une longueur de cohérence élevée. C’est cette propriété qui est nécessaire pour le calcul
quantique avec de l'optique linéaire [74].

Et pour finir, ce type de source doit également avoir une grande efficacité quantique, une
émission dans un seul mode spacial et une polarisation définie.
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Différentes sources sont capables de générer des photons uniques et elles répondent chacune
plus ou moins bien aux différents critéres de qualité. On notera qu’aujourd’hui, les candidats les
plus convoités pour ’application a I'information quantique sont les atomes et ions piégés [75],
les sources de photons annoncés utilisant les cristaux non-linéaires [76], les molécules isolées [77],
les nanocristaux [78], les centres colorés [79] et bien évidement les boites quantiques. On peut
retrouver une zoologie intéressante de ces différentes sources de photons uniques dans différents
documents [43].

5.2.2 Autocorrélation sous excitation continue

On a déja vu que les boites insérées dans des fils ont une polarisation imposée par la géomeétrie
du fil (section et que les matériaux utilisés conduisent & un temps de vie de 'exciton de
I'ordre de 500 ps. Ainsi, sous excitation continue, c’est & dire lorsque que le nombre des photons
générés est maximum, le meilleur moyen pour vérifier si des photons sont bien émis un a un est
d’utiliser un montage HBT présenté dans le paragraphe 1 de ce chapitre et de vérifier si on peut
détecter 2 photons provenant d’une méme impulsion d’émission sur 2 détecteurs. Autrement dit,
on prouve qu’on est en présence d’une source de photons uniques en ne mesurant aucune coin-
cidence entre deux détecteurs a délai nul, g(®(0) = 0.

Les résultats présentés ici sont des expériences d’autocorrélation réalisées sous excitation
continue. Parmi les deux lasers continus disponibles, on a choisi d’utiliser la diode laser bleue
a 405 nm pour deux raisons. D'une part, le laser Argon souffre de bruit en intensité et laisse
apparaitre une trace périodique sur les courbes de corrélations. D’autre part, comme nous 1’avons
vu précédemment ( section , une excitation au-dessus des barriéres favorise I’émission des
raies neutres. Les détecteurs utilisés sont les APD rapides de résolution de 40 ps.

Int (unite arb.)

L L L L B L B L
540 545 550 555 560 565 570 575
Longueur d'onde (nm)

Fi1G. 5.4 — Spectre de luminescence d’une boite quantique insérée dans un fil obtenu sous excitation
continue & 405 nm.

L’expérience est réalisée avec le dispositif présenté dans la section 1.2 de ce chapitre.
On montre sur la figure [5.4] le spectre du fil étudié et en sélectionnant la raie a 554.84 nm
correspondant & I’émission excitonique, on obtient les courbes d’autocorrélations présentées sur

la figure [5.5]
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F1G. 5.5 — Autocorrélation de ’exciton sous excitation continue, ’axe de droite représente les données
brutes en nombre de coincidences alors que ’axe de gauche montre la fonction d’autocorrélation d’ordre
deux obtenue aprés le traitement. a) puissance d’excitation 10 W, b) puissance d’excitation 15 pW.
Les courbes noires sont des ajustements calculés numériquement & partir du modéle présenté dans cette
section.

Sur ces courbes, I’axe de droite représente les données brutes en nombre de coincidences inté-
grées par la carte de comptage. En revanche, 'axe de gauche montre la fonction d’autocorrélation
d’ordre deux obtenue apres la correction vu précédemment (section . C’est & dire que la
courbe est normalisée puis recalculée en prenant en compte le bruit des APD et le signal émis
par d’autres sources que la boite. Toutes les mesures de corrélation seront présentées a travers
tout le chapitre de cette facon.

Les deux courbes présentées sur la figure [5.5] sont toutes les deux des autocorrélations de
Pexciton. La courbe (a) est réalisée & une puissance d’excitation de 10 pW alors que la courbe
(b) est réalisée a une puissance d’excitation de 15 uW. Le premier constat que ’on peut faire sur
ces courbes est ’anticorrélation au délai zéro. Ceci prouve que la boite étudiée de CdSe insérée
dans un fil de ZnSe est bien un émetteur de photons uniques. D’autre part, la valeur mesurée de
g(2) (0) est égale & 0 au bruit de mesure prés, ceci démontre la trés bonne qualité de ces émetteurs
de photons uniques.

Pour aller plus loin, on peut s’intéresser & la forme et au temps caractéristique du creux
d’anticorrélation. Ce temps caractéristique dépend du délai minimum séparant 2 photons gé-
nérés successivement et dépend donc du temps de vie radiatif de ’émetteur et de la puissance
d’excitation. On rappel que tous les photons générés ne sont pas tous détectés, pourtant le
temps caractéristique de ’anticorrélation dépend en réalité du temps entre 2 photons générés
successivement et non du temps moyen entre la détection successive de 2 photons.

On rencontre réguliérement ’analogie entre I’émission excitonique d’une boite quantique et
un systéme a 2 niveaux [43], comme on ’a représenté sur la ﬁgure Et on a vu (équation
que la fonction de corrélation d’un tel systéme s’écrit :

9(2)(7_) =1- 6_(T+7Tad)|7—|’ (521)
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ou r est le taux de pompage et V,qq = 1d avec Trqq le temps de vie radiatif du niveau.
Lorsque le taux de pompage diminue et tend vers 0 la fonction de corrélation, décrit par
I'equation [5.21] tend vers la forme :

7
gD (1) =1—¢€ Trea. (5.22)

Avec 'equation [5.22] on voit trés bien que lorsque le taux de pompage tend vers 0 le temps
caractéristique de la courbe de corrélation tend vers 7,.,4.

Sur nos mesures présentées figure [5.5] en utilisant un ajustement a l’aide de ’équation [5.21]
on peut mesurer une largeur de 0.6 ns & 10 uW de puissance d’excitation et 0.4ns & 15 uW de
puissance d’excitation. Ces valeurs de la largeur sont aussi données pour g(® () ~ 0.63. Cela
nous permet de comparer la largeur du creux de ’autocorrélation au temps de vie radiatif du
niveau.

Le temps de déclin du niveau excitonique a été mesuré a 0.5 ns (cf section et en le
comparant aux largeurs des creux, on s’apergoit qu’a trés faible puissance d’excitation, les creux
deviennent plus larges que le temps de déclin. Cela nous montre que le modéle d’un systéme a
deux niveaux, tel qu'il est représenté sur la figure 5.3 n’est pas suffisant pour rendre compte du
comportement de 'exciton. Le fait de trouver la largeur du creux de la courbe de corrélation
de l'exciton plus grande que le temps de déclin peut étre expliqué par la facon dont 1’exciton se
forme. Nous verrons lors de I’étude de exciton chargé en[5.4]que cet état implique Iexistence d'un
niveau intermédiaire qui représente 1’état de la boite avec une seule charge. Cet état intermédiaire
peut intervenir dans la fagon dont la boite se peuple et peut affecter le temps caractéristique du
creux de l'anticorrélation et sa limite maximum au faible puissance d’excitation.

Nous proposerons donc des hypothése sur la fagcon dont le niveau excitonique se peuple pour
ajuster au mieux les courbes d’autocorrélations mesurées.

F1G. 5.6 — Représentation schématique de systémes & deux niveaux d’une boite quantique. Avec E, le
niveau d’énergie représentant la boite vide et E'x le niveau d’énergie représentant la présence d’un exciton
dans la boite. La particularité du schéma (b) est d’avoir un état intermédiaire F. pour le processus
d’excitation.

Pour mettre au point ce modéle, nous nous sommes donc intéressé a la maniére dont 1’exciton
était formé dans la boite. L’excitation se fait & une énergie supérieure a celle de la bande interdite
du ZnSe, donc les charges, électrons et trous, sont photo-créées dans la barriére. A partir de 14,
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on peut se demander si I'exciton se forme dans la barriére de ZnSe puis se piége dans la boite
de CdSe ou si les charges se piégent une a une et forment ’exciton dans la boite. rappelons que
le systeme simple & 2 niveaux ne considére qu’un seul temps de capture et représente donc la
capture de 'exciton déja formé dans la barriére.

Les deux modéles correspondant sont représentés sur la figure Le schéma (a) est le
systéme déja discuté et le plus souvent utilise [46], 80], il ne considére qu’'un seul paramétre r
pour le taux de pompage. Cela sous entend que I'exciton se forme dans la barriére puis se piége
dans la boite, le tout en un temps 7z, ot 7 = —

Le schéma (b) représente un systéme & 2 niveaux avec un troisiéme niveau intermédiaire
pour l'excitation. Ce systéme considére que les charges se piégent indépendamment les unes des
autres dans un temps 7., ou C' = %C Une telle approche a été nécessaire pour décrire correctement
la dynamique des boites quantiques pyramidales [81].

Dans un premier temps on va comparer les comportements des deux modéle de la figure [5.6
en les confrontant aux résultats expérimentaux (Fig. [5.5)).

100 5
- 3 - capture charge par charge
2 - - - capture exciton
:’ melange des 2 modeles
x
3
o
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o
5 =
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=3 .
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FI1G. 5.7 — a) Etude du temps caractéristique de 'anticorrélation pour les différents modéles présentés.
Les axes sont en échelle Log-Log pour mieux visualiser l’ensemble de la courbe. Pour le modéle qui
considére le peuplement de l’exciton charge par charge nous avons utilise Cy = Cy = /r. b) Forme de
la fonction d’autocorrélation pour le modéle a. présenté sur la figure la courbure est déterminée par
une exponentielle. ¢) Forme de la fonction d’autocorrélation pour le modeéle b. présenté sur la figure
la courbure est déterminée par la somme de deux exponentielle.

La figure montre I’étude comparative des deux modeles. Le graphique (a) représente le
temps caractéristique de I’anticorrélation en fonction de la puissance d’excitation. Les graphiques
(b) et (c) représentent les fonctions de corrélation pour les deux modéles. Pour calculer numeéri-
quement I’évolution des populations des systémes & deux niveaux, on a utilisé la valeur du temps
de vie radiatif estimé 7 = 0.7 ns, soit v = £ = 1.42 ns~ 1.
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Le graphique a) nous montre que pour les deux systémes, la largeur du creux diminue avec
Paugmentation de la puissance d’excitation. En considérant nx comme une population (comme
nous ’avons discuté dans la section , cela signifie qu’en augmentant le taux de pompage la
population nx atteint plus rapidement sa probabilités moyennes, sous la condition initiale qu’au
temps 0 le systéme est projeté sur 'etat F,,.

Focalisons-nous maintenant sur le premier modele, celui ot I’on représente seulement le niveau
fondamental et le niveau excité. La largeur de la fonction de corrélation est représentée par la
courbe bleue du graphique (a) et sa forme sur le (b), ’expression de cette forme est donnée par
I'equation [5.20] On peut observer qu’a faible puissance d’excitation, 'ouverture du creux atteint
une limite maximum imposée par le temps de vie. En ce qui concerne la forme, ce modéle prévoit
un creux avec des flancs de type exponentiel qui s’ajuste bien avec les mesures.

En ce qui concerne le deuxiéme modéle, qui comprend un niveau intermédiaire pour ’excita-
tion, le temps caractéristique de I’anticorrélation est représentée par la courbe rouge du graphique
(a) et la fonction elle méme sur le graphique (c). Pour obtenir 'autocorrélation de ce modeéle
et tracer son temps caractéristique en fonction de r, nous avons considéré que C; = Co = /7.
On constate que pour ce modéle, le temps caractéristique de ’anticorrélation n’a pas de limite
supérieure. Cette largeur diverge vers des grandes valeurs lorsque la puissance d’excitation dimi-
nue. Cela nous permet d’observer des largeurs plus grandes que le temps de vie du niveau excité.
Toutefois, aucune observation n’a été relevée avec des largeurs du creux excédant quelques na-
nosecondes pour un systéme avec un temps de vie radiatif de 'ordre de quelques centaines de
picosecondes. De plus, la forme sur le graphique (c) est moins ajustable avec les mesures, le
fond du creux est plus arrondi et plus large, cette forme correspond & la somme de plusieurs
exponentielles.

La description du processus d’excitation n’est pas forcément limitée & ’exclusivité de I'un des
deux modéles. Le fait de considérer que 'excitation de la boite quantique se fait aussi bien par
le piégeage d’excitons ou de charges libres semble évident. On ne dispose pas d’assez de courbes
de corrélation & différentes puissances d’excitation pour déterminer avec précision le rapport de
chacun des processus. Cependant, en considérant que si la probabilité de capturer une charge
est p alors la probabilité d’en capturer 2 (un exciton) est p?, on peut tracer la courbe noire sur
le graphique (a) et finalement ajuster les mesures de la figure Dans ce cas précis, on
peut alors observer que le temps caractéristique de ’anticorrélation peut atteindre pour certain
choix de paramétre le temps de vie du niveau excité pour des faibles puissances d’excitation et
conserver la forme de la fonction de corrélation du premier modéle considéré.

A partir d’un raisonnement simple nous avons choisi ici de prendre p pour la probabilité de
capturer une charge et p? pour la probabilité de capturer 2 charges (soit un exciton) dans le but
de montrer la dépendance sur les mesures de corrélation. On notera que le processus d’excitation
n’est pas en réalité aussi simple et mérite une étude beaucoup plus approfondie. Nous avons
également vérifié qu’en changeant de rapport entre les deux probabilités de capture, en prenant
par exemple la méme valeur p pour la probabilité de capturer une charge et la probabilité de
capturer un exciton, 'augmentation de la largeur du creux a faible puissance d’excitation persiste.
Nous verrons que lorsque nous traiterons le systéme complet (cf , il sera beaucoup plus difficile
de trouver une fonction simple entre les deux probabilités d’excitation, pour ajuster les courbes
a différentes puissance d’excitation nous serons obligés de conserver ces deux paramétres libres
et indépendants.

Augmenter le nombre de niveaux pour considérer les multiexcitons sur les deux types de
modéles, ne change pas les observations faites ci-dessus. Et comme, ’excitation par la capture
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de P'exciton est dominante, nous avons choisi pour la suite et pour les modéles plus complexes
de nous limiter & ce type d’excitation avec un seul taux de pompage r tant qu'on ne considére
pas l'exciton chargé.

5.2.3 Excitation impulsionelle et haute température

Intéressons-nous maintenant aux résultats obtenus sous excitation impulsionelle. Le laser
utilisé est le Ti :Sa, présenté dans le chapitre , doublé en fréquence(440 nm) pour travailler
avec des longueurs d’ondes d’excitations au dessus de la barriére (475 nm).

Il y a plusieurs avantages a réaliser les mesures de corrélations sous excitation impulsionelle.
Comme la boite étudiée est excitée par des impulsions trés courtes (1 ps < 7,) périodiques toutes
les 12 ns, les coincidences sont elles aussi mesurées avec cette méme période comme on peut le
voir sur la figure 5.9] De ce fait, la résolution temporelle de la mesure, donnée par ’ensemble
APD + carte de coincidence, affecte uniquement la largeur des pics et non le nombre de pics.
Alinsi, si nous ne sommes pas intéressés par la forme des pics de la courbe, on voit que ’on peut
utiliser des tailles de pixels temporels, pour la discrétisation de I’histogramme des coincidences,
plus grand que dans le cas de ’excitation continue, et surtout on peut utiliser des détecteurs avec
une moins bonne résolution temporelle, mais qui ont 'avantage d’avoir une efficacité quantique
bien meilleure (section [2.4.2).

En revanche, mesurer une autocorrélation en regime impulsionel nous donne comme résultat
un échantillonnage de 'enveloppe obtenue en excitation continue. On perd donc l'information en
terme de dynamique entre —5 et 5 ns.

Ce qui nous intéresse ici est d’étudier le caractére photons uniques de notre source en fonction
de la température. Donc le critére important est de mesurer le nombre de coincidences au délai
nul. Dans ce cas, la mesure de corrélation sous excitation impulsionelle convient a notre étude.
Mais surtout, comme nous l'avons vu précédemment, les boites quantiques insérées dans des
nanofils sont des émetteurs intenses a4 4 K qui émettent encore & température ambiante mais & des
intensités plus faibles. Etant donné le faible taux d’émission a haute température, I'utilisation des
APD avec une meilleure efficacité quantique devient indispensable pour réaliser ces expériences.
C’est donc pour cette raison que 1’étude de notre source de photons uniques a haute température
a été faite sous excitation impulsionelle.

Sur la figure (a), on présente les spectres d’émissions a différentes températures. Ce sont les
spectres correspondant & la mesures de corrélation présentées sur la figure Ces spectres sont
assez particulier et pour pouvoir le commenter on a sélectionné 1’émission a 80 K (figure [5.8/(b)).
A cette température on distingue trés bien les 3 pics d’émissions correspondant a 'exciton,
au biexciton et a ’exciton chargé, on remarque cependant qu’a 4 K seule la raie du ’exciton
chargé qui domine alors qu’a 220 K c’est la raie correspondant au biexciton qui domine. Cette
neutralisation progressive de la boite chargée lorsque que la température augmente ( déja observée
dans la section [£.2.1] a été attribué, dans le chapitre [£.2.3] a la présence de I’exciton noir.

Cette observation a deux conséquences importantes pour les expériences de corrélations :

— Comme on choisit toujours la raie d’émission la plus intense pour effectuer la mesure, on
remarquera qu’il ne s’agit pas toujours du méme état selon la températures

— A des températures intermédiaires comme 120 K, la luminescence des 2 états, exciton
chargé et biexciton, a contribué aux mesures de corrélations.

Les résultats obtenus sont donc présentés sur la figure [5.9] On peut, dans un premier temps
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Fi1G. 5.8 — a) Spectres sous excitation impulsionelle pour les températures auxquelles ont été réalisées
les mesures de corrélation. b) Zoom sur le spectre a 80K. Ce spectre montre la luminescence de 1’exciton,
du biexciton et du trion

s’'intéresser & la mesure réalisée a 4 K et constater que les coincidences au délai nul sont complé-
tement supprimées. Ce résultat confirme les mesures obtenues sous excitation continue et montre
la bonne qualité des boites insérées dans des nanofils comme émetteur de photons uniques. Si
on s’intéresse maintenant a la courbe obtenue a 220 K, on constate que les coincidences au délai
nul sont encore peu nombreuses (36 %). Cette valeur est inférieure a 50 %, qui est la limite
supérieure pour laquelle on ne considére plus étre en présence d’une source de photons uniques.
Cette expérience montre que méme a des températures élevées, ces émetteurs restent de trés
bons émetteurs de photons uniques.

Ces mesures constituent un records de température pour une source de photon unique basée
sur les semiconducteurs [14] [72]. Elles ont été publiées dans les references suivantes [22), 23]. De
plus, on fait remarquer que la limite de 220 K est imposé par la faible luminescence & haute
température du fil étudié et non pas par I'aspect source de photons uniques.

Revenons sur le fait qu’a 80 K la luminescence de 2 états, biexciton et exciton chargé contri-
buent & la mesure. Nous pouvons constater sur la mesure de coincidence a cette température
que les coincidences au délai nul est pourtant bien supprimé. Cela signifie que ces 2 états ne
peuvent étre occupés simultanément. On peut facilement comprendre que la boite contient soit
2 paires électron-trou pour le biexciton soit une paire électron-trou plus une charge en exces
pour le trion. Ainsi la luminescence détectée reste un train de photons uniques. Ces observations

seront remises en évidence lors des corrélations croisées entre les états chargés et les états neutres.

Pour une analyse plus quantitative, I’aire de chaque pic est intégrée sur une plage de 12 ns
autour du pic, puis la moyenne permet de normaliser la courbe. Ainsi on obtient, pour le pic au
délai zéro le pourcentage de son aire devant un pic moyen & temps long. Ces valeurs, pour le pic
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Fi1aG. 5.9 — Autocorrélation sous excitation impulsionelle pour différentes températures. Les valeurs in-
diquées en gras représentent ’aire du pic au délai nul mesurée sur la courbe, alors que les valeurs entre
parenthéses représentent 1’aire aprés correction du bruit.

au délai nul, sont ensuite corrigées par la méthode présentée au paragraphe [5.1.3] en estimant
sur les spectres le pourcentage de détection qui a contribué & la mesure de la courbe mais qui
ne provient pas de ’émission de la boite. Les valeurs du calcul de 'aire du pic au délai nul et
leur correction sont présentées entre parenthéses sur la figure [5.9| pour chacune des températures.

On peut constater que méme sans correction, les valeurs des aires des pics au délai nul sont
inférieures & 15%, mis a part pour les mesures obtenues aux températures 25, 190 et 220 K.

En ce qui concerne la courbe faite a 25 K, on voit trés bien sur la figure [5.9] que le pic n’est
pas réellement centré sur le zéro. Cette trace est en fait le résultat de comptage da a des rebonds
électroniques dans les cables utilisés et n’est pas le résultat de vraies coincidences. Ce probléme
a été résolu pour les expériences suivantes.

Par contre, pour ce qui est des courbes faites a 190 et 220 K, elles ont été intégrées en uti-
lisant le réseau de 150tr/mm alors que les autres courbes sont intégrées en utilisant le réseau
a 1200tr/mm. En effet, au dela de 150 K la luminescence devient beaucoup plus faible mais
surtout la raie devient beaucoup plus large. Ces conditions imposent de travailler avec un ré-
seau beaucoup moins diffractant. Donc les courbes de 4 & 150 K sont obtenues en intégrant
une largeur spectrale de 0.5nm alors que les courbes a 190 et 220 K sont obtenues en intégrant
une largeur spectrale de 3nm. La conséquence d’intégrer une bande spectrale plus large est de
récolter beaucoup plus de photons contribuant au bruit. Cependant aprés une soigneuse correc-
tion, on constate que les valeurs trouvées a haute température sont du méme ordre que les autres.
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On peut aussi faire un commentaire sur la difficulté & réaliser ces expériences a haute tem-
pérature. Ces expériences ont été faites avec le cryostat a bain d’hélium présenté dans la section
Et comme nous ’avons vu, ce cryostat n’est pas adapté pour travailler & haute tempéra-
ture. Pour réaliser une mesure de corrélation & 4 K, il suffit de trouver le bon réglage de la vanne
aiguille pour stabiliser la température et les taux de comptages élevés permettent d’effectuer la
mesure en seulement quelques minutes. Par contre renouveler cette expérience & 200 K s’avére
beaucoup plus compliqué. Premiérement, car la luminescence a cette température est beaucoup
plus faible et I'expérience passe de quelques minutes & quelques heures. Mais surtout, comme
nous l'avons déja cité dans la section [2.2.2] le probléme majeur est que ce cryostat ne se stabilise
pas mécaniquement. La position de ’objectif par rapport & I’échantillon dérive en permanence(en
oscillant lentement). Cela impose, tout au long de l'expérience de plusieurs heures, de corriger
la position pour optimiser la détection de la luminescence avec l’espoir de ne perdre pas défini-
tivement la luminescence de la boite sur laquelle on travaillait.

Pour finir ce paragraphe, on fera la remarque qu’une température de 220 K est facilement
accessible avec des dispositifs simples comme un systéme de refroidissement a effet Peltier. Ceci
positionne les boites de CdSe dans des nanofils de ZnSe comme des candidats trés intéressants
comme source de photons uniques utilisable dans des systémes appliqués. De plus, ces expé-
riences ont été réalisées sur une boite unique, pour laquelle la température limite de 220 K pour
I’émission de photon unique est di seulement & la trop faible intensité d’émission & cette tempé-
rature. Mais il nous semble raisonnable d’envisager de trouver une autre boite capable d’émettre
suffisamment de photons & 300 K pour prouver que ces sources peuvent étre des émetteurs de
photons uniques a température ambiante.

5.3 Corrélation croisée

5.3.1 Dispositif expérimental différent

Le but de ces expériences est maintenant de mesurer les corrélations entre les photons émis
par deux niveaux d’énergies différents de la boite. Cette expérience s’appelle une mesure de
corrélation croisée. Le dispositif est présenté figure [5.10]

Le principe de ’expérience est trés similaire & la mesure de l'autocorrélation, la différence
ici est que pour sélectionner deux longueurs d’ondes différentes, le faisceau optique est divisé en
deux par le cube séparateur 50/50 avant de rentrer chacun dans un monochromateur différent.
Ainsi les 2 monochromateurs peuvent sélectionner une raie d’énergie différente dont les photons
sont ensuite détectées par les APD. A ce moment-l1a, les détecteurs jouent le méme role de
START /STOP que précédemment pour réaliser la mesure de corrélation entre les 2 états.

Comme pour 'autocorrélation, la mesure obtenue représente, au délai positif, la probabilité
de détecter un photon sur ’APD STOP au temps 7 sachant qu'un photon a été détecté sur
I’APD START au temps 0. Cependant, la carte de corrélation ne se limite pas & mesurer les
temps positifs entre le START et le STOP, elle mesure aussi les temps négatifs entre le STOP
et le START de toutes les détections successives. Pour bien centrer la mesure sur le délai nul, on
peut déplacer sa position en jouant sur la longueur des cables coaxiaux entre les APD et la carte
de comptage. Ainsi, la courbe obtenue représente aux délais négatifs, la probabilité de détecter
un photon sur 'APD START d’énergie F7 au temps 7 sachant qu’un photon d’énergie Fo a été
détecté sur 'APD STOP au temps 0.
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F1G. 5.10 — schéma du montage pour réaliser une Corrélation croisée.

On comprend donc, que la courbe de corrélations croisées présentera des formes différentes
et non symétriques pour les temps positifs et les temps négatifs. Effectivement, il n’y a aucune
raison pour que la dynamique de passage d’un état & une autre soit la méme dans les deux sens.

Dans le cas de nous boites quantiques, les trois configurations possibles de corrélations croi-
sées entre les trois raies (exciton, biexciton et exciton chargé) ont été mesurées. On s’intéressera
d’abord a la corrélation croisée entre ’exciton et le biexciton. Les autres corrélations seront pré-
sentées dans la section suivante.

5.3.2 Corrélation exciton/biexciton

Les mesures de corrélation croisée nous permettent d’observer la dynamique des transfert de
la population entre les niveaux correspondant aux raies sélectionnées. Cette dynamique intervient
a des échelles de temps inférieures ou de 'ordre de la nanoseconde. C’est pour cette raison, que
ces mesures sont réalisées sous excitation continue, avec la diode laser bleue, et avec les APD
rapides comme détecteurs.

On présente sur la figure [5.11{la mesure de corrélation croisée gf) +x (7) entre I'exciton (APD
Stop) et le biexciton (APD Start). Toutes les courbes de corrélation présentées dans ce chapitre
ont été effectuées sur la luminescence d’une seule et méme boite. On peut donc voir, sur la figure
le spectre de luminescence & partir duquel nous avons réalisé la mesure de la corrélation

croisée.

On constate que la courbe [5.11] présente une forte asymétrie, avec un effet de dégroupement
de photons au délai négatif et un groupement de photons trés important au délai positif. Ce
type de comportement a d’abord été prédit théoriquement pour des atomes [82, 83] et observé
de nombreuses fois sur des boites quantiques [70} 80, 84, 85, 86]. Cette courbe est une signature
d’une cascade radiative et permet d’identifier définitivement et sans ambiguité les deux raies
correspondant & la luminescence de ’exciton et du biexciton.

Pour comprendre pourquoi ce comportement est la signature d’'une cascade radiative, nous
allons la commenter en nous appuyant sur le schéma(5.12] Sur ce schéma, on considére un systéme
a 3 niveaux, avec le niveau fondamental lorsque la boite est vide, le premier niveau excité pour
la présence d’un exciton dans la boite et le deuxiéme niveau excité lorsqu’il y a deux excitons
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dans la boite. La valeur r représente toujours le taux de pompage sous excitation continu et -,
et v, sont respectivement les taux de recombinaison radiative de I'exciton et du biexciton.
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F1G. 5.11 — Corrélation croisée entre 1’exciton et le biexciton du spectre présenté sur le graphique [5.4
La mesure est réalisée sous excitation continue a une puissance de 15 pW
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F1G. 5.12 — Schéma d’un systéme & 3 niveaux considérant le biexciton, avec F, le niveau fondamentale,
Ex le niveau d’énergie de l'exciton et Exx le niveau d’énergie du biexciton.

Corrélation a délai positif

Sur la partie (7 > 0) de la courbe, on mesure la probabilité de détecter un photon provenant
de 'exciton au temps 7 sachant qu’on a détecté un photon provenant du biexciton au temps 0.
La hauteur importante du pic signifie qu’une fois le premier photon émis & 1’énergie de I'exciton,
la probabilité d’émission d’un deuxiéme photon, & I’énergie du biexciton est trés importante.
Ce comportement décrit la cascade radiative qui exprime 1’émission de deux photons successifs
provenant de deux niveaux successifs. Cela correspond & I’émission du biexciton suivi de I’émission
de I'exciton. En effet, en s’appuyant sur le schéma [5.12] on constate que la détection du photon
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correspondant a I’émission du biexciton projette le systéme sur le niveau excitonique E,. On
comprend, qu’a ce moment-1a, la probabilité d’émettre un photon & partir du niveau excitonique
est importante.

On rappelle, que la mesure de la fonction de corrélation n’est rien d’autre que I’évolution
d’une population d’un niveau a partir de conditions initiales déterminées par la mesure. Ainsi,
pour la partie (7 > 0) de la courbe on mesure 1’évolution de la population de 'exciton
sachant qu’a 7 = 0 la probabilité que ce niveau soit occupé est de 1. De plus, on sait qu’aux
temps longs on mesure la valeur stationnaire de la population. Tout cela nous permet d’étudier la
forme du pic de groupement de photon. Sa hauteur nous informe sur le pourcentage d’occupation
du niveau excitonique a 1’état stationnaire, qui est la probabilité moyenne d’occupation de cet
état : a t = 01’état excitonique est occupé a 100 % et on mesure alors une valeur fini de corrélation
gg)XX (0) = m sur la courbe de corrélation. Au temps long on a toujours gg)xx(oo) =1, ce qui
nous permet de déduire que le taux d’occupation du niveau excitonique & cet instant est de %
De plus, la largeur du pic nous donne le temps moyen que prend la population n, pour atteindre
I’état stationnaire.

Ici, on mesure gg)XX(O) = 5.6 et une largeur & mi-hauteur de 200 ps. Il est important de
considérer que la forme de la courbe est convoluée par la résolution temporelle du dispositif
expérimental de ordre de 100 ps. Ainsi, on gardera en téte que cette valeur de m peut étre
sous-estimé de l'ordre de 25 %. Cet effet sera cependant pris en compte lors des ajustements
théoriques en convoluant les résultats des simulations numériques par cette résolution.

Le fait que la hauteur du pic au délai nul soit presque 6 fois plus grande que la valeur de
la corrélation au temps long nous apprend qu’a I’état stationnaire et a la puissance d’excitation
utilisé pour I'expérience, la probabilité d’occupation de I'état excitonique est de % ~ 0.17.
Ce faible taux d’occupation de I’état excitonique n’est pas étonnant si 'on considére les autres
populations : en effet, comme on peut le voir sur la figure [5.4] la boite étudiée est fortement
chargée, ce qui diminue la probabilité d’occuper un état neutre. De plus, la puissance d’excitation
sous laquelle a été réalisé I’expérience fait que le taux d’occupation de I’état biexcitonique devient
aussi important, au detriment de I’exciton. Enfin, on s’intéresse & ’exciton brillant, or comme
nous l'avons traité au chapitre [4.2.3] la population de l’exciton brillant se dépeuple rapidement
au profit de I’exciton noir.

Pour ce qui est de la largeur du pic, on a vu qu’elle nous donne le temps moyen pour que la
population du niveau excitonique atteigne la probabilité moyenne. Le temps moyen mesuré est
de 200 ps ce qui est nettement inférieur au temps de vie radiatif de l'exciton de 700 ps. En effet,
la vitesse d’évolution du niveau excitonique ne dépend pas uniquement du temps de vie radiatif,
mais aussi de la puissance d’excitation et des temps de transfer vers les autres états, comme le
temps de capture d’une charge pour passer de ’exciton & ’exciton chargé ou le temps de spin
flip entre ’exciton brillant et ’exciton noir.

Corrélation a délai négatif

Nous allons maintenant nous intéresser a la partie négative de la courbe [5.11]

On peut observer de ce coté un dégroupement de photons qui caractérise le fait que deux
photons successifs générés par les deux niveaux sont séparés par un certain délai. Sur cette partie,
on mesure la probabilité de détecter un photon provenant du biexciton au temps 7 sachant qu’on
a détecté un photon provenant de ’exciton au temps 0. Comme on peut le voir sur le schéma [5.12]
la détection d’un photon provenant du niveau excitonique au temps 0 impose que le systéme soit
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dans I’état fondamental & cette instant, ou la boite est vide. De ce fait, on comprend pourquoi
on ne peut détecter de deuxiéme photon au délai nul ou a des délais trés courts (dans le sens
négatif). Nous voyons, toujours a l'aide du schéma que la boite devra capturer 2 paires
d’électrons-trous avant de pouvoir émettre un photon dans la raie du biexciton. Le temps du
creux & mi-hauteur exprime donc le temps moyen de capture de ces 2 excitons. Et cette largeur
est principalement déterminée par le taux de pompage 7.

Nous avons mesuré sur la courbe [5.11] que la largeur du creux a mi-hauteur est de 1 ns.

En utilisant ces quelques valeurs extraites de la courbe expérimentale on peut maintenant
essayer d’ajuster cette courbe & partir de simulation numérique.

5.3.3 Modéles et simulations

A partir de ’analyse de la courbe expérimentale, on a pu extraire 3 paramétres descriptifs de
cette courbe, la hauteur (m = 5.6), le temps caractéristique de groupement aux temps positifs
(0.2 ns) et le temps caractéristique de dégroupement aux temps négatifs (1 ns). Ce sont des
mesures que nous allons essayer de reproduire avec nos courbes de corrélation obtenues numéri-
quement & partir des modéles.

Le premier modéle considérant la population du biexciton est tout naturellement celui pré-
senté sur la figure [5.12] Ce modéle est le systéme le plus simple, il inclut seulement les 3 niveaux
nécessaires au calcul des corrélations croisées entre I'exciton et le biexciton. C’est & dire qu’il
considére la population du biexciton, de I'exciton et de la boite vide.
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5 5
T4 T4
ey %5 0.20ns
<3 §|3
X <
D2 D2
1 1
d\l— 1ns
0 T T T T T 0= T T T T T
-4 2 0 2 4 4 0
a) Delai 7 (ns) b) Delai 7 (ns)

Fi1G. 5.13 — Courbe de corrélation croisée entre ’exciton et le biexciton calculé numériquement sur
le modéle du systéme a 3 niveau présenté sur la figure La courbe a) est simulée pour une faible
puissance d’excitation alors que la b) est simulée pour une plus forte puissance d’excitation.

On présente sur la figure deux courbes de corrélation obtenues a partir de ce modéle. Ces
corrélations sont calculées en utilisant pour le temps de vie radiatif de I’exciton 7x = 0.7 ns. Pour
le biexciton on utilise directement le temps de déclin mesuré soit 7x x = 0.4 ns. On a calculé ces
deux courbes pour deux puissances d’excitations différentes en respectant, pour chacune d’elle, au
moins 2 des 3 critéres de forme. Sur la courbe (a), obtenue pour une faible puissance d’excitation
(r = 0.5 ns™1), la largeur du creux de la partie (7 < 0) et la hauteur du pic de la partie (7 > 0)
sont respectés. Il n’y a que la largeur du pic positif qui soit trop large. Cela signifie, qu’a cette
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puissance d’excitation, la population de I’exciton atteint sont état stationnaire trop lentement
et donc, ne se vide pas assez rapidement. En augmentant le taux de pompage (r = 7 ns~!), on
obtient la courbe (b). Cette fois-ci, la population de 'exciton évolue & la bonne vitesse et la partie
positive de la courbe de corrélation correspond parfaitement. En revanche, ce taux de pompage
beaucoup trop élevé ne permet pas d’ajuster la partie négative de la courbe de corrélation.

On a vu dans la section précédente , que la largeur du creux de la partie (7 < 0) de la
fonction de corrélation croisée est principalement déterminée par la taux de pompage. Nous pou-
vons donc en déduire, que la figure .(a), correspond mieux aux conditions expérimentale pour
la puissance d’excitation. Cependant, nous devons completer le modéle considéré pour reproduire
le fait qu’a faible puissance d’excitation la population de ’exciton évolue plus rapidement.

Pour permettre & la population de ’exciton de se vider plus rapidement, il suffit de considérer
que le niveau d’énergie de ’exciton peut passer sur des niveaux d’énergie additionnels. On peut,
dés lors, se rappeler que le niveau Ex est connecté a deux autres états.

— Premiérement, nous avons vu dans la section [£.2.3] que 'exciton posséde, selon la confi-
guration du spin des charges, deux états : I’état noir et 1’état brillant. Nous avons pour le
moment, considéré seulement 1’état brillant, et la prise en compte de ’état noir et du spin
flip des charges de 'exciton va dans le sens de 'effet recherché.

— Deuxiémement, comme on peut le voir sur le spectre [5.4] il y a une raie importante qui
correspond a la luminescence de ’exciton chargé. En considérant le niveau de l'exciton
chargé et la transition due & la capture d’une charge, on peut aussi influencer la dynamique
de I'exciton.
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Fi1G. 5.14 — Schéma du systéme considérant le biexciton intégrant en plus le niveau de ’exciton noir,
avec F, le niveau fondamentale, Exp le niveau d’énergie de I'exciton brillant, Ex y le niveau d’énergie
de l'exciton noir et Exx le niveau d’énergie du biexciton.

Les niveaux correspondant & ’exciton noir et a 'exciton chargé ont évidement tous les deux
un role important, mais pour traiter le systéme le plus simplement possible et se focaliser sur la
corrélation croisée entre ’exciton et le biexciton, nous avons cherché a introduire uniquement un
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seul des deux niveaux. L’introduction dans le mode¢le de I'un ou I’autre niveaux produit le méme
effet, c’est a dire 'accélération de la dynamique de ’exciton aux faibles puissances d’excitations.
Toutefois, si on considére uniquement ’exciton chargé, on doit introduire un temps de capture
de la charge beaucoup trop important pour obtenir 'effet attendu comme on le verra dans la
section C’est pour cela, que nous avons choisi de présenter les résultats calculés a partir du
modéle ne considérant que ’ajout de I’exciton noir.

On présente sur la figure le schéma représentant le modéle étudié pour calculer la cor-
rélation croisée entre l'exciton et le biexciton. Ce schéma considére donc en plus le niveau cor-
respondant de ’exciton noir Exy, et on a introduit les taux de transfert entre I'exciton brillant
et I’exciton noir ysp, et vsp,, qui ne sont rien d’autre que le retournement du spin d’une charge
de I'exciton. On a vu dans la section £.2.3] qu’a 4 K le taux de spin flip de Pexciton noir vers
I’exciton brillant ysp, est négligeable.

On remarquera que ’excitation du biexciton se fait aussi bien en passant par I’exciton noir
que par ’exciton brillant alors que pour les recombinaisons radiatives le passage se fait seulement
par l'intermédiaire de I’exciton brillant.

0
Delai t (ns)

Fi1G. 5.15 — Courbe de corrélation croisée entre l’exciton et le biexciton en rouge et son ajustement
en noir pointillé calculé & partir du modéle considérant l’exciton noir avec les paramétres 7x = 0.7 ns,
Txx = 0.4 ns et rgp, = 0.5 ns.

On montre sur la figure .15 la mesure de corrélation croisée entre 'exciton et le biexciton
et son ajustement obtenu & partir de ce modéle amélioré. L’ajustement reproduit maintenant
toute les constantes de temps mesuré en utilisant les parameétres suivant : temps de vie radiatifs
7x = 0.7 ns pour I'exciton et 7xx = 0.4 ns pour le biexciton. En ce qui concerne la valeur de
spin flip de ’exciton brillant vers ’exciton noir ysp,, I’ajustement est correcte pour une valeur
de vsp, = 2 ns~!. Cette valeur correspond bien a I'ordre de grandeur déterminé sur une autre
boite lors des mesures des taux de spin slip dans la section [£.2.3] Toutefois, nous verrons que
lorsque nous introduirons I'exciton chargé (cf section , la valeur du taux de spin flip ysp, sera
légérement différente, on utilisera & ce moment 13, la valeur exactement mesuré dans la section
sur I'exciton noir 2.3

La fonction de corrélation ainsi calculée et présentée sur la figure [5.15] est obtenue pour une
valeur du taux de pompage de 7 = 0.7 ns~! soit un temps moyen de capture des charges de
7 = 1.4 ns.
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5.4 Etude de ’exciton chargé

5.4.1 Autocorrélation de ’exciton chargé

Nous allons maintenant nous intéresser aux corrélations sur la luminescence de la raie corres-
pondant & ’exciton chargé. La boite étudiée est la méme et on peut voir son spectre d’émission
sur la figure 5.4, Comme on peut le remarquer, la raie de 'exciton chargé domine les autres raies.
Cela nous indique que la boite quantique a souvent une charge en excés. Comme nous l’avions
déja souligné dans la section [3.3.2} nous ne disposons d’aucun moyen de discerner de quel type
est la charge excédentaire présente dans la boite, électron ou trou. Les expériences de corrélations
de cette section vont nous permettre de bien identifier la raie d’émission de l'exciton chargé sans
pour autant discerner de quel charge il s’agit.
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F1G. 5.16 — Autocorrélation de I'exciton chargé sous excitation continue, pour une puissance d’excitation
de 8 uW.

On présente sur la figure [5.16]’autocorrélation sous excitation continue de cet exciton chargé
émettant & 557nm. On constate immédiatement que 'allure de ’autocorrélation de l'exciton
chargé est différente de celle de 'autocorrélation de ’exciton neutre. On retrouve bien un dé-
groupement au délai nul mais on observe aussi, pour des délais plus longs, que la courbe passe
clairement au-dessus de 1. La possibilité d’observer ce type de comportement a déja été discutée
dans la section [5.1.1] lors de la description théorique d’une fonction de corrélation. Comme d’ha-
bitude, le creux au délai nul signifie que le niveau d’énergie observé émet des photons un & un.
En revanche, la partie de la courbe qui passe au dessus de 1 signifie que ces photons uniques sont
émis par paquets. En effet, on se rappelle que cette courbe représente la probabilité de détecter
un photon provenant de I’exciton chargé au temps 7 sachant qu’on a détecté un photon provenant
du méme niveau au temps 0. On observe donc que le fait d’avoir détecté un photon de ’exciton
chargé augmente la probabilité d’en détecter un deuxiéme entre 1 et 4 ns plus tard. Cela signifie
bien que ces photons sont émis par paquet. Cette situation correspond bien au schéma représenté
sur la figure (a) et Observer une telle situation implique que pendant le temps qu’une
charge en excés est piégé dans la boite quantique, plusieurs excitons chargés ont le temps de se
former et d’émettre. C’est & dire que le temps moyen d’un cycle capture d’un exciton et émission
d’un photon & partir de I’état exciton chargé est plus court que le temps que met la boite & se
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neutraliser.

Pour pouvoir ajuster la courbe présentée sur la figure[5.16]il nous faut rajouter a notre modeéle
les niveaux d’énergie correspondant & la présence d’une charge en exceés dans la boite quantique.
On peut finalement présenter sur la figure le modeéle le plus complet considérant tous les
éléments importants qui interviennent dans notre systéme.
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F1G. 5.17 — schéma du systéme complet, considérant les états d’énergie de ’exciton brillant, de ’exciton
noir, du biexciton et de ’exciton chargé.

Sur ce schéma on considére toutes les populations des états qui émettent des photons : nxy
la population de D'exciton brillant, nxx la population du biexciton et ncx la population de
I’exciton chargé, et leur temps de vie radiatif yx = 0%7 ns~' yxx = 0%1 ns~et yox = 0—% nsL.
Il y a également les populations des niveaux fondamentaux, n, pour la population de la boite
vide et n. pour la population de la boite ne contenant qu’une seul charge. Sans oublier nx,
la population de l’exciton noir et la possibilité que ce niveau se vide de fagon non radiative
avec Ynvg- Les taux de spin flip entre l'exciton noir et I’exciton brillant sont donnés par ysp,
et ysp,. Sur ce modele, nous avons di considérer les taux de capture d’une seule charge ¢, et
Yo, pour permettre a la boite quantique de passer de 1’état neutre & 1’état d’une charge en excés
et inversement. Ne connaissant pas de quelle charge il est question nous avons choisi d’appeler
C1 la charge qui peut étre en excés dans la boite et Cs la charge complémentaire. Et le taux de
pompage est toujours représenté par la valeur r.

On remarquera que les taux de capture d’une charge dépendent du nombre de charges dans
les barriéres et donc de la puissance d’excitation, c’est-a-dire du taux r. La possibilité qu’ont les
niveaux excités de se peupler charge par charge ou directement avec un exciton par le taux r,
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nous rapproche du cas traité dans la section qui avait été considéré comme plus réaliste.
A ce moment la, nous avions considéré que les taux de capture d’une charge évoluaient comme
la racine carrée du taux de pompage. Mais cette premiére approximation ne nous permet pas
d’ajuster au mieux les courbes de corrélations traitées dans ce chapitre. Pour traiter et ajuster
ces courbes nous garderons les taux de capture de charge ¢, et ¢, comme des paramétres libres
et indépendant de r.

Il faut aussi préciser que, sur ce modeéle, nous avons également considéré les états excités
supérieurs, comme le triexciton ou le biexciton chargé, pour permettre aux populations étudiées
de ne pas saturer trop rapidement. Ces niveaux ne sont pas représentés sur la figure [5.17] pour ne
pas trop alourdir le schéma déja bien garnie. Mais on pourra trouver dans ’annexe 1 le schéma
et les équations complétes qui décrivent ce modéle.

On pourra aussi remarquer sur le schéma [5.17] que certains taux de transfert ont la lettre
"n" comme indice. Cela signifie que ces constantes ont un rapport avec I’état d’exciton noir. On
va commencer dans un premier temps par annuler ces valeurs pour négliger ’exciton noir. En
prenant 1, = 0, vo,, = V¢, = 0 et vsp, = ysp, = 0 nous pouvons ainsi isoler notre systéme de
I’exciton noir.

FiGg. 5.18 — a) Courbe d’autocorrélation de ’exciton chargé. b) courbe de corrélation croisée entre
Iexciton et le biexciton. Les courbes noires sont les ajustements obtenus avec le modéle sans ’exciton
noir.

On présente sur la figure [5.18|les résultats obtenus pour la fonction d’autocorrélation de I’exci-
ton chargé et la fonction de corrélation croisée entre ’exciton et le biexciton en noir comparé aux
mesures. Ces résultats sont obtenus a partir du modéle qui ne prend pas en compte ’exciton noir.
On rappelle que autocorrélation de I'exciton chargé est obtenue pour une puissance d’excitation
de 8 uW et la corrélation croisée entre ’exciton et le biexciton pour une puissance d’excitation
de 15 uW ce qui représente pour le modeéle des valeurs du taux de pompage respectivement de
r = 0.28 ns~! et 0.52 ns~!. Les deux ajustements sont obtenus avec des valeurs des taux de
capture de charge différents & cause de la puissance d’excitation différente. Pour "autocorréla-
tion de l'exciton chargé & 8 W on utilise comme valeurs v, = 0.09 ns~! et yo, = 0.058 ns~!
alors que pour la corrélation croisée entre 1’exciton et le biexciton a 15 puW on utilise comme
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valeurs yo, = 0.2 ns™! et o, = 0.16 ns~!. Avec ces paramétres on obtient un bon ajustement
de lautocorrélation de I’exciton chargé (figure [5.18(a)). Seulement, on a volontairement montré
la corrélation croisée entre l'exciton et le biexciton (b) pour mettre en évidence le fait que
ce modele n’ajuste pas correctement toutes les courbes. En effet, on a vu dans la section [5.3.3]
que l'exciton chargé a une influence sur la mesure que corrélation croisée entre l’exciton et le
biexciton. On constate cependant ici que l'introduction de ’exciton noir est nécessaire.

On a utilisé cet exemple pour prouver une nouvelle fois qu’il est indispensable de considérer
I’exciton noir dans nos modéles pour décrire le comportement des boites quantiques insérées dans
des nanofils. Car seule la présence du taux ysp, qui représente le spin flip de l'exciton brillant
vers 1’exciton noir va nous permettre de décrire I’évolution de la population excitonique correc-
tement.

On présente sur la figure les ajustements des mesures de corrélation croisée et d’auto-
corrélation de la méme boite quantique. Le modéle final inclut la population de I’exciton noir.
Pour ce faire, nous avons reconsidéré tous les taux de transfert entre la population de I'exciton
noir et les autres populations. C’est a dire que r, = r pour le taux de pompage, v¢,, = V¢,
et vo,, = Yo, pour les temps de capture des charges une par une et surtout ont reconsideére les
taux de spin flip ysp, et vsp,-

Sur cette figure on peut voir que ce modéle permet non seulement d’ajuster la courbe d’auto-
corrélation de I’exciton chargé (courbe (a)) mais aussi les autres courbes en utilisant les mémes
paramétres. Comme les différentes mesures ont été faite a des puissances d’excitation différentes
seul les paramétres affectés par la puissance d’excitation sont changés pour les ajustements. On
montre ici 'autocorrélation de l'exciton (courbe (c)) et la corrélation croisée entre l'exciton et
le biexciton (courbe (d)) mais les corrélations croisées avec I’exciton chargé seront aussi ajustées
avec succes, comme discuté dans la prochaine section.

Comme ’autocorrélation de ’exciton chargé a été mesurée pour une puissance d’excitation
de 8 uW et les mesures d’autocorrélation de l'exciton et de corrélation croisée entre 1’exciton
et le biexciton & une puissance de 15 pW, on présente également sur la figure graphiques
(b) et (e)) les spectres pour ces deux puissances. A une puissance donnée, le rapport d’intensité
des différentes raies est aussi un paramétre important & ajuster. On mesure sur ces spectres le
rapport des aires des raies que I’on peut comparer aux valeurs théoriques. On définit le rapport
des aires des raies de I'exciton chargé et de I'exciton, comme le rapport Rox,x et le rapport des
aires des raies du biexciton et de I'exciton comme Rx x,x. On affiche sur ces spectres les valeurs
de ces rapports mesurées suivies des valeurs théoriques entre parenthése.

Pour une intensité d’excitation donnée, on peut déterminer l'intensité moyenne d’émission
par unité de temps d’un niveau en calculant, a partir des ajustements des fonctions de corrélation,
la probabilité moyenne d’occupation multipliée par le temps de vie radiatif de ce niveau, soit
n;i(00) x ;. Clest-a-dire que les rapports d’intensité des raies théoriques sont données par :

R __ nex(0) xyox
nXX(OO) *YXX
R = = . 5.23
XX/X Tix (00) * 7x ( )
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FiG. 5.19 — a) Courbe d’autocorrélation de ’exciton chargé excité en continu avec une puissance de 8 yW.
b) Spectre correspondant & la mesure d’autocorrélation de ’exciton charge, c’est-a-dire que ce spectre
est enregistré pour une puissance d’excitation de 8 uW. ¢) Courbe d’autocorrélation de lexciton excité
en continu avec une puissance de 15 uW. d) Courbe de corrélation croisée entre ’exciton et le biexciton
excité en continu avec une puissance de 15 uWW. e) Spectre de luminescence enregistré sous une puissance
d’excitation de 15 uW. Les courbes noires sur les mesures de corrélation sont les ajustements obtenus
avec le modéle complet. Sur les spectres on peut voir les valeurs du rapport des aires des raies de I’exciton
chargé et de l'exciton Rcx/x et du biexciton et de 'exciton Rxx,x, les valeurs entre parenthéses sont
les valeurs extraite du modéle théorique. On remarquera qu’il y a une petite raie du c6té haute longueur
d’onde du biexciton, 'aire de cette petite raie & été soigneusement soustraite pour bien extraire ’aire de
la raie du biexciton.

Concernant l'intégrale de l’aire d’une raie,nous verrons dans le chapitre [6] que les raies sont
inhomogeénes, et que ’on peut donc les ajuster correctement par une fonction Gaussienne. Nous
utilisons simplement ce type d’ajustement pour extraire l’aire d’une raie. De cette fagon, nous
pouvons séparer les raies qui se superposent partiellement, comme sur la figure (b) ou le
biexciton se superpose avec une autre petite raie.

On peut ainsi constater qu’en plus des courbes de corrélations le modéle proposé est en ac-
cord avec l'intensité de luminescence, c’est-a-dire avec la probabilité d’occupation moyenne des
différents états de la boite.

95



Chapitre 5. Ezpériences de corrélations de photons

Pour obtenir ces ajustements pour différentes puissances nous avons considéré deux types
de parameétres. Il y a les paramétres fixes qui sont des valeurs indépendantes de la puissance
d’excitation et sont pour I’ensemble extraits d’une mesure expérimentale, comme les temps de
vie radiatif des niveaux et les temps de spin flip. Mais il y a aussi les paramétres libres qui sont
eux dépendants de la puissance d’excitation et permettent d’ajuster les courbes, comme le taux
de pompage et les taux de capture d’une charge.

Pour les parameétres fixes, on utilise pour les temps de vie radiatif les temps de déclin mesuré
pour l'exciton chargé et le biexciton, soit yox = ﬁ nslet yxx = 0% ns~! et pour 'exciton la
valeur estimée, soit yx = 0% ns~!. Pour les valeurs des taux de spin flip on utilise directement
celles mesurées au cours des expériences de la section f.2.3] c’est-a-dire qu’a une température
de 4 K, on a ygp, = 1.4 ns™! soit un temps moyen de retournement de spin 7sp, = 0.7 ns.
On a vu aussi qu’a cette température 'effet de ygp, était négligeable, on peut donc considérer
cette valeur nulle. Nous avons également pu mesurer dans la section [£.2.3] que le temps moyen
de recombinaison non radiative de 1’exciton noir est de l'ordre de 5 ns. On resume ces valeurs

dans le tableau B.4.11

x (ns) | 7xx (ns) | 7ox (ns) | 7sp, (ns) | 7sp, (ns) | Tngr (ns)
0.7 0.4 0.6 0.7 00 5

TAB. 5.1 — Résumé des paramétres fixes du modéle.

En ce qui concerne les paramétres dépendant de la puissance d’excitation, la courbe d’ajus-
tement de l'autocorrélation de l'exciton chargé (figure [5.19|(a)) est obtenue pour un taux de
pompage r = 0.31 ns™!, soit un temps moyen de capture d’un exciton de 7, = 3.2 ns. Les taux
de captures des charges sont o, = 0.09 ns~! et o, = 0.058 ns~! soit un temps moyen de
Tc, = 11 ns et 7¢, = 17 ns. On peut voir sur la figure @ que ’ajustement obtenu reproduit
bien le creux au délai nul mais reproduit aussi correctement le fait que la courbe passe au dessus
de 1, ce qui est la trace d'un groupement de photons.

Pour ajuster les deux courbes enregistrées sous une puissance d’excitation de 15 yW, on a
utilisé pour le taux de pompage r = 0.6 ns~!, soit un temps moyen de capture d’'un exciton
de 7, = 1.7 ns, et pour les taux de capture de charge v, = 1 ns™! et 7, = 2 ns~! soit un
temps moyen de 7¢, = 1 ns et 7¢, = 0.5 ns. On pourra aussi remarquer qu’a cette puissance
d’excitation la capture d’une seule charge est aussi efficace que la capture d’un exciton, les temps
moyens de capture sont du méme ordre de grandeur, alors que pour une puissance d’excitation
de moitié plus faible les temps de capture de ’exciton sont 3 a 4 plus rapides que les temps de
capture d’une seule charge.

Pour finir cette section on peut faire la remarque que seule 'autocorrélation de I’exciton
chargé présente un groupement de photons. Par symétrie, on aurait pu s’attendre a également
observer un groupement de photons sur ’autocorrélation de ’exciton. En effet comme on peut le
voir sur la figure [5.20] on aurait pu imaginer que parfois la boite quantique étant neutre elle peut
émettre une succession de photons provenant de I’exciton et parfois étant chargée elle n’émet plus
de photons provenant de ’exciton. On s’attend donc & pouvoir récolter des groupes de photons
provenant de I'exciton et mesurer ce groupement sur son autocorrélation. Toutefois, lorsque la
boite est neutre, I’exciton n’est pas le seul état possible contrairement & la situation ou la boite
est chargé. En effet, I’état d’excitation de la boite peut étre ’exciton brillant, ’exciton noir ou
le biexciton pendant le temps ou il n’y a pas de charge en excés. Au final, on peut comprendre
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Fi1G. 5.20 — Représentation schématique des trains de photons générés lorsque la boite est neutre ou
lorsqu’elle est chargée.

que I’émission de I'exciton brillant se fait de facon & ce quelle n’émette pas de groupe de photons.

5.4.2 Corrélation croisée impliquant 1’exciton chargé

Dans cette section, nous allons nous intéresser aux corrélations croisées entre I’exciton chargé
et les deux états neutres. Pour réaliser ces expériences on utilise le dispositif utilisé précédem-
ment et présenté sur la figure

En sélectionnant a 'aide du premier spectrométre la raie a 557nm et avec le deuxiéme
spectromeétre la raie & 554.8nm, on mesure la fonction de corrélation entre ’exciton et 'exciton
chargé. On présente sur la figure [5.21] les mesures de cette corrélation pour deux puissances
d’excitations différentes. En observant les courbes obtenues, on constate qu’elles présentent une
allure tres asymétrique. Une telle forme a déja été observée [81], 84l [87] et s’explique trés bien en
s’appuyant sur le schéma 5.1

On peut remarquer, dans un premier temps, qu’il y a toujours, un creux dont le fond se
trouve a délai nul. Cette information signifie ici que ’exciton et I'exciton chargé ne coexistent
pas. Soit la boite posséde une charge en excés et peut émettre un photon provenant de 'exciton
chargé, soit la boite est neutre et peut émettre un photon provenant du niveau excitonique. Nous
avons déja eu loccasion de faire de telles observations, dans la section [5.2.3] lors des mesures
d’autocorrélations sous excitation impulsionnelle & haute température alors que la raie de 1’exci-
ton chargé et celle du biexciton étaient superposées.

Ensuite, on peut remarquer du coté (7 > 0) que le flanc du creux de dégroupement est trés
rapide. De ce coté 1a, la courbe représente la probabilité de détecter un exciton au temps 7
sachant qu’on a détecté un exciton chargé au temps zéro. Alors que du coté (7 < 0), on mesure
la probabilité de détecter un exciton chargé au temps 7 sachant qu’on a détecté un exciton au
temps zéro.

En s’appuyant sur le schéma [5.17] on s’apercoit que pour les délais positifs, le fait de détecter
un photon provenant de la recombinaison de ’exciton chargé a l'instant 0 projette le systéme
sur I’état Eo. A ce moment 13, on voit que pour que le systéme se retrouve sur I'état Ex il
faut seulement la capture d’une seule charge Cs et donc la probabilité de détecter un exciton &
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Fi1G. 5.21 — Les courbes du bas sont des corrélations croisées entre I’exciton et ’exciton chargé sous
excitation continue pour 2 puissances d’excitations différentes avec leurs ajustements obtenus & partir du
modeéle complet présenté sur la figure[5.17] Les courbes du haut montrent les spectres correspondant & ces
puissances d’excitations. Les figures a) et b) sont réalisées pour une puissance d’excitation de 3 uW alors
que la courbe c¢) et d) sont réalisées pour une puissance de 10 uWV. Les courbes noires sur les mesures de
corrélation sont les ajustements obtenus avec le modéle complet. Sur les spectres on peut voir les valeurs
du rapport des aires des raies de I'exciton chargé et de I'exciton Rcox/x et du biexciton et de I'exciton
Rx x/x, les valeurs entre parentheses sont les valeurs extraite du modéle théorique.

I'instant 7 dépend principalement de la valeur de 7¢,. Le creux trés étroit du coté (7 > 0) nous
montre que ce phénomeéne est dans notre cas trés rapide, limité par notre résolution temporelle.

Alors que pour les délais (7 < 0), détecter un exciton a 'instant zéro projette le systéme sur
létat E,. Ainsi, la probabilité de détecter un exciton chargé a 'instant 7 dépend alors de ¢, et
du taux de pompage r, si le systéme capture directement une paire électron trou, ou bien par la
capture de 2 charges C] et la capture d’'une autre charge C5, si ’excitation se fait en piégeant
les charges une par une. On comprend bien que ce phénoméne est plus lent, comme le montre le
flanc moins rapide observé de ce coté.

Il est intéressant ensuite de comparer 'allure de cette courbe pour deux puissances d’exci-
tation. La courbe (b) de la figure est mesurée sous une puissance d’excitation de 3 pW,
alors que la (d) est mesurée sous une puissance d’excitation de 10 W, on peut voir les spectres
a ces puissances d’excitation respectivement sur les figure (a) et (c). On peut constater que la
puissance d’excitation change principalement la partie (7 < 0) de la courbe, cela est principale-
ment di au fait que I’évolution de la partie (7 > 0) des courbes est plus rapide que la résolution
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temporelle du matériel. On pourra distinguer tout de méme sur cette partie de la courbe un
leger changement de pente avec la puissance d’excitation. Sur la courbe & plus forte puissance on
peut distinguer un point anguleux suggérant une dynamique peut-étre un peu plus lente entre
0.5 et 2 ns, alors qu’a plus faible puissance la partie (7 > 0) de la courbe de corrélation atteint
le niveau 1 pour un délai inférieur a 1 ns.

On peut voir aussi sur les courbes [5.21|(b) et (d) les ajustements en noir obtenus a partir
du modéle complet présenté sur le schéma Ces ajustements sont obtenus avec les mémes
paramétres fixes que dans la section précédente résumés dans le tableau [5.4:1] Par contre, les
paramétres dépendant de la puissance d’excitation r, y¢, et ¢, ont été ajustés.

Pour la courbe mesurée & 10 pW (Fig. [5.21}(d)) 'ajustement est obtenue avec un taux de
pompage r = 0.37 ns~! et des taux de capture de charge yo, = 0.25 et 7o, = 0.28. Ces
parameétres permettent aussi de déterminer le rapport des différentes raies que ’on peut voir sur
le spectre (c) Ce jeu de parameétres, pour la puissance d’excitation de 10 uW, nous permet
de bien ajuster la courbe de corrélation croisée mais aussi de bien estimer le rapport d’intensité
des différentes raies.

Pour ce qui est de la courbe mesurée & 3 uW (Fig. [5.21}(b)), cette puissance d’excitation
correspond & un taux de pompage » = 0.11 et ’ajustement est calculé pour des taux de capture
de charge v¢, = 0.1 et v, = 0.1. Les rapports des raies sont indiqués sur le spectre a).
Encore une fois le modeéle présenté sur le schéma [5.17] permet aussi bien d’ ajuster les courbes
de corrélations que 'aire des raies des spectres correspondant pour les différentes puissances.

Pour finir on s’intéresse a la corrélation entre l’exciton chargé et le biexciton.

| "IWI”iH"ii” |

r|\|

(2)
Ixx cx (@
S92UBPIOUIND 8P SIGUION
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F1G. 5.22 — Corrélation croisée entre le biexciton et ’exciton chargé sous excitation continue pour une
puissance d’excitation de 15 uW. La courbe noire est I'ajustement obtenue avec les paramétres utilisés
pour ajuster toutes les autres courbes.

On présente sur la figure la courbe de corrélation entre le biexciton et I’exciton chargé.
Sur cette figure, la courbe noire est l’ajustement obtenu & partir du modeéle complet (Fig. [5.17))
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en utilisant le jeu de paramétre qui a permit d’ajuster toutes les autres courbes. C’est-a-dire
que d’une part on a utilisé les paramétres fixes communs a toutes les simulations (cf tableau
et d’autre part on a utilisé les mémes paramétres de puissance que d’autre courbes qui ont
également été intégrées avec une puissance d’excitation de 15 ulW. Cette courbe est strement
celle ou I'ajustement correspond le moins bien. Mais on peut quand méme apprécier le fait que
I’ajustement décrit bien ’ensemble du comportement de la mesure pour des parameétres imposés
par les autres mesures.

La partie (7 < 0) représente la probabilité de détecter un biexciton a l'instant 7 sachant qu’on
a détecté un exciton chargé a I'instant 0. En s’appuyant sur le schéma[5.17] on voit qu’a 'instant
0 le systéme est projeté sur ’état E.. Pour émettre un photon correspondant a 1’état biexcito-
nique la boite doit capturer 2 charges via ¢, et une charge via y¢,, soit au total 3 charges. Ce
type de capture de charge est équivalent & la partie (7 < 0) de la fonction de corrélation entre
I’exciton et ’exciton chargé, d’autant plus que l'on a mesuré le méme temps de capture des 2
charges. Il est donc normale que ces deux parties de ces deux courbes soit assez similaires. Il y
a tout de méme un petite différence, on peut constater sur la partie (7 < 0) de la courbe
que la forme présente un point légérement anguleux, la courbe monte trés rapidement de 0 a
2.5 ns puis monte beaucoup plus lentement a partir de 2.5 ns, pour atteindre la valeur 1. Ce
comportement signifie que cette dynamique a une petite composante a temps long qui intervient
et ralentit la population nxx avant qu’elle n’atteigne la probabilité moyenne. Ce comportement
est moins important sur la courbe issue du modéle théorique et donc cette composante a temps
long est sous-estimée dans notre modéle.

Pour ce qui est de la partie (7 > 0) de la courbe , elle représente la probabilité de détecter
un exciton chargé a 'instant 7 sachant qu’on a détecté un biexciton & I'instant 0. C’est-a-dire
qu’a l'instant 0 le systeéme est sur I’état Exp et I’émission de 1’exciton chargé dépend principale-
ment du temps de capture de 7¢,. La forme de cette partie de la courbe est assez surprenante.
On aurait pu s’attendre a observer le méme type de comportement que pour la partie (7 > 0) de
la corrélation croisée entre ’exciton et 1’exciton chargé, c’est-a-dire une importante montée de
la courbe sur la premiére nanoseconde. Si on est vraiment attentif & la courbe, on peut remar-
quer qu’il y a tout de méme une montée trées rapide sur la premiere nanoseconde, imposée par
la capture d’une seule charge. Seulement cette croissance de la courbe ne dépasse pas la valeur
g (1) = 0.2. Ensuite la dynamique semble suivre une constante de temps beaucoup plus longue
pour atteindre la valeur 1. Cela nous montre qu’une fois la boite projeté Fxp, la population nox a
besoin d’un temps important, de 'ordre de 10 ns, pour atteindre ’état des probabilités moyennes.
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5.5 Bilan des mesures de corrélation

On présente dans cette section un résumé de toutes les mesures entre les 3 états brillants
d’une boite quantique de CdSe insérée dans un nanofil de ZnSe avec leur ajustement théorique.

On a regroupé sur la figure [5.23] 'ensemble de ces mesures. Les ajustements en noirs sont
obtenus & partir d’'un méme modéle présenté sur la figure et pour les mémes constantes de
temps. On rappelle que 'on peut trouver dans ’annexe [A]une description compléte de ce modeéle,
avec le schéma complet, les équations et une discussion sur les approximations faites.
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FiG. 5.23 — Ensemble des courbes de corrélation. a) Autocorrélation de ’exciton. b) Autocorrélation du
biexciton. ¢) Autocorrélation de 'exciton chargé. d) Corrélation croisée entre I'exciton et le biexciton. e)
Corrélation croisée entre l’exciton et l’exciton chargé. f) Corrélation croisée entre le biexciton et I'exciton
chargé. Les courbes noires sont les ajustement de chacune des mesures obtenues a partir du modéle
complet présenté sur la figure [5.1

On pourra apprécier la qualité de 'ensemble de ces ajustements et constater que le modéle
développé reproduit bien ’ensemble des comportements des niveaux de la boite quantique, c’est-
a-dire que ce modeéle décrit bien la dynamique de la boite étudiée. Pour ajuster ces différentes
courbes nous avons utilisé les mémes valeurs pour tous les taux intrinséques a la boite quantique
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étudiée, ces taux sont résumés dans le tableau [5.4.11 Par contre, comme nous ’avons vu au cours
de ce chapitre, certaines mesures étaient faites & des puissances d’excitation différentes. Nous
avons donc utilisé les parameétres dépendant de la puissance d’excitation comme des paramétres
libres permettant d’ajuster chacune des courbes. Les paramétres dépendant de la puissance
d’excitation sont le taux de pompage r, le taux de capture de la charge 1 v¢,, et le taux de
capture de la charge 2 y¢,. On résume les valeurs de ces taux obtenues au cours de ce chapitre
pour ajuster les courbes a différentes puissances d’excitation dans le tableau [5.5]

Puissance d’excitation | taux r | taux y¢, | taux yc,
expérimentale (uW) | (ns™%) | (ns™1) (ns™1)
3 0.11 0.1 0.1
8 0.31 0.09 0.058
10 0.37 0.25 0.28
15 0.6 1 2

TAB. 5.2 — Résumé des paramétres d’ajustement des différentes courbes enregistrées pour différentes
puissances d’excitation.

Cette étude basé sur les mesures de corrélation nous aura donc permis de mettre en place
un modéle complexe capable de décrire la dynamique d’évolution et de relaxation entre les
différents états d’'une boite quantique. Ce modéle intégrant d’une part les états chargés nous
permet d’étudier les temps caractéristiques de la dynamique de capture d’une charge en excés .
D’autre part, la nécessité d’intégrer ’exciton noir permet de décrire toute les expériences réalisées
au court des différents chapitres comme un ensemble cohérent. Cela nous a également permis de
confirmer des informations importantes sur la structure fine de ’exciton.

On rappelle tout de méme que ce qui rend possible ces nombreuses mesures de corrélation
est la forte luminescence de ces boites et le fait que la longueur d’onde d’émission (550 nm)
correspond & une grande efficacité quantique de détection des APD.

On a vu que pour connaitre ’ensemble de la dynamique d’une boite quantique il restait,
tout de méme, & bien étudier la dynamique de chargement de la boite. Cette dynamique de
chargement est un probléme important, car la proportion entre la capture d’exciton déja formé
et de charges libres est un phénomene difficile a déterminer. On remarquera dans le tableau [5.5]
que nous avons choisi de garder un rapport de proportionnalité entre la puissance d’excitation
mesurée pour l'expérience et la valeur du taux de pompage r, nous avons ensuite utiliser les taux
Yo, et vo, pour finir d’ajuster les courbes correctement. Comme on peut le voir sur la figure
[5.23] ces valeurs permettent de bien ajuster les mesures mais il faut tout de méme rester prudent
devant ces valeurs. Car on peut changer légérement le taux de pompage r et retrouver une courbe
équivalente en compensant avec y¢, et y¢,. L’étude approfondie de la dynamique de chargement
d’une boite quantique reste un probléme complexe aussi bien sur notre systéme que sur les boites
quantiques en général.

Une fois qu’un modéle de dynamique robuste est mis en place, la mesure de corrélation est
un outil trés performant pour ce type d’étude.
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Etude de la diffusion spectrale grace au
montage de corrélation
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Dans ce dernier chapitre nous allons nous intéresser a la largeur des raies d’émission des boites
quantiques de CdSe insérées dans des nanofils de ZnSe et au phénomeéne de diffusion spectrale
qui est responsable de ces largeurs importantes. Nous proposerons une nouvelle méthode basée
sur les mesures de corrélation de photons pour évaluer le temps caractéristique de cette diffusion
spectrale. Nous présenterons dans un premier temps le principe de cette mesure, puis nous verrons
comment extraire le temps caractéristique de diffusion avec les mesures effectuées. Ensuite, une
fois le procédé bien détaillé, nous pourrons étudier I'influence de certains parameétres comme la
puissance d’excitation sur ’amplitude et le temps caractéristique de la diffusion spectrale.
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6.1 Deéveloppement d’une nouvelle méthode

6.1.1 Mise en évidence

Comme nous 'avons déja fait remarquer dans la section les raies de luminescence des
boites insérées dans des nanofils ont une largeur particuliérement élevée comparée a la lumines-
cence des boites SK.

On montre sur la figure [6.1] une raie de luminescence ou l'on cherche a ajuster la forme de
cette raie et extraire sa largeur caractéristique.

Int.
Int

T T T T T T T T T T T T
a)532.0 532.5 533.0 533.5 534.0 534.5 b)532.0 532.5 533.0 533.5 534.0 534.5
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde(nm)

FiG. 6.1 — Zoom sur la raie d’un spectre de luminescence d’une boite quantique insérées dans des
nanofils en rouge. Sur la figure a) on ajuste la raie avec une fonction Gaussienne en noir, le x2, I’écart
entre la courbe et ’ajustement est de 3000. Alors que sur la figure b) on ajuste la raie avec une fonction
Lorentzienne en noir, le x? a une valeur de 7000.

Sur la figure (a) on ajuste la raie avec une fonction Gaussienne. On utilise comme référence la
valeur y? donnée par le logiciel d’ajustement qui représente ’écart entre la courbe expérimentale
et 'ajustement. Pour un ajustement Gaussien on obtient y? = 3000. Alors que sur la figure (b)
on ajuste la raie avec une fonction Lorentzienne qui nous donne y? = 7000. En plus de I'aspect
visuel, la valeur des y? des deux ajustements nous montre clairement que les raies de lumines-
cence ont une forme Gaussienne.

On peut donc, en utilisant des ajustements Gaussien évaluer la largeur caractéristique des
raies d’un spectre de luminescence.

On peut voir sur la figure deux spectres ol les ajustements Gaussiens sont représentés par
les courbes noires en pointillés. Le premier spectre est une boite qui émet presque uniquement
& partir du niveau de l’exciton chargé. On peut mesurer sur cet exciton chargé une largeur
de 0.3 nm, soit 1.23 meV. Sur le deuxiéme spectre, on reconnait les trois raies correspondant
a exciton, l'exciton chargé et le biexciton. L’ajustement de chacune de ces raies nous donne
comme largeur 0.21, 0.15 et 0.19 nm, soit 860, 615 et 780 ueV .

Ces largeurs sont nettement plus importantes que celles mesurées sur des boites SK, qui
dépassent rarement la centaine de peV [30), 31 B2]. En revanche de telles largeurs ont déja été
observées sur des nanocristaux [4].
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FiG. 6.2 — Spectre de luminescence de deux boites quantiques insérées dans des nanofils (a) et (b). Les
courbes noires sont des ajustements Gaussiens.

La largeur spectrale d’une raie de luminescence est directement liée a la cohérence de I’émet-
teur. Par transformée de Fourier, la largeur AE d’une raie d’émission est donnée par :

h
AFE x — 6.1
X TQ, ( )

oil h est la constante de planck (= 6.582.10716 eV.s) et Tb le temps de cohérence. Le temps
de cohérence est défini comme :

1 1 1

= 4 6.2
T, 2T, T (6.2)

ot T est le temps de vie radiatif. Le temps 75 rend compte de tous les mécanismes de déco-
hérence. Ce temps est généralement considéré comme le temps moyen entre deux sauts de phase
du photon émis.

Idéalement, lorsqu’il n’y a aucune source de décohérence % = 0, la largeur spectrale de la
raie d’émission d’un systéme est directement proportionnelle & 'inverse du temps de vie radiatif
T} du niveau émetteur de ce systéme,

Ty = 2.T). (6.3)

Cela signifie que la largeur de la raie d’émission n’est rien d’autre que la largeur en énergie
du niveau émetteur. Dans cette situation le profil de la raie d’émission est un profil Lorentzien.

Avec un systéme comme le notre, ou le temps de vie radiatif est typiquement 500 ps, les
largeurs intrinséques de ce systéme seraient de 0.6 meV . Mais ce ne sont évidemment pas ces
largeurs qui sont mesurées sur les raies d’émission d’une boite quantique.

L’¢largissement des raies est di a l'interaction du systéme avec son environnement. L’inter-
action la plus importante pour les boites quantiques est l'interaction entre I’exciton et le bain de
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phonons. La conséquence de ces interactions est une perte de cohérence avec la diminution de
son temps caractéristique 75 due a la diminution du temps entre deux sauts de phase 75

Ce temps de déphasage a été mesuré sur des boites quantiques de quelques picosecondes a
quelques centaines de picosecondes [43, 88]. Ces temps courts devant le temps de vie, élargissent
les raies de quelques dizaines de micro électron-Volt a quelques centaines de micro électron-Volt,
qui sont les largeurs typiquement mesurées sur les boites quantiques SK. Dans ce cas les profils
des raies d’émission restent Lorentziens.

On peut également trouver une autre source d’interaction entre la boite quantique et le milieu
environnant, qui conduit & de la diffusion spectrale. Le réseau cristallin entourant une boite
quantique est souvent non-parfait avec des défauts. Aprés une excitation optique, ces défauts
constituent des piéges pour les charges libres. La présence d’une charge dans un pieége génére un
champ électrique auquel est soumise la boite quantique. Ce champ électrique, par effet Stark, va
changer ’énergie d’émission du niveau de cette boite quantique. L’ensemble des piéges pouvant
affecter la boite impose ainsi plusieurs positions pour la raie d’émission, et cette raie passe d’une
position a une autre avec un temps caractéristique 74 ¢y lié au temps de piégeage et de dépiégeage
des charges dans les défauts.

De cette fagon, si I'on enregistre un spectre avec un temps d’intégration supérieur au temps
moyen de diffusion spectrale, la largeur apparente de la raie sera élargie par les différentes po-
sitions prises par la raie pendant l'intégration. La somme de plusieurs fonctions Lorentziennes
avec une variation aléatoire Gaussienne de la position centrale autour d’une valeur moyenne
tend vers une forme Gaussienne. La raie ainsi intégrée aura donc une apparence Gaussienne. La
largeur de cette raie qui n’est rien d’autre que ’amplitude maximum de déplacement de la raie
est directement liée & I'intensité du champ électrique imposée par la charge environnante et donc
a la proximité de cette charge.

Nous allons montrer dans ce chapitre que la largeur importante des raies d’émission de nos
boites est liée au phénoméne de diffusion spectrale. Le fait que méme a basse température le
profil des raies d’émission soit plus proche d’'une Gaussienne que d’une Lorentzienne (cf figure
et tend a faire penser que ’énergie d’émission est fortement affectée par la diffusion
spectrale [4, [89]. On propose dans ce chapitre d’étudier les grandeurs caractéristiques, largeur
d’une raie et temps de diffusion, de ce phénoméne. On remarquera que ’élargissement des raies
da a amplitude A de la diffusion spectrale conduit & un temps caractéristique de cohérence 15
qui est différent du temps caractéristique de la diffusion spectrale 74 .

On a vu qu’avec un temps d’intégration supérieur au temps de diffusion, le spectre apparent
était élargi, mais inversement si le temps d’intégration est maintenant inférieur au temps de
diffusion, & ce moment-1a on pourrait enregistrer plusieurs spectres ot la raie aurait une position
en énergie différente pour chacun de ces spectres. Cette méthode a déja été utilisée et a permis
de mesurer des temps de diffusion de 'ordre de plusieurs dizaines de millisecondes a la centaine
de millisecondes sur des boites quantiques auto-organisées [33} 90, 91]. On montre sur la figure
[6-3] 'acquisition de plusieurs spectres sur la luminescence de deux boites quantiques différentes.
Les spectres présentés sont les mémes que sur la figure [6.2] Sur les images de la figure[6.3] chaque
spectre est intégré 0.1 s toutes les 0.15 s.

On pourra constater sur cette figure que la position des raies reste la méme. L’intensité de
la luminescence fluctue et de fagon importante pour le spectre (a) ce qui apparait comme une
variation du niveau de couleur mais chaque raie sur les deux spectres reste centrée sur le méme
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F1G. 6.3 — Multi acquisition de 0.1 s de la luminescence de deux boites quantiques différentes & puissance
d’excitation constante. Les graphiques du haut montrent les formes du spectre (intensité en fonction de la
longueur d’onde) alors que les graphiques du bas montrent plusieurs de ces spectres (axe y) ou l'intensité
est représentée en niveau de couleur (axe z) en fonction de la longueur d’onde (axe x).

pixel et la largeur & mi-hauteur reste la méme. On peut déduire de cette expérience que le temps
caractéristique de diffusion de notre systéme est inférieur au temps d’intégration de ’expérience,
soit 100 ms. Le temps d’intégration choisi est en fait le temps d’intégration minimum que permet
la caméra CCD, cela signifie que cette méthode est extrémement limitée et ne nous permet pas
d’accéder au temps de diffusion de nos boites quantiques.

Plusieurs méthodes ont été mises au point pour améliorer la résolution temporelle sur la
mesure du temps de diffusion. La méthode la plus commune est d’utiliser un interféromeétre de
Michelson. Une expérience a partir d’un interférométre permet de mesurer le temps de cohérence
des photons émis [89] et donc si la plus grosse perte de cohérence est induite par la diffusion
spectrale, cette méthode permet d’étudier quelques critéres liés & cette diffusion. Mais cette
méthode ne permet pas d’obtenir d’information sur le temps caractéristique entre deux positions
de raie (temps de diffusion spectrale). Par contre, une amélioration ingénieuse, qui est de mesurer
les corrélations a la sortie de 'interféromeétre, permet cette fois-ci d’obtenir cette information.
Coolen et al. ont pu, par cette méthode, mesurer des temps de cohérence de quelques centaines
de femtosecondes & la dizaine de picosecondes et mesurer des temps de diffusion spectrale a la
résolution de leur systéme de quelques microsecondes [5] 89, [92].
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11 existe aussi le mélange & quatre-ondes, une méthode qui permet d’extraire des informations
sur la diffusion spectrale. Ce dispositif complexe permet d’extraire énormément d’informations
sur ’émission d’une boite quantique dont les temps de cohérence et 'amplitude de la diffusion
spectrale [93]. Mais l'utilisation de cette méthode ne permet pas d’accéder au temps caractéris-
tique de la diffusion spectrale mais uniquement & I’amplitude.

Nous proposons ici une méthode originale qui permet de mesurer les temps caractéristiques
de diffusion spectrale, avec une trés bonne résolution et sans alourdir ’expérience avec des dis-
positifs comme un interférométre ou un mélange a quatre-ondes. En utilisant le dispositif déja en
place pour les mesures de corrélations (c’est-a-dire APD et carte de comptage), nous avons déve-
loppé un principe simple qui mesure directement les temps de passage d’une position de la raie
a une autre. Ce principe consiste simplement & mesurer les corrélations entre différentes zones
de la méme raie. La résolution temporelle de cette méthode est déterminée par ’ensemble APD
plus spectrométre, au méme titre que la résolution de n’importe quelle mesure de corrélation,
et est inférieure & 1 ns. Nous allons donc maintenant étudier en détail les possibilités de cette
méthode et 'application & notre systéme.

6.1.2 Description de la méthode

Comme nous venons de le voir, la diffusion spectrale est due a ’environnement électrique
fluctuant de la boite quantique qui conduit a I’émission de photons a différentes énergies, reparties
sur une largeur A et avec un temps caractéristique de changement d’énergie 74;77. Le but ici est
de mesurer ce temps caractéristique de changement de position d’émission de la raie et donc de
mesurer le temps caractéristique des fluctuations des charges aux alentours de la boite.

Zone A Zone B

Int.

~——— S~ —

T T T T T T
5315 532.0 5325 533.0 533.5 534.0 534.5 535.0
Longueur d'onde (nm)

FIG. 6.4 — Zoom sur la luminescence de I’exciton chargé du spectre [6.2}(a) ot I'on sépare la raie en 2
zones A et B.

L’idée est de sélectionner uniquement une partie de la raie, a ’aide des fentes du monochro-
mateur, pour ne détecter que les photons émis dans cette zone. On représente cette idée sur la
figure [6.4] en divisant la raie de luminescence en deux zones. Les photons seront émis soit dans
la zone A soit dans la zone B, mais considérant que le temps de diffusion est plus long que le
temps de vie du niveau étudié, plusieurs photons seront émis successivement dans la méme zone
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(comme on le représente sur le schéma . Sur ce schéma on représente les photons émis suc-
cessivement dans la raie entiére mais aussi les séries de photons émis dans chacune des zones, ol
I'on appelle 74;¢¢ le temps moyen entre 2 positions de la raie d’émission. Les zones sélectionnées
sont des demi-raies, donc un saut de position de I’énergie d’émission ne va pas forcément faire
passer la luminescence d’'une zone sélectionnée a ’autre mais nous verrons plus tard que cette
considération n’affecte pas la mesure du temps caractéristique de la diffusion.

rvenee LLLLLCL L L L
‘Tdiffi

o LU UL 111

U N N 1 Y| TN [T

FI1G. 6.5 — Schéma d’un train de photon, chaque tiret verticale représente 'instant d’émission d’un photon
par le niveau étudié. Les traits rouges représentent les photons émis & une longueur d’onde contenue dans
la zone A du spectre de la figure [6.4] alors que les traits bleus représentent les photons émis a une longueur
d’onde contenue dans la zone B.

La suite de la méthode est simplement de mesurer les corrélations sur ces demi-raies. On
peut soit mesurer une autocorrélation sur la méme zone, soit mesurer la corrélation croisée entre
les 2 demi-raies différentes. Ces expériences se font a l'aide du dispositif présenté dans la section
5.3.1] avec deux monochromateurs pour sélectionner deux zones différentes de la raie, deux APD
et la carte de comptage.

Pour prévoir quelle type de courbe on peut obtenir avec ces mesures, on peut s’appuyer sur
le schéma [6.5] et se rappeler que la fonction de corrélation exprime la probabilité de détecter un
photon sur une APD a l'instant 7 sachant qu’on a détecté un photon sur 'autre APD & l'instant
0.

Imaginons que 1’on mesure 'autocorrélation de la zone A (cf figure . Comme on peut le
voir sur la figure[6.5] les photons sont alors émis par paquet, et on mesure les corrélations entre les
deux APD sur la méme série de photons. Cela signifie que lorsque une APD a détecté un photon
au temps 0 la deuxiéme APD aura une probabilité plus élevée de détecter un autre photon du
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méme paquet au temps 7, temps inférieur a la durée d’un paquet de photon. C’est-a-dire que ’'on
peut s’attendre & observer la trace d’'un groupement de photons avec la courbe de corrélation
supérieure & 1, sur un temps qui est typiquement le temps d’un paquet de photons, soit le temps
de la diffusion spectrale. Nous avons déja discuté de ce cas dans la section [5.1.1] et observé ce
type de courbe avec l'autocorrélation de ’exciton chargé, section On note également que
la source est toujours une source de photon unique, on devrait donc pouvoir toujours observer
un creux au délai nul.

Imaginons maintenant que ’on mesure la courbe de corrélation croisée entre la zone A et
la zone B (cf figure . Cette fois-ci on obtiendra une coincidence uniquement aprés que la
raie d’émission soit passée d’une zone a 'autre. C’est-a-dire que lorsque une APD a détecté un
photon au temps 0 dans une zone, la deuxiéme APD ne détectera un photon au temps 7 que si
I’émission a changé de zone. On peut donc s’attendre a observer la trace d’un dégroupement de
photons, soit un creux au délai nul, ou la largeur du creux est déterminée par le temps moyen
entre deux positions de raies soit le temps de diffusion spectrale.

La résolution de la mesure sur le temps de diffusion spectrale est déterminée par la résolution
du montage pour les mesures de corrélation. On a vu dans le chapitre sur le matériel expérimental
que si I'on utilise les APD rapides, on peut effectuer une mesure avec une résolution de
90 ps et si on utilise les APD plus lentes, la résolution est de 800 ps. On fait donc remarquer
que méme si on utilise les APD lentes qui ont une meilleure efficacité quantique et sont donc
plus pratiques pour intégrer des demi-raies, la méthode proposée permet de mesurer le temps
caractéristique de la diffusion spectrale avec une résolution inférieure & la nanoseconde. Cette
résolution sur la mesure du temps de diffusion spectrale améliore d’un facteur 103 les résolutions
que nous avons trouvées dans le littérature [89].

On peut faire remarquer aussi que cette méthode de mesure du temps de diffusion spectrale
peut rencontrer une limite qui est plus liée aux propriétés physiques de ’émetteur qu’a celle du
dispositif expérimental. Ce cas est lorsque le temps de diffusion spectrale tend vers le temps de
vie radiatif du niveau étudié. On comprend bien qu’a ce moment 1a et quelque soit la méthode
utilisée, le seul temps mesurable est le temps le plus long, c’est-a-dire le temps de vie radiatif.
Dans ce cas, on retrouvera alors aussi bien pour 'autocorrélation de la méme zone que pour la
corrélation croisée de deux zones différentes, les mémes courbes qui seront simplement I’autocor-
rélation de la raie.

6.2 Preuve de la mesure de la diffusion spectrale

6.2.1 Mesure sur une méme raie

Nous pouvons donc maintenant nous intéresser aux mesures expérimentales basées sur la
méthode que l'on vient d’introduire.

Les mesures sont faites sous excitation continue toujours a partir de la diode & 405 nm. C’est-
a-dire que l'on réalise une excitation non-résonante au-dessus des barriéres. Pour la détection on
s’attend & observer des phénomeénes supérieurs a la nanoseconde, on utilise donc les APD Perkin-
Elmer qui limitent la résolution du montage & 0.8 ns.

On présente sur la figure [6.6] 'autocorrélation de la raie du spectre [6.4] Cette mesure est

faite en intégrant la totalité de la raie pour avoir une référence et la comparer aux mesures de
corrélation sur les demi-raies. La mesure a été réalisée avec une puissance d’excitation de 7 uW.
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F1G. 6.6 — Autocorrélation de I'exciton chargé présentée sur le spectre [6.4 Cette mesure est réalisée avec
les APD lentes (résolution 800 ps) dans le cas o les APD détectent l'intégralité de la raie. Cette courbe
servira de référence pour les courbes de corrélation sur des demi-raies.

On pourra remarquer sur cette figure que le creux au délai nul ne descend pas jusqu’a 0.
Cela est tout a fait normal si on considére la résolution des APD. Comme nous avons pu le voir
dans le chapitre précedent, le creux au délai nul est 'empreinte d’une source de photon unique
et la largeur qui est le temps moyen entre I’émission successive de deux photons est typiquement
de l'ordre de la nanoseconde voir légérement inférieure. Sachant que le montage avec les APD
choisies a une résolution de 'ordre de la nanoseconde, il est normal de voir le creux remonter
de fagon importante. On peut facilement s’en rendre compte en convoluant les résultats obtenus
dans le chapitre [p| par une Gaussienne avec une largeur & mi-hauteur de 0.8 ns.

On pourra également remarquer, en faisant vraiment attention & la figure qu’il y a aussi
une légeére trace de groupement de photons sur les 10 premiéres nanosecondes. Cela est di au
fait que la raie intégrée est la luminescence d’un exciton chargé. Comme nous avons pu le voir
dans la section [5.4.1] exciton chargé a la particularité d’émettre les photons par paquet a cause
des fluctuations entre boite chargée et boite neutre. Cela conduit a faire apparaitre un bunching
dans les mesures d’autocorrélation.

Sur la figure [6.7, on peut finalement voir les mesures de corrélation obtenues en intégrant
seulement une partie de la raie. Ces mesures ont également été réalisées avec une puissance
d’excitation de 7 pW pour pouvoir les comparer a la figure Sur le graphique (a) on voit
Pautocorrélation de la méme zone alors que sur le graphique (b) il s’agit de la corrélation croisée
entre 2 zones différentes de la raie. Les courbes observées sont typiquement celles attendues et
décrites dans la section précédente [6.1.2] On observe un important bunching concernant 1’auto-
corrélation de la méme zone bien plus significatif que celui observé sur l'autocorrélation de la
raie entiére. On peut aussi voir sur cette courbe un creux au délai nul qui montre bien que la
source est une source de photon unique.

Sur la deuxiéme courbe, la corrélation croisée entre deux zones différentes d’'une méme raie,
on retrouve bien un anti-bunching, un creux au délai nul, ou cette fois-ci la largeur caractéristique
est déterminée par le temps de diffusion spectrale et non par le temps de vie du niveau. On peut
comparer la largeur de ce creux avec la largeur du creux générée par le fait qu’il s’agit d’une
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source de photon unique grace aux graphiques et (a) et constater qu’il y a un ordre de
grandeur de différence entre les deux.

1.8
1.6
5 |
S _ y
i 14 ‘
£ 121 b L Iy
8 ’ | | I | 0
A 1T AR Pt il My T T
CRREE e 110 11 I N s 4 L L R
c
S
g 0.8
c
S o6
0.4
0.2 T T T T T
a) -30 -20 -10 0 10 20 30
delai 7 (ns)
1.8
1.6
c
£ 14
°
£ 1.2 |
© |
g ! Ly A I ! i| 1y
1.0 TR [, ¢ LA UL AT
‘g Lt I ‘ Iil“ i i }”. Tt Wi
£ 08 | L1
5 I
L 0.6+
0.4+
0.2 . ; . ; .
-30 -20 -10 0 10 20 30
b) .
delai 7 (ns)

Fi1G. 6.7 — Mesure de corrélation sur des parties de la raie du spectre présenté sur la figure Sur
le graphique a) on voit l'autocorrélation de la méme zone alors que sur le graphique b) il s’agit de la
corrélation croisée entre 2 zones différentes de la raie.

On peut déja grace a ces deux figures estimer un temps caractéristique de diffusion spectrale
de l'ordre de la dizaine de nanoseconde. Mais nous verrons dans la prochaine section comment
bien ajuster les courbes mesurées pour extraire rigoureusement les temps de diffusion spectrale.
On peut tout de méme déja souligner que ’ordre de grandeur des temps observés est trés court
(dizaine de nanosecondes) devant les temps de diffusion communément mesurés, de la seconde a
la microseconde [92].

On peut également se demander quelle est 'influence de la taille de la zone sélectionnée de la
raie sur la forme de la courbe mesurée. Est-ce que le fait de sélectionner deux demi-raies ou deux
quarts de raies peut changer le temps caractéristique sur la forme de la courbe de corrélation ?

On montre sur la figure [6.8] la vérification expérimentale de I'influence de la taille des zones
d’intégration sur le temps caractéristique mesuré. Les deux mesures présentées sont réalisées
en sélectionnant des zones de tailles différentes entre ces deux courbes. On peut constater que
pour un facteur 3 de différence entre l'aire d’intégration des zones des deux mesures le temps
caractéristique de l'anticorrélation reste le méme au bruit prés. Cela nous permet d’établir que
la taille des zones n’influence pas le temps caractéristique mesuré qui est le temps moyen qu’une
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F1G. 6.8 — Mesures de corrélation croisée entre 2 zones différentes. Les deux mesures (rouge et bleue)
sont réalisées sur la méme raie pour la méme puissance d’excitation (20 pW) et en utilisant des tailles de
zones d’intégration différentes. Pour la courbe bleue les zones d’intégration sont sélectionnées en passant
a travers des fentes de 50 um alors que la courbe rouge les zones d’intégration sont sélectionnées en
passant & travers des fentes de 150 pm.

raie passe & une position donnée.

D’autre part, pour comprendre l'indépendance de la taille des zones d’intégration sur la
mesure de corrélation nous émettons 'hypothése que le saut de la position de la raie est un éve-
nement aléatoire dans le sens ol la nouvelle position de la raie est indépendante de ’ancienne.
Cela signifie que, quelque soit la taille des zones d’intégration de la raie on mesure au délai court
I’événement le plus rapide, c’est-a-dire le temps moyen entre de saut de raie. Autrement dit, le
seul effet mémoire que nous mesurons est la succession de photons émis tant que la raie est &
une position, une fois que la raie change de position nous perdons tout effet de mémoire entre
I’énergie du photon émis a la nouvelle position et celle du photon émis & la position précédente.

6.2.2 Modélisation et traitement des courbes

Dans cette section nous allons nous intéresser a la maniére d’extraire le temps caractéristique
de la diffusion spectrale & partir des courbes de corrélation. On cherche donc un modéle qui nous
permet de simuler le fait que notre systéme peut émettre un photon a différentes énergies avec
un temps moyen 745y entre deux sauts d’énergie. Pour cela on décrit toute une partie de la raie
intégrée sur un détecteur comme un seul état. Sachant qu’on intégre la raie sur deux zones, on
considére donc qu'un niveau d’énergie d’une boite quantique est décrit par deux états. Il suffit
ensuite que la population de chacun de ces deux états (représentant partie droite et partie gauche
d’une raie) peut s’échanger avec un taux yg;ff = L On représente ce modéle sur le schém,

u

Tdif f
ou l'on se limite & seulement 3 niveaux Ey, F1 et FEs. Chacun de ces niveaux est divisé en deux

états A et B connectés par le taux de diffusion vg4;77. Ce systéme en cascade peut représenter le
niveau de la boite vide Ey, de ’exciton E; et du biexciton Fjs.
Ensuite, pour simuler une mesure de corrélation il suffit de procéder de la méme maniére que
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F1G. 6.9 — Représentation schématique du modéle pour simuler la mesure de la diffusion spectrale avec
la fonction de corrélation.

celle qui est décrite dans le chapitre [f] C’est-a-dire que si 'on veut simuler l'autocorrélation de
la zone A du niveau Ej, on trace I’évolution de la population nj(t) de I’état Ej4 en fonction
du temps en prenant comme condition initiale ng4(0) = 1. Alors que pour la corrélation croisée
entre les zones A et B du niveau Ej, on trace I’évolution de la population nip(t) de I'état E1p
en fonction du temps en prenant comme condition initiale ny4(0) = 1. On remarquera que cette
courbe est identique a I’évolution de la population de 1’état F14 en prenant comme condition
initiale nop(0) = 1 sachant que les taux de diffusion de A vers B et de B vers A sont identiques.

En utilisant ce modéle, on peut donc simuler la mesure de la diffusion spectrale & I'aide des
courbes de corrélation. On montre sur la figure [6.10] le résultat obtenu pour l'autocorrélation
d’une méme zone (a) et la corrélation croisée des deux zones (b). Ces courbes sont obtenues en
utilisant comme parameétres v,.qq1 = ﬁ ns~ et Va2 = 0%4 ns~! qui sont respectivement le taux
radiatif de ’exciton et celui du biexciton. Le temps de diffusion utilisé est 74, sy = 6 ns. On fait
également la remarque que les courbes affichées considérent la résolution temporelle du systéme
car toutes les simulations sont convoluées par la résolution temporelle du systéme mesurée a
0.8 ns. On présente ces résultats indépendamment des mesures car a ce niveau les courbes ne
les ajustent pas encore parfaitement, nous verrons par la suite qu’en complétant le modéle nous
pourrons bien ajuster les mesures.

On pourra constater que ce modéle rend bien compte des différents comportements sur les
deux courbes. De plus, le temps de diffusion choisi & 6 ns reproduit bien la taille caractéristique
du bunching de la courbe [6.9(a) et de l’anti-bunching de la courbe [6.9(b). On peut donc en
déduire que la raie montrée sur le spectre sous une puissance d’excitation de 7 uW souffre
de diffusion spectrale avec un temps caractéristique proche de 6 ns.

On peut extraire le temps caractéristique de diffusion spectrale & partir des deux courbes,
soit & partir de la courbe d’autocorrélation d’'une méme zone, soit & partir de la courbe de la
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F1G. 6.10 — Simulation du modéle présenté sur la ﬁgure La figure a) représente une autocorrélation de
la luminescence du niveau Fj 4 alors que la figure b) représente une corrélation croisée de la luminescence
des niveaux F14 et F1p.

corrélation croisée entre deux zones. La premiére, avec le bunching, détient plus d’informations
car on peut extraire le temps de diffusion mais aussi le temps de vie du niveau étudié avec le
creux au délai nul, mais cela rend la forme plus complexe avec 'intervention des différents temps.
Alors que sur la deuxiéme courbe, seul un temps intervient pour déterminer la largeur du creux
au délai nul et ce temps est évidement le temps de diffusion spectrale.

Pour s’en rendre compte on peut traiter le cas simple d’un systéme & deux niveaux de fagon
a voir la forme analytique de la solution. On peut écrire les équations bilan du modéle présenté
sur la figure [6.9) en se limitant aux 4 états Foa, E14, Fop et E1p.

Dans ce cas-1a on obtient :

' d?;;m = —(r + Ydiff)-n0A + Yrad-M1A + Ydiff-10B
d;b(;B = —(r + Yaif£) - M0B + Yrad-"1B + Vdiff-10A o
d?;iA = —(Vrad + Vdiff)-n14 + 7004 + VaifF-M1B

\ dZiB = —(Vrad + Vdiff)-m1B + r-noB + Yaiff-n14

ol ny; représente la population de I'état Ej;.
On peut résoudre ce systéme facilement et en prenant np4(0) = 1 comme condition initiale
les évolutions des populations des niveaux Ej4 et E1p sont données par les expressions :

r

niat) = —(1+ e~ 2aifft _ o= (raatr)t _ e*(’Ymd+T+2’Ydiff)t)7 (6.5)
( ) 2(’Yrad + T)
" ~2vaigft _ o= (Vradtr)t 4 o= (Yrad+r+27ai74)t
ni1p(t) ——— (1 — et — g7\ Trad T 4 o™ ra CERN (6.6)
2(’7rad + T)
Ayant pris n94(0) = 1 comme condition initiale, 'autocorrélation de la méme zone est donnée
par I'équation d’évolution de I’état Ej4 renormalisée que ’on notera par la fonction g,(li)to et la

fonction de corrélation croisée entre 2 zones est donnée par I’équation d’évolution de I’état E1yn

lisé . (2) .
renormalisée, noté geross. So1t,
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géi)to(t) = (1+ e~ 2vaifft _ o= (Yraatr)t _ e*('YmdJr?”JrQ’Youff)1t>7 (6.7
gggss(t) = (1 — e Zairst _ e~ (Yraat+r)t e_(’Yrad+T+2'Ydiff)t>.

On cherche & montrer que la fonction gﬁ?&ss(t) est dominée seulement par le temps g rf et
donc que les termes —e~(rea Tt 4 o= (Yradtr+274ir 1)t gont négligeable dans notre cas ot le temps
de diffusion est plus grand que le temps de vie radiatif d’un ordre de grandeur et pour une faible
puissance d’excitation. C’est-a-dire avec vg;zr < Yrad, 7

Pour simplifier ’écriture posons :

2Vdifr = a, (6.9)
Yrad +T =0 (6.10)

ou l'on cherche le maximum de la fonction
f(t) = e~ (atb)t _ =0}t (6.11)
avec ’approximation que a < b, soit a + b ~ b.

La fonction f(t) est nulle en t = 0 et en t — oo et est maximum au point ¢ tel que f'(t) =0
soit pour ¢ = 2.In(% +1) ~ 1 (avec a < b).

I

Cela nous permet de calculer la valeur maximum de f, soit f(3) = e 1.(1 —eb),oueb =1 -2
avec a < b.
finalement, I’écart maximum entre e~(®)* et e~ (@10 ¢t donné par :
1 1 a
—-) = = 12
=t (6.12)
une nouvelle fois a < b, ce qui signifie que f(¢) est bien négligeable. On peut donc évaluer :
e~ ()t ~ =) (6.13)
Tout cela nous permet d’écrire dans nos conditions :
géi)to(t) ~ (1+ e~ 2difft _ 26*(’Yrad+7")t)7 (6.14)
Dhes(t) == (1 —e 2ssh), (6.15)

Ce traitement nous permet de constater que la mesure de corrélation croisée entre deux zones
fait intervenir principalement le temps de diffusion spectrale, alors que 'autocorrélation sur la
méme zone fait apparaitre également le temps de vie radiatif et le taux de pompage. Avec ces
considérations, les expériences réalisées et le traitement pour extraire le temps caractéristique
de diffusion spectrale se fera préférentiellement sur des mesures de corrélations croisées de deux
zones différentes. On remarquera aussi que I’on peut donc extraire une premiére approximation
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F1G. 6.11 — Mesure de corrélation croisée entre 2 zones différentes d’'une méme raie sous une puissance
d’excitation de 2.5 uW. Les courbes en pointillés sont des ajustements par une fonction de la forme
1—Asxe=t/7) o du coté t > 0 on ajuste la courbe aux temps long t > 10 ns et du coté ¢ < 0 on ajuste
la courbe aux temps court —5 <t <0

du temps de diffusion en ajustant les mesures par une fonction de la forme 1 — e~ ot le temps
de diffusion est le double du temps caractéristique de la courbe 747 = 27.

Toutefois, lorsqu’on essaie d’appliquer ces ajustements aux mesures de corrélation croisée on
s’apercoit que les courbes sont difficiles & ajuster correctement et qu’il semble apparaitre plu-
sieurs temps sur la mesure. On montre sur la figure [6.11| une mesure de corrélation croisée sous
puissance d’excitation de 2.5 pW. On a choisi de montrer cette courbe car a plus faible puissance
d’excitation le temps moyen de diffusion spectrale est plus long et donc le creux de la courbe
au délai nul est plus large, ce qui permet de bien mettre en évidence qu’il apparait deux temps
caractéristiques.

Sur la figure [6.11] on montre aussi, avec les courbes en pointillés, des fonctions de la forme
1— A xe=t7) Du coté t > 0 on a cherché a ajuster la courbe pour les temps supérieurs a
10 ns, on constate trés bien que l'ajustement est en désaccord avec le début de la courbe qui
est dominée par un premier temps caractéristique. La deuxiéme partie de la courbe (¢ > 10 ns)
s’ajuste bien avec un temps caractéristique 7 = 12.5 ns ce qui correspond & un temps de diffusion
T4iff = 25 ns. La courbe en pointillé du coté ¢ < 0 permet d’ajuster les 3 premiéres nanosecondes
de la courbe expérimentale, cette ajustement est obtenu avec une valeur de 7 = 2.5 ns. Ce temps
caractéristique plus court correspond plutdt & I’anti-bunching généré par le fait que les photons
soient générés un & un que par la diffusion spectrale. Pourtant nous venons de voir que ce temps
ne devrait pas intervenir dans les conditions de la courbe, soit un temps de diffusion long et une
puissance d’excitation faible.

On peut comprendre pourquoi il intervient deux temps dans la mesure de corrélation croisée,
si I'on considére la résolution spectrale du monochromateur. En effet, on rappelle que les mo-
nochromateurs utilisés ont une résolution spectrale de 0.05 nm, cela signifie qu’un photon émis
a une longueur d’onde donnée A, a une probabilité d’étre détecté & une autre longueur d’onde
A+ A avec une distribution gaussienne centrée sur A et une largeur a mi-hauteur de 0.05 nm.
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On comprend donc qu’un photon émis proche du bord de zone intégrée, a une probabilité non
nulle d’étre hors de la zone de détection voire sur la deuxiéme zone de détection. C’est-a-dire que
la résolution spectrale peut générer un recouvrement des deux zones. Dans notre cas, on intégre
les deux demi-raies différentes et les zones de détection sont donc trés proches. Finalement, si une
proportion non négligeable de photons émis dans une zone est détectée par la deuxiéme zone, cela
modifie la statistique mesurée. Alors que ’on ne devrait mesurer que des événements uniquement
liés a la diffusion spectrale, on mesure aussi avec une plus faible proportion des événements entre
deux photons successifs.

On peut aussi envisager qu’en plus du probléme de résolution les conditions expérimentales
assez difficiles font que pendant l'intégration une faible partie des deux zones se superpose.

Pour sélectionner expérimentalement une demi-raie ont utilise la procédure suivante. La pre-
miére étape est de mesurer sur la caméra CCD la taille de la raie et d’ouvrir les fentes du
monochromateur a la taille correspondante de cette raie. Ensuite, lorsque les photons de la raie
sont détectés sur une APD a travers les fentes on ajuste bien la longueur d’onde du réseau de
monochromateur en optimisant le comptage de détection, ce qui revient & bien centrer la raie
par rapport au fentes. Le comptage maximum n ainsi déterminé représente la totalité de 1’aire
de la raie. Pour intégrer une demi-raie on ferme donc les fentes d’un facteur 2, en partant du
principe que les fentes se ferment symétriquement la raie est toujours centrée sur ces fentes et
le comptage reste supérieur & la moiti¢ du comptage maximum 7. Pour finir on choisit un coté,
si par exemple on veut intégrer la moitié de la raie du coté des hautes longueurs d’onde, on
déplace le réseau du monochromateur dans cette direction jusqu’a n’avoir plus qu'un comptage
égale a la moiti¢ du comptage maximum 7. Dans cette situation on estime que 1’on intégre une
demi-raie. Mais comme on peut le voir il est fortement possible que dans la cas ot ’on intégre

deux demi-raies opposées ces deux zones aient une petite partie commune.

On pourra trouver dans l'annexe [B] I'influence de la superposition des deux zones sur la
mesure de corrélation de deux demi-raies opposées.

Pour ajuster les courbes de corrélation croisée on doit donc considérer la résolution et le fait
que l’on integre des coincidences qui ne correspondent pas & un changement de position de la
raie d’émission.

Si I'on mesure une corrélation croisée, ou le START est donné par une détection dans la zone
A et le STOP par une détection dans la zone B, il est possible de détecter un photon dans la zone
B qui aurait dia étre détecté dans la zone A. C’est-a-dire que ’on mesure une coincidence pour la
fonction de corrélation croisée qui aurait di étre comptée dans la fonction d’autocorrélation. On
comprend donc que la mesure expérimentale est en fait une combinaison linéaire des fonctions
d’autocorrélation et de corrélation croisée réelles. Toutefois, les fausses coincidences dues a la
résolution spectrale restent minoritaires et la contribution de la fonction d’autocorrélation dans la
mesure de la corrélation croisée fait que la mesure est légérement modifiée en laissant apparaitre
un deuxiéme temps aux délais courts (< 5 ns).

On peut trouver dans ’annexe [B| que la maniére d’intégrer ces considérations dans le modéle
présenté sur la figure est simplement de changer les conditions initiales. En effet, on rappelle
que l’évolution de la population nj4(t) avec les conditions initiales nj4(0) = 1 représente ’au-
tocorrélation de la méme zone, alors que 1’évolution de cette méme population avec nip(0) =1
comme condition initiale représente la corrélation croisée des deux zones. Donc en prenant une
répartition des conditions initiales en respectant »  n; = 1, on effectue bien une superposition
des deux mesures de corrélation.
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F1G. 6.12 — Mesure de corrélation croisée entre 2 zones différentes d’une méme raie avec des ajustements
obtenus a partir du modéle présenté sur la figure pour un méme temps de diffusion spectrale de
25 ns. Sur la figure a) Pajustement considére uniquement les événements liés a la diffusion spectrale,
alors que sur la figure b) l’ajustement prend en compte la superposition des deux zones en considérant
les événements de la diffusion spectrale mais aussi en considérant 15 % d’événements comptés par erreur
selon la statistique de autocorrélation.

On présente sur la figure [6.12] la méme mesure de corrélation croisée que celle de la figure
6.11] avec différents ajustements provenant du modéle présenté sur la figure Sur la figure
(a), ajustement considére uniquement les coincidences liées a la diffusion spectrale, c’est-a-dire
que l'on regarde ’évolution de la population n14(t) avec la condition initiale n15(0) = 1. Pour
obtenir cette courbe on a pris comme temps de diffusion spectrale la valeur ajustée au temps long
sur la figure , soit 25 ns. Pour la courbe (b) 'ajustement considére cette fois-ci la résolution
spectrale, c’est-a-dire que I'on regarde toujours 1’évolution de la population nj4(t) mais avec les
conditions initiales n14(0) = 0.15 et n15(0) = 0.85. On utilise toujours la méme valeur de diffu-
sion spectrale, soit 25 ns. On pourra remarquer que cette deuxiéme courbe ajuste parfaitement
la mesure de coincidence réalisée sur deux zones différentes. De plus, on rappelle que les deux
ajustements considérent la résolution temporelle du systéme de 0.8 ns

Nous avons montré dans ’annexe [B| qu’ajuster les mesures avec I’évolution de la population
n14(t) pour des conditions initiales n34(0) = 0.15 et n1p(0) = 0.85 signifiait que 8 % des évé-
nement intégrés dans une zone provenaient de l’autre zone. Nous avons vu que cet important
pourcentage n’est pas seulement di a la résolution mais aussi au fait que les deux zones d’inté-
gration se superposaient. Dans ces 8 % de faux événements, il y a 5 % qui sont dus a la résolution
spectrale et 3 % qui sont dus & un recouvrement directe des deux zones. Nous avons pu évaluer
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que les deux zones se recouvraient sur une largeur de 2 x d = 2 x 0.013 = 0,026 nm au centre
de la raie, qui représente tout de méme un zone de 5 % de 'aire de la raie totale.

On a donc montré dans cette section que 1’on est capable d’ajuster précisément les mesures
de corrélations sur des demi-raies. Ces mesures nous permettent d’extraire le temps de diffusion
extrémement rapide des boites quantiques de CdSe insérées dans des nanofils de ZnSe. On & me-
suré un temps de diffusion de 25 ns sur la luminescence d’une raie excitée avec une puissance de
2.5uW . De plus le modéle considéré nous permet d’intégrer la résolution spectrale et temporelle
du dispositif expérimentale. On a pu constater que di aux conditions expérimentales, 8 % des
coincidences intégrées dans une zone provenaient de ’émission dans la deuxiéme zone.

6.2.3 Mesure en corrélation croisée entre ’exciton et le biexciton

Le temps caractéristique des fluctuations des charges aux alentours de la boite quantique
est un phénomeéne indépendant de I'état de cette boite, la boite subit une fluctuation de champ
électrique qu’elle que soit son état. On peut donc dire que tous les niveaux d’énergie de la boite
sont affectés par le méme champ électrique qui fluctue avec le méme temps caractéristique 74 .
Par contre, l'effet Stark que subit chacun des niveaux est quant & lui dépendant de I’état de
charge de la boites. On peut donc s’attendre & ce que chacune des raies de luminescence ait
une fluctuation d’énergie d’émission avec le méme temps caractéristique 7475 mais a ce que
I’amplitude et le sens de la fluctuation +A soient propres & chacune des raies.

Donc une fois que ’on a mesuré le temps caractéristique de la diffusion spectrale sur une raie
grace aux corrélations de demi-raie, on peut s’attendre a retrouver le méme temps si I’on renou-
velle 'expérience sur une autre raie correspondant & un autre état de charge de la boite. On peut
donc maintenant s’intéresser aux autres critéres de la diffusion spectrale qui sont 'amplitude
et le signe. Nous allons nous intéresser dans cette section au signe de la fluctuation d’énergie.
Evidemment, I’énergie d’émission d’un état fluctue dans les deux sens au cours du temps mais
nous allons regarder ici, pour une fluctuation donnée, si tous les niveaux d’énergies fluctuent
dans le méme sens.

Jusqu’a présent nous avons seulement considéré la possibilité de réaliser des mesures de
corrélation de demi-raies de la méme raie. Dans cette section, nous allons voir qu’il est également
possible d’effectuer ce type de mesures sur des demie-raies & partir de deux raies différentes pour
extraire des informations sur le comportement de chacune de ces deux raies face a la diffusion
spectrale. Nous allons en particulier nous intéresser aux raies neutres, c’est-a-dire a ’exciton et
au biexciton.

Nous avons vu dans le chapitre [5| que la fonction de corrélation croisée entre la luminescence
de l'exciton et du biexciton présente une forme trés particuliére avec un pic important représen-
tant la cascade radiative de ces deux états (cf figure . Et c’est grace & cette trace que nous
pourrons étudier 'influence de la diffusion spectrale sur ces deux raies et si elle fluctue dans la
méme direction ou dans des directions opposées.

On montre sur la figure [6.13]les mesures de corrélation de demi-raie sur I'exciton et le biexci-
ton. Ces mesures sont toujours réalisées sous excitation continue, par contre on utilise cette fois-ci
les APD rapides pour la détection. En effet, ce qui nous intéresse ici est de pouvoir résoudre le
pic résultant de la cascade radiative qui a une largeur inférieure & la nanoseconde et seules les
APD avec une résolution de 0.1 ns permettent de bien le mettre en évidence.

Comme dans le cas ou 'on travaille sur une seule raie, on peut soit intégrer le méme coté
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F1G. 6.13 — Mesures de corrélation croisée sur des parties de raies entre ’exciton et le biexciton, les deux
mesures sont effectuées & la méme puissance d’excitation 30 uW. Sur la figure a), la mesure effectuée
dans le cas ot 'on sélectionne le méme c6té des deux raies, c’est-a-dire que ’on sélectionne la demi-raie
& haute énergie aussi bien pour 'exciton que pour le biexciton. Par contre la figure b) est intégrée dans
le cas ou ’on sélectionne les demi-raie opposées, c’est-a-dire que si ’on sélectionne la demi-raie du coté
basse énergie sur l’exciton, on sélectionnera alors la demi-raie du c6té haute énergie sur le biexciton.

des deux raies, soit intégrer les cotés opposés de ces deux raies. La figure (a) représente le
premier cas ol l'on a sélectionné sur ’exciton et le biexciton la demi-raie du coté haute énergie
et la figure [6.13] (b) représente le deuxiéme cas ot l'on a sélectionné la demi-raie coté basse éner-
gie pour l'exciton et la demi-raie coté haute énergie pour le biexciton. Ces deux figures ont été
intégrées pour une méme puissance d’excitation, soit 30 pW.

On peut immédiatement constater qu’il y a une grosse différence entre les deux figures, seule
la figure (a) conserve la trace de la cascade radiative. Cela signifie que 'on ne peut mesurer la
cascade du biexciton et de ’exciton uniquement si 'on sélectionne le méme c6té des deux raies.
On peut donc en déduire que lorsque le biexciton émet du coté basse énergie il en est de méme
pour l'exciton, les deux raies subissent un déplacement par effet Stark dans la méme direction.

Cet effet a déja été constaté sur des boites quantiques SK [67], le temps caractéristique de
la diffusion spectrale (> 1 s) était plus long que le temps minimum d’intégration de la caméra
CCD, ce qui permettait d’observer directement le mouvement de toutes les raies simultanément
sur la caméra CCD. Dans cette article, qui étudie la diffusion spectrale de boites quantiques
CdTe/ZnTe, on peut voir que 'exciton et le biexciton évoluent dans la méme direction au méme
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moment, alors que l’exciton chargé évolue lui dans la direction opposée. Dans notre cas, ol
la diffusion spectrale est a I’échelle de la nanoseconde, on a pu remontrer le méme effet pour
I’exciton et le biexciton grace a la méthode de corrélation sur des demi-raies.

L’étude du mouvement relatif de ’exciton chargé par rapport aux raies neutres est plus dif-
ficile car les corrélations n’ont pas de trace caractéristique comme le pic de la cascade radiative
entre ’exciton et le biexciton qui permet de directement conclure. Toutefois, on devrait pouvoir
retrouver, lors d’une corrélation croisée de demi-raie entre I’exciton et ’exciton chargé, les formes
’bunching’ et ’anti-bunching’ propres a la diffusion spectrale. Cette étude est encore & faire pour
déterminer si dans notre systéme l’exciton chargé subit un déplacement d’émission dans la di-
rection opposée a celle des raies neutres (comme c’est le cas sur les boites SK CdTe/ZnTe ) ou
dans la méme direction que celle des raies neutres.
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FiG. 6.14 — Simulation des mesures de corrélation entre ’exciton et le biexciton sur des demi-raies &
I’aide du modéle présenté sur le schéma Comme pour la figure [6.13] la figure (a) représente le cas
ot 'on sélectionne le méme coté des deux raies et la figure (b) le cas ou l'on sélectionne les demi-raies
opposées.

On montre aussi sur la figure [6.14] que l'on est capable de simuler Iexpérience présentée sur
la figure [6.13] Pour cela on utilise le modéle présenté sur le schéma ou 'on utilise 'état F;
comme l’exciton et I’état E5 comime le biexciton.

La figure (a) représente le cas ot I'on sélectionne le méme coté des deux raies, cela se traduit
sur le schéma par le fait que si 'on prend les conditions initiales dans la zone A (nga(0) =1 et
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6.3. Influence de quelques paramétres

n14(0) = 1) on regarde ’évolution des populations de I’exciton et du biexciton également dans
la zone A.

Alors que la figure (b) représente le cas ou 'on sélectionne les demi-raies opposées, c’est-a-
dire que l'on fait intervenir les deux zones. On rappelle que le coté ¢ > 0 des courbes de la figure
[6.13] représente la probabilité de détecter un photon provenant du biexciton dans la zone B a
I'instant ¢ sachant qu'un photon provenant de I’exciton a été détecté dans la zone A a U'instant 0.
On traduit donc cela en regardant 1’évolution de la population du biexciton de la zone B nap(t)
avec les conditions initiales dans la zone A ng4(0) = 1. Du coté ¢ < 0 on mesure la probabilité
de détecter un photon provenant de I'exciton dans la zone A linstant ¢ sachant qu'un photon
provenant du biexciton a été détecté dans la zone B & l'instant 0. Ce qui se traduit cette fois-ci
par le fait de regarder I’évolution de la population de I'exciton de la zone A nja(t) avec les
conditions initiales dans la zone B n15(0) = 1.

De cette facon on montre que I'on est capable de bien reproduire les comportements observés
sur les courbes expérimentales avec la trace de la cascade radiative uniquement sur la figure (a)
qui est la mesure de corrélation croisée entre les demi-raies de ’exciton et du biexciton du méme
coté. Les courbes de la figure sont obtenues en utilisant un temps de diffusion de 4 ns, dia
a la forte puissance d’excitation 30 puW.

Le but de ce modéle était de justifier le comportement observé et pas forcement d’ajuster
parfaitement les courbes. Le modele tel qu’il est présenté sur la figure [6.9] est trop simplifié pour
bien ajuster la hauteur et la largeur du pic de la figure (a). Pour ajuster proprement les
courbes expérimentales on aurait pu reprendre le modele complet développé dans le chapitre [5]
qui considére 'exciton noir et les états chargés et doubler chacun des niveaux en deux états reliés
par le temps de diffusion.

6.3 Influence de quelques paramétres

Nous pouvons maintenant nous intéresser aux parameétres qui influencent la diffusion spectrale
et en particulier & I'influence de la puissance d’excitation. Pour cela on travaille sur des parties
de la méme raie et comme nous l'avons vu précédemment, la mesure sur une seule raie donne
le temps de diffusion que subit la boite quantique et donc que subissent tous les états de la
boite. De plus dans la section [6.2.2| nous avons ciblé la facon de traiter les mesures de corrélation
croisée entre les deux demi-raies opposées d’une méme raie, on se basera donc sur ces mesures
pour extraire le temps de diffusion spectrale.

Ainsi en renouvelant la mesure de corrélation sur des demi-raies opposées pour différentes
puissances d’excitations, on peut extraire le temps caractéristique de diffusion pour chacune de
ces puissances et en étudier 1’évolution.

On montre sur la figure [6.15] cette étude pour deux spectres différents.

Dans ces deux graphiques on trace les taux de diffusion en fonction de la puissance d’excita-

tion, c’est-a-dire I'inverse du temps de diffusion g5y = T;ff. On peut voir les spectres des deux

boites correspondant aux deux études en puissance, le premier (figure (a)) est dominé par la raie
chargée et les largeurs des 3 raies sont de 0.3 nm soit 1.2 meV. Le deuxiéme spectre (figure (b))
est lui dominé par les raies neutres et les 3 raies ont une largeur plus importante de 0.6 nm soit
2.5 meV.

Donc I'étude des temps de diffusion mesurés avec des corrélations de demi-raies est intégrée
sur la raie correspondant & la luminescence de I'exciton chargé pour la figure (a) et sur la raie
correspondant & ’exciton neutre sur la figure (b).
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Chapitre 6. Etude de la diffusion spectrale grice au montage de corrélation
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F1G. 6.15 — Etude du taux de la diffusion spectrale en fonction de la puissance d’excitation pour deux
boites différentes excitées avec la diode laser & 405 nm. Sur la figure a) les points rouge et bleu corres-
pondent & deux series de mesure sur la méme boite effectuées sur deux journée différentes.

Le premier constat que ’on peut faire sur ces deux courbes est que le taux de diffusion aug-
mente quand la puissance d’excitation augmente. Pour quelques microwatt de puissance d’ex-
citation le taux de diffusion est a 0.017 ns~! soit 60 ns alors que pour plusieurs dizaines de
microwatt de puissance d’excitation le taux de diffusion est de I'ordre 0.2 ns™! soit 5 ns. De plus
il semble y avoir une dépendance linéaire entre le taux de diffusion et la puissance d’excitation.
Les courbes en pointillés noirs sont de simples droites.

Sur la figure (a), on peut méme voir 2 régimes. Il y a une premiére évolution linéaire
entre 0 et 5 uWW avec une pente de 0.013 et une deuxiéme évolution au-dela de 5 W qui semble
également linéaire avec une pente de 0.003.

On comprend bien que la premiére droite signifie que le temps de diffusion spectrale est direc-
tement proportionnel au nombre de porteurs créés dans la barriére. A forte puissance d’excitation
lorsque le nombre de charge devient important devant le nombre de piége, on peut s’attendre a
observer un palier de saturation. Cependant, la deuxiéme droite que ’on peut observer sur la
figure (a) ressemble plus & un changement de régime qu’a une saturation. Nous n’avons pas
eu le temps pour ce mémoire de mettre en place un modéle capable de justifier ces deux régimes
mais nous formulons tout de méme 'hypothése que les deux types de charges dans les barriéres
(électrons et trous) pourraient avoir chacun un temps caractéristique de piégeage et de dépié-
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6.3. Influence de quelques paramétres

geage avec un palier de saturation correspondant & des puissances d’excitation différentes. On
pourrait ainsi supposer que le deuxiéme régime correspond & la saturation d’un type de charge
devant le nombre de piéges disponibles, alors que le deuxiéme type de charge ne sature pas encore.

Sur la figure[6.15|(b) I’évolution du taux de diffusion en fonction de la puissance d’excitation
ne laisse apparaitre qu'un seul régime, on ne voit sur cette figure qu’une seule pente. Toute-
fois, il faut quand méme faire attention aux valeurs de la puissance d’excitation. Sur le premier
graphique la premiére pente intervient entre 0 et 5 uW alors que le premier point du deuxiéme
graphique commence & une puissance de 4 pW. Il est donc fortement possible que sur le deuxiéme
graphique on n’ait pas mesuré le premier régime 3 faible puissance d’excitation et que toutes les
valeurs de taux de diffusion mesurées soient déja dans la situation ot le nombre de charges est
supérieur au nombre de piéges.

On peut maintenant s’intéresser & ’amplitude de déplacement de ’énergie d’émission du
niveau A da & la diffusion spectrale. De facon conventionnelle le spectre d’émission reflete di-
rectement la distribution statistique de 1’énergie d’émission et on peut directement voir sur ce
spectre 'amplitude de la diffusion A comme I'écart type de la raie Gaussienne. Toutefois, il a
été établi que ce cas était vrai dans la mesure ou la largeur spectrale est grande devant 'inverse
du temps caractéristique de la diffusion spectrale A7g;rr > h [89, 94]. Dans notre cas, on a vu
que les raies s’ajustaient par une Gaussienne d’écart type de I'ordre du milliélectron-Volts. Cette
largeur de raie correspond & un temps de cohérence de 7. = % = 0.65 ps, avec h = 6.5.1070 eV.s
et A =1 meV. Sachant que I'on mesure un temps de diffusion de 'ordre de la dizaine de na-
nosecondes, on est bien dans la situation A7y ¢r > h. Cela justifie bien que les raies d’émission
s’ajustent mieux par une Gaussienne et on peut donc directement lire ’amplitude de la diffusion
spectrale avec ’écart type de I'ajustement.

Par ailleur, il existe un regime appelé le rétrécissement par le mouvement ("motional narro-
wing" en anglais), décrit mathématiquement par Anderson [95)], qui prévoit un rétrécissement de
la raie d’émission dans le cas oit A7y ¢y < h. Dans ce cas, la raie reprend une forme Lorentzienne
dont la largeur spectrale est déterminée par 1’expression 2A%7y; #1/h. Cet effet a déja été observe
sur la luminescence de boites quantiques InAs/GaAs [94].

On montre sur la figure le spectre étudié dans la figure (a) pour deux puissances
d’excitation différentes. Sur ces spectres, on a mesuré le temps de diffusion spectrale sur la raie
provenant de la recombinaison de lexciton chargé (CX). Sur la figure , on ajuste donc les
raies de I'exciton chargé par une gaussienne et on trouve ¢ = 0.27 nm a 2 uW et 0 = 0.28 nm
a 30 uW, soit respectivement 1.19 et 1.23 meV avec une erreur sur l’ajustement de 0.02 meV,
alors que la taux de diffusion passé de ygiff(2 pW) = 0.03 ns™! & v4££(30 uW) = 0.15 ns™1.
Toutes les mesures de largeur de raie du méme spectre sont autour de 1.2 meV quelque soit la
puissance d’excitation. C’est-a-dire que amplitude A de la diffusion spectrale est indépendante
de la puissance d’excitation.

Ces observations sont assez surprenantes pour deux raisons. Premiérement, car 'amplitude
de l'effet Stark que subissent les niveaux dépend de 'amplitude du champ électrique percu par la
boite quantique. Et on peut facilement imaginer que ce champ électrique dépend du nombre de
charge avoisinant la boite quantique et dépend donc de la puissance d’excitation. Le deuxiéme
point surprenant est de constater que 'amplitude de la diffusion spectrale est indépendante de
la puissance d’excitation alors que le temps caractéristique de cette diffusion est lui proportion-
nel a la puissance d’excitation. En effet, une étude de la diffusion spectrale de la luminescence
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F1G. 6.16 — Spectre de luminescence d’une boite quantique pour deux puissances d’excitation différentes,
2 et 30 V.

de boites quantiques par spectroscopie de Fourier (mesure de cohérence par interférométrie)
[94] a montré que 'amplitude de la diffusion spectrale dépendait du nombre de porteurs dans les
barriéres mais aussi du temps de piégeage et de dépiégeage des charges, soit du temps de diffusion.

Pour terminer cette section nous pouvons également regarder 'influence de la température sur
le temps caractéristique de la diffusion spectrale. Malheureusement la variété des températures
est trés faible. Au cours des mesures expérimentales, nous n’avons pas cherché & étudier I'influence
particuliére de la température nous avons juste renouvelé une mesure des temps de diffusion en
fonction de la puissance d’excitation pour une nouvelle température. C’est pour cela que nous
disposons uniquement de mesures & deux températures 4 et 10 K.

On montre sur la figure les mesures des taux de diffusion en fonction de la puissance
d’excitation pour ces deux températures.

On pourra constater sur ce graphique que les taux de diffusion sont un peu plus importants
pour les mesures & 10 K. Mais il est aussi trés intéressant de voir que 1’évolution du taux de
diffusion reste le méme en fonction de la puissance d’excitation, les taux sont juste plus élevés.
En effet, on montre sur cette figure la mesure des taux de diffusion de la méme boite que celle
étudiée sur la figure .(a) et a des puissances d’excitation permettant de voir le changement
de pente de la dépendance linéaire. Sur les mesures & 10 K, on retrouve le méme changement de
pente pour une puissance d’excitation équivalente.

Le phénoméne de 'augmentation du taux de diffusion pour 'augmentation de la température
n’est pas le méme que dans le cas de 'augmentation de la puissance d’excitation. Dans le cas
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F1G. 6.17 — Taux de diffusion spectrale en fonction de la puissance d’excitation pour deux températures
4 et 10 K, mesureé sur la raie correspondant & I'exciton chargé dont le spectre est présenté sur la figure
6.15] (a).

d’une variation de température le nombre de porteurs libres dans les barriéres reste le méme,
c’est la distribution du nombre de phonons qui change. On rappelle que la diffusion spectrale est
causée par la capture de charges dans des piéges. Pour qu'une charge tombe dans un piege elle
doit émettre un phonon et ce phénoméne et donc complétement indépendant de la température.
Par contre, pour que cette charge sorte du piege elle doit absorber un phonon. La vitesse de
dépiégeage des charges dépend du nombre de phonons et donc de la température. De cette fagon
lorsque la température augmente le taux de dépiégeage augmente ce qui contribue & augmenter
le taux de la diffusion spectrale.

Ainsi en définissant le temps de diffusion spectrale mesuré comme le temps moyen des charges
dans les pieges on peut décomposer ce temps mesuré en deux temps caractéristiques. Le premier
temps est le temps caractéristique que met une charge pour se piéger, le temps moyen de charge-
ment des charges 7. et le deuxiéme temps, le temps caractéristique que met une charge & sortir
du piége, le temps moyen de vidage des pieges 7,. De cette facon, on peut comprendre que la
puissance d’excitation influence le nombre de charges et donc le temps moyen 7.5, alors que la
température influence elle le temps moyen de dépiégeage de chaque charge .

L’étude approfondie de I’évolution du taux de diffusion spectrale en fonction de la tempéra-
ture & une puissance d’excitation fixée pourrait étre trés intéressante est fera trés prochainement
I’objet d’une étude pour compléter celle présentée ici afin d’établir un modéle rigoureux qui décrit
I'influence de ’environnement sur I’énergie d’émission des boites quantiques.
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Conclusion

Nous avons présenté au cours de ces travaux une caractérisation fondamentale d’un nouveau
type de boites quantiques qui sont des boites quantiques de CdSe insérées dans des nanofils de
ZnSe. L’analyse de la luminescence de ces objets a été effectuée d’une part avec des méthodes de
spectroscopie standard (avec un spectrométre et une caméra CCD) mais aussi avec des méthodes
de spectroscopie plus avancées, résolues en temps, comme les mesures de corrélation de photons.

Grace aux compétences de notre équipe, qui comprend aussi bien des personnes travaillant
sur la croissance des échantillons que des personnes travaillant sur la caractérisation de ces échan-
tillons, nous avons eu 'opportunité d’étudier des échantillons originaux mais aussi de disposer
d’échantillons plus conventionnels comme des boites quantiques CdSe/ZnSe ou CdTe/ZnTe auto-
organisées. Ainsi, nous avons pu, sur des expériences simples comme des montées en puissance
ou des montées en température, comparer le comportement des boites dans des nanofils avec des
boites auto-organisées. La premiére observation importante était de retrouver un spectre simi-
laire entre les deux types de boites en terme de position de raie en énergie. Toutefois, nous avons
également observé des comportements plutot différents comme les comportements en polarisation
ou la faible luminescence de ’exciton sur ’émission des boites insérées dans des nanofils.

L’étude de la polarisation de I’émission d’une boite quantique unique dans un nanofil ou la
dépendance de cette luminescence en fonction de la polarisation de I'excitation nous a permis de
comprendre que les comportements en polarisation sont dépendants de la géométrie cylindrique
du nanofil et de justifier la différence avec les boites auto-organisées. Le comportement en pola-
risation du nanofil est une propriété trés intéressante qui peut jouer un role important dans des
systémes appliqués incorporant les boites quantiques dans des nanofils.

Nous avons également constaté que les boites quantiques insérées dans des nanofils émettent
encore des photons lorsqu’on augmente la température, et cela jusqu’a température ambiante.
Nous attribuons ce comportement robuste a un bon confinement de nos boites quantiques. La
différence fondamentale entre les boites en nanofil et les boites auto-organisées est la couche de
mouillage. La couche de mouillage toujours présente sur les boites SK II-VI génére un continuum
d’états entre I’état confiné de l’exciton et le continuum des barriéres, ce qui impose que ces
boites confinent moins bien les charges. Concernant les boites dans des nanofils, nous n’avons
pas de couche de mouillage et donc le confinement des charges est directement déterminé par la
différence de gap entre les deux matériaux semiconducteurs utilisés.

129



Conclusion

D’autre part, le matériel dont nous disposons (détecteur rapide de photons et carte de comp-
tage), nous a permis de réaliser des expériences résolues en temps. Ainsi, nous avons pu mesurer
le temps de déclin de ’émission de chacune des raies et en déduire le temps de vie radiatif des dif-
férents niveaux fondamentaux de nos boites quantiques. Ces informations nous ont permis d’une
part de constater qu’elles sont proches de celles des boites SK mais surtout qu’elles constituent
le premier élément important dans I’étude de la dynamique du systéme.

De plus, la mesure du temps de déclin de I'exciton en fonction de la température a été une
expérience décisive dans la compréhension de notre systéme. Cette expérience a mis a jour la
forte influence de ’exciton noir sur la dynamique des niveaux qui ont une luminescence. Ainsi
nous avons pu extraire deux valeurs importantes de cette dynamique qui sont les temps de spin
flip et 'écart d’énergie entre 1’exciton noir et I'exciton brillant. Nous avons vu que la considéra-
tion de I’exciton noir dans le cadre des valeurs mesurées nous a permis de répondre & la question
importante de la faible luminescence de ’exciton brillant sur les spectres observés. Et la valeur
de la séparation des états excitoniques noirs brillants laisse supposer que les boites quantiques
ont une taille (~ 2 nm) inférieure au diamétre du nanofil.

Ensuite, toujours dans les expériences résolues en temps, nous avons réalisé des mesures
de corrélation de photons. Ce type de mesure s’est révélé un outil extrémement puissant pour
déterminer et étudier plusieurs caractéristiques des boites quantiques insérées dans des nanofils.

En premier, nous avons pu montrer que respectant les propriétés d’une boite quantique,
notre émetteur est une source de photons uniques de trés bonne qualité. La qualité des courbes
de cette mesure est principalement due au fait que 1’on est capable de bien isoler spatialement
une boite quantique et que les raies de luminescence sont elles-mémes bien isolées spectralement.
On peut ainsi bien isoler la luminescence d’'un seul niveau de la boite. Mais on rappelle aussi
que les mesures de corrélation peuvent étre des mesures extrémement longues et que la qualité
du rapport signal sur bruit de nos mesures est due au fait que nos émetteurs ont une forte
luminescence dans le visible qui est la zone d’efficacité maximum de nos détecteurs.

Nous avons aussi mesuré qu’en plus d’émettre des photons a haute température, les boites
quantiques dans des nanofils restent des sources de photons uniques de qualité dans ces condi-
tions. Des mesures record ont été réalisées jusqu’a 220 K ou la limite a surtout été imposée
par le matériel et nous espérons montrer trés prochainement que notre source est une source de
photons uniques & température ambiante.

En disposant de deux monochromateurs, nous avons pu réaliser des mesures de corrélation
croisée entre deux raies différentes. Cela nous a permis au final de faire toutes les mesures d’au-
tocorrélation et de corrélation croisée possible sur les trois raies apparentes d’un spectre de
luminescence. Ces différentes mesures ont été déterminantes dans l'identification définitive de
ces trois raies. Chacunes des courbes de corrélation exprime la dynamique des niveaux pour
une condition initiale de la boite donnée, elles nous ont donc permis d’étudier précisément cette
dynamique. Pour ajuster ces différentes courbes nous avons développé un modéle des différents
niveaux d’énergie d’une boite quantique et de leur évolution. Ce modéle rend bien compte du com-
portement des différentes courbes et intégre également d’autres observations faites sur d’autres
expériences, comme l'influence de I’exciton noir ou le rapport des raies sur un spectre. La cohé-
rence de ce modéle sur I’ensemble des expériences réalisées au cours de ces travaux nous permet
de conclure (bien que de nombreuses approximations et hypothéses aient été faites pour le mettre
en place) que ce modele est robuste et peut servir de base solide pour affiner d’autres études
comme ’étude de la dynamique de chargement.
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Enfin, nous avons vu que les raies de luminescence des boites quantiques insérées dans des
nanofils ont une largeur particuliérement élevée comparée aux boites quantiques auto-organisées
que nous avons montré que cela était di a une importante diffusion spectrale. Pour étudier ce
phénomeéne, et en particulier le temps caractéristique de la diffusion, nous avons développé une
meéthode originale basée sur les mesures de corrélation de photons. On rappelle une nouvelle fois
que, bien que les mesures de corrélation soient un outil trés performant, elles peuvent étre des
mesures extrémement longues. Nous avons pu utiliser les mesures de corrélation sur des demi-
raies grace au fort taux de comptage de nos émetteurs. Un autre élément important était d’avoir
des raies particuliérement larges. En effet nous avons vu que pour intégrer une demi-raie, la
largeur des raies doit étre plus importante que la résolution spectrale du monochromateur.

Grace a ces conditions, nous avons pu mesurer le temps caractéristique de la diffusion spec-
trale de nos émetteurs de I'ordre de quelques dizaines de nanosecondes & la nanoseconde. Cela
nous a permis de constater que ces temps caractéristiques sont bien plus rapides que ceux que
I’on peut trouver dans la littérature sur les boites SK et les nanocristaux.

Pour résumer, nous avons vu que les boites quantiques de CdSe insérées dans des nanofils de
ZnSe ont de nombreuses propriétés de qualité qui font de cette source un candidat prometteur
pour des applications dans I'information et le calcul quantique.

On peut énumérer comme qualité intéressante :

— le fait de bien pouvoir isoler spatialement un nanofil unique, avec peu de matiére autour,

— une forte luminescence liée d’une part a la géométrie qui permet une bonne collection de

I’émission et d’autre part un temps de vie radiatif court di aux matériaux utilisés qui
permet un taux de répétition de génération de photons élevé,

— le fait qu’il n’y ait pas de couche de mouillage, ce qui permet un meilleur confinement des

charges et une plus grande robustesse & la température,

— le fait qu’il s’agisse d’'une source de photons uniques de qualité qui fonctionne a plus de

200 K,

— et le comportement spécial en polarisation.

Toutefois, nous avons quand méme rencontré quelques points négatifs sur nos échantillons
ceux-ci sont : une importante diffusion spectrale et surtout un probléme de vieillissement qui fait
que la forte luminescence décroit dans le temps et devient trés faible en quelques semaines .

Comme nous ’avons vu, la diffusion spectrale d’amplitude importante impose un temps de
cohérence trés court, et évidement la cohérence du systéme est un élément capital pour l'ap-
plication au calcul quantique. D’autre part, on comprend que le vieillissement est extrémement
dérangeant pour faire un systéme durable.

Une des solutions que nous n’avons absolument pas abordée dans ces travaux est la possibi-
lité d’encapsuler les nanofils. En supposant que le vieillissement est dii & un dépot qui se forme
autour du nanofil et que les piéges responsables de la diffusion spectrale sont principalement
des effets de surface du nanofil, nous pouvons constater que ces deux problémes sont liés & la
méme source qui est que les nanofils sont & I’air libre. On peut donc immeédiatement envisager
qu’en encapsulant le nanofil dans une coquille de protection, on sera susceptible de résoudre les
deux problémes & la fois. La premiére idée est de diluer les nanofils dans une résine mais cette
résine doit étre transparente a ’excitation optique dans le visible et avec un indice faible pour
ne pas affecter la collection. Ce travail est en court d’étude et on voit qu’il nécessite de respecter
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certaines conditions.

Ces travaux rentrent dans le cadre d’une caractérisation optique d’un nouveau type d’échan-
tillon. Chaque observation est un nouvel élément. Nous avons dans ce travail de thése autant que
possible relevé et réuni les comportements de spectroscopie de ces échantillons et tenter de les
modéliser. En quelque sorte, cette étude fait office de "débroussaillement" de ce que ’on peut
voir et faire (ou pas) sur les boites quantiques de CdSe insérées dans des nanofils de ZnSe. De
plus, les échantillons ont été développés trés récemment et leur croissance n’appartient pas encore
& un savoir faire bien établi et parfaitement controlé.

Nous sommes donc tout juste au début de I'histoire d’une source de photons uniques trés
prometteuse, ou de nombreuses études sont & venir aussi bien au niveau de la croissance, que de
la préparation de 1’échantillon ou de la spectroscopie.

A propos de la croissance, comme nous venons de le voir, il est indispensable d’en controler
parfaitement les différentes phases. Mais une fois cette étape franchie, de nombreuses perspectives
s’ouvrent avec la géométrie de ce type d’échantillon. Par exemple, un controle du diamétre des
nanofils et de I’épaisseur de l'insertion de CdSe permettrait de controler la taille de la boite
mais aussi sa forme avec le rapport hauteur sur largeur. On pourrait ainsi réaliser une étude
plus systématique entre la taille d’'une boite quantique et ses propriétés optiques, comme par
exemple 'influence de ’exciton noir et ’écart d’énergie des niveaux excitoniques ou méme étudier
I'influence sur la polarisation de 1’émission.

Une autre perspective intéressante avec les boites quantiques dans des nanofils est I'insertion
de plusieurs boites par nanofils. En faisant varier la distance entre deux boites, on pourrait ainsi
étudier précisément le couplage entre ces deux boites et envisager des systémes qui reposent sur
des molécules a deux boites quantiques. Et en extrapolant encore un petit peu pourquoi méme
ne pas envisager des molécules de boites quantiques qui seront linéaires et extrémement com-
plexes avec un grand nombre de boites quantiques de tailles différentes avec une séparation bien
déterminée.

Pour revenir & des problémes plus concrets, nous avons vu qu’il y a également un travail
encore trés important au niveau de la préparation des échantillons. En effet, le choix d’un maté-
riau approprié pour encapsuler les nanofils permettrait de résoudre certains problémes rencontrés
dans cette étude. On peut aussi souligner que le substrat sur lequel on dépose les nanofils uniques
fait également partie des champs d’investigation qui peuvent améliorer notre systéme. Un projet
qui peut étre rapidement mis en place serait de déposer les nanofils sur un substrat qui a une
surface réfléchissante, cela permettrait de réfléchir vers I'objectif les photons générés vers le sub-
strat. De plus, si I’émetteur est placé & une distance particuliére du miroir les interférences entre
I’émetteur et son image devraient diriger I’émission dans un cone vers 'objectif. L’application
d’une telle technique devrait augmenter significativement la collection de 1’émission.

En ce qui concerne la spectroscopie sur nos échantillons nous avons réalisé un premier travail
de caractérisation. Toutefois, ces études nous ont permis de mettre en place un modéle décrivant
la dynamique d’évolution et de relaxation des différents niveaux. Nous avons vu au cours de
ces travaux que la maniére dont la boite se peuple lors d’une excitation non résonnante est
complexe et encore trés mal connue. Il est possible d’étudier plus en détail cette dynamique
grace aux mesures de corrélation. En effet, des mesures d’autocorrélation et de corrélation croisée
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plus systématiques en fonction de la puissance d’excitation apporteraient toutes les informations
nécessaires pour compléter les informations sur la dynamique d’une boite quantique.

Durant ces travaux nous avons également ouvert une voie sur la possibilité de mesurer la dif-
fusion spectrale avec les mesures de corrélation. L’étude du temps caractéristique de la diffusion
en fonction de la puissance d’excitation a été réalisée sur seulement deux boites et le manque de
statistiques impose de rester prudent sur la conclusion des comportements observés. Cela signifie
encore une fois qu'une étude plus systématique sur différentes boites et a différentes tempéra-
tures a le potentiel d’extraire des informations sur le mécanisme de piégeage et de dépiégeage
des charges libres dans les défauts. Ces informations importantes permettraient de mieux com-
prendre et controler le réle de I’environnement sur une boite quantique.

Ensuite comme nous 1’avons souligné de nombreuses fois dans ces travaux, les phonons jouent
un role important dans la physique du solide et des semiconducteurs. Le couplage entre les
phonons et ’exciton est omniprésent dans de nombreux processus. Le fonctionnement méme de
la boite quantique dans le processus de peuplement repose sur l'intervention des phonons.

Les modes de phonons ont largement été étudiés dans les semiconducteurs et les hétérostruc-
tures comme les boites quantiques auto-organisées. Mais le fait qu’ici nous avons une géomeétrie
1D particuliére doit considérablement influencer les différents modes de phonons. Dans la pers-
pective d’une étude avancée des comportements des boites quantiques dans des nanofils, 'analyse
compléte des différents modes de phonons dans nos structures sera indispensable. De plus, éta-
blir I’énergie d'un phonon permettrait de réaliser des excitations quasi-résonnantes comme cela
a déja été fait sur des boites quantiques SK.

Pour terminer, nous avons également vu que le temps de cohérence du systéme est un élément
capital pour utiliser ce systéme pour le calcul quantique. Une étape importante dans I’étude des
boites quantiques insérées dans des nanofils sera de mesurer la longueur de cohérence des photons
générés. Ce type de mesure se fait avec un interféromeétre de Michelson en mesurant le contraste
de l'interférence en fonction de la différence de marche des deux bras de 'interféromeétre. Cela
permettra dans un premier temps de mesurer et d’étudier le temps de cohérence de notre émetteur
en fonction de la diffusion spectrale. La source de décohérence des boites telles qu’on les a étudiées
doit étre principalement dominée par la diffusion spectrale, ces mesures permettront de le vérifier
et d’en étudier I’évolution en fonction des solutions déterminées pour minimiser cette diffusion
spectrale.

Dans la perspective ou la diffusion spectrale n’est plus un probléme majeur et que la premiére
source de décohérence est l'interaction avec les phonons, comme c’est le cas pour les boites
quantiques SK, I’étude de l'influence de ’excitation sur la cohérence sera une étape importante
pour les boites quantiques dans des nanofils. Notre équipe a déja eu comme projet ce type
d’étude sur les boites SK qui était précisément d’établir des stratégies d’excitation résonnante
pour augmenter le temps de cohérence. J’ai personnellement contribué a l'expérience qui était
d’exciter le niveau d’une boite quantique de fagon résonnante. L’idée pour pouvoir bien séparer
I’énergie du laser d’excitation et la luminescence du niveau était d’utiliser une excitation & deux
photons avec deux configurations possibles. La premiére était d’utiliser deux photons infrarouge
pour exciter I’état excitonique qui émettait ensuite un photon dans le visible et la deuxiéme
méthode était d’utiliser deux photons visibles pour exciter directement le biexciton qui émettait
ensuite la cascade radiative biexciton-exciton a une énergie légérement différente de celle du
laser. Ces deux tentatives ont été un échec car les puissances d’excitation de 'ordre de plusieurs
mW nécessaires a effectuer ’excitation résonnante & deux photons de la boite quantique avait le
probléme de générer énormément de charges dans les barriéres qui interagissaient avec la boite et

133



Conclusion

perturbaient la cohérence de cette derniére. Toutefois, ces tentatives nous ont permis de conclure
que ces expériences n’étaient pas possibles & réaliser sur des boites quantiques insérées dans
des matériaux massifs comme les boites SK car les barriéres absorbaient beaucoup trop le laser
d’excitation. C’est & ce niveau qu’interviennent les boites insérées dans des nanofils. La structure
1D de nos nanofils fait qu’ils sont composés de beaucoup moins de matiére. Une perspective
trés intéressante de nos nanofils serait de renouveler ces expériences et de réaliser une excitation

résonnante & deux photons d’un niveau d’une boite quantique.
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Annexe A

Equation du modéle complet
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F1G. A.1 — schéma des niveaux énergies d’une boite quantique.
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Anneze A. Equation du modéle complet

Au cours des études des boites quantiques de CdSe insérées dans des nanofils de ZnSe nous
avons développé un modeéle pour rendre compte des différentes observations sur la spectroscopie
de ces boites. Ce modéle considére les différents niveaux d’énergie intervenants dans la lumines-
cence et les taux entre ces différents niveaux. Le but de cette annexe est d’écrire les équations
d’évolution de chacun des niveaux que nous avons utilisé pour simuler les comportements d’émis-
sion de la boite quantique et de discuter des approximations faites sur ce modéele.

On montre sur la figure la représentation schématique du modéle complet.

Dans ce modéle nous considérons 8 niveaux d’énergie et 11 taux différents entre ces niveaux.
Sur les spectres d’émission des boites nous pouvons identifier la luminescence de 3 niveaux
d’énergie (cf chapitre , I’exciton, le biexciton et I’exciton chargé. Nous notons ces trois états
respectivement Ex,, Fxx et Fcx. Ensuite il apparait naturellement les états fondamentaux de
ces niveaux avec F, représentant 1’état de la boite vide et E¢o I’état de la boite avec une seule
charge, ce qui nous rajoute deux niveaux. Nous n’avons jamais identifié de raies correspondant
a des états excités comme le triexciton ou le biexciton chargé mais nous supposons que ces états
existent et nous préférons les considérer dans le modéle pour ne pas fausser les comportements
de saturation du biexciton et du trion. Cela nous fait considérer deux états de plus, F3x et
Ecxx. Enfin, le huitiéme niveau d’énergie est ’exciton noir Ex,, certains modéles peuvent le
négliger, mais nous avons vu que dans nos boites il joue un role important dans la dynamique
des différents niveaux (cf chapitre 4)).

Nous pouvons déja noter la premiére approximation importante de ce modeéle, qui est de ne
considérer la possibilité qu’il n’y ait qu'une seule espéce de charge en excés. En effet, I’état F¢
considére la présence d’une charge en excés, que nous appelons charge 1 (C7), qui est soit un
électron soit un trou. La charge opposée sera notée Cs. Nous ne considérons pas 1’état de la boite
avec la charge C'y en excés car sur les dizaines de spectres étudiés il n’y a toujours eu qu’un seul
exciton chargé. Nous supposerons donc que la probabilité de capturer une charge C5 alors que
la boite est neutre est négligeable.

Parmi les 11 taux, 5 sont des taux de recombinaison radiative des états qui peuvent émettre
un photon, ces taux sont représentés par des fleches rouges sur le schéma [A7T] Nous avons :

— vx pour 'exciton Ex,

— vxx pour le biexciton EFxx,

— 73x pour le triexciton E3x,

— vy¢x pour 'exciton chargé Fcox,

— et voxx pour le biexciton chargé Foxx.

Nous avons mesuré les temps de déclin de ’exciton, du biexciton et de ’exciton chargé|3.4.2
respectivement de 7x = 0.5 ns, 7xx = 0.45 ns ettox = 0.65 ns. Nous avons pris ces valeurs
comme temps de vie radiatif de 'exciton chargé et du biexciton. Par contre nous avons vu que
I'influence de I’exciton noir conduisait a un temps de déclin plus court que le temps de vie radiatif.
Nous avons estimé dans la section le temps de vie radiatif de 'exciton & 0.7 ns. En ce qui
concerne les temps radiatifs des niveaux ol nous n’avons fait aucune mesure (le triexciton et le
biexciton chargé), nous avons considéré que leurs temps de vie étaient inférieurs a celui du niveau
qui les précédait du méme rapport qu’entre ’exciton et le biexciton. C’est-a-dire que nous avons
utilisé 73x = 0.25 ns et Toxx = 0.35 ns.
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Ensuite, pour ce qui est des taux concernant ’exciton noir, il y a :

— le taux de spin flip de I'exciton brillant vers ’exciton noir ygp,,

— le taux de spin flip de I'exciton noir vers I’exciton brillant ygp,,

— et le taux non radiatif de ’exciton noir yyg.

Ces valeurs ont été déterminées pour différentes températures lors de I’étude de I’exciton noir
dans la section [£.2.3] Nous avons vu qu’a 4 K, 7gp, = 0.7 ns et que le taux de spin de Iexci-
ton noir vers 'exciton brillant ygp, est négligeable. Les mesures de temps de déclin de I’exciton
pour différentes températures nous a également permis d’évaluer le temps de vie non-radiatif de
I’exciton noir a 5 ns.

Les 3 taux restants sont des taux dépendants de la puissance d’excitation et sont :

— le taux de capture d’un exciton r,

— le taux de capture d'une charge C1, v,

— et le taux de capture d’une charge Ca, v¢,.

C’est & ce niveau, concernant la maniére dont la boite se charge que nous avons fait le plus
d’approximations. Nous avons considéré que le taux de capture d’un exciton r était le méme entre
chaque niveau. Cela signifie par exemple que pour un méme nombre de charges dans les barriéres
la probabilité de capturer un exciton lorsque la boite est vide est la méme que la probabilité
de capturer un exciton lorsque le boite contient déja un exciton. On peut facilement imaginer
que l'interaction entre deux excitons change le taux de capture du deuxiéme exciton. Comme
nous l’avons vu dans la section [5.5] ’étude aussi fine de la dynamique de chargement d’une boite
quantique lors d’une excitation non-résonante est un probléme complexe et toujours ouvert. En
ce qui nous concerne, nous avons choisi une hypothése simple, qui néglige certaines interactions,
qui est de prendre tous les taux de capture identiques d’un exciton r. Nous avons également fait
le méme type d’hypothese pour les taux de capture de charge v¢, et v¢,. Ces deux taux peuvent
étre différents car ils considérent les deux charges différentes mais pour une charge donnée on
considére que le taux de capture de cette charge est le méme quelque soit ’état de chargement
de la boite quantique.

Les valeurs de ces trois taux dépendent donc de la puissance d’excitation de la mesure et ces
valeurs sont utilisées comme des paramétres libres pour ajuster la courbe. On peut retrouver les
différentes valeurs obtenues dans le chapitre [f
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Anneze A. Equation du modéle complet

On peut finalement écrire le systéme d’équation représentant 1’évolution du modéle présenté
sur le schéma [A]] :

d;? = —(2r +79c,)np + YNRNX N + VX NXp
dZJt(N = —(r+7c, + 750, FYNR)-NXy T+ Y0u N0+ V5P, NX G
dTZ{B =—(r+7c, + 750 +9x)nxp + 700 +70,-nC V5P, NXy F VXX NXX
dnd);X =—(r4+v0, +yxx)nxx +rnxy +rnxs + Y0, nex + Y3x-N3x
dnsx (A1)
dt = —3x.n3x +rnxx + Yo, Nexx
%C = —(r +27¢,)-nc + 70, M + Y0x NCX
dT;(;X = —(r + e, + Yox)nex + Tne + Y0, Nxy + V0, Xy + VOXX NOXX
dns% = —(vc, +yoxx)nexx +rnex + 0, nxx

ou chacune des équations est ’évolution d’un niveau d’énergie. Pour I’évolution de 8 niveaux
nous avons donc un systéme de 8 équations différentielles couplées. Pour rendre la lecture de
ce systéme plus visuelle nous avons écrit les taux avec la couleur correspondant & celle qui les
représente sur le schéma [A]

Il est possible de déterminer une solution analytique de ce type de systéme mais les solutions
ont une écriture extrémement lourde, c’est pour cette raison que nous avons préféré résoudre ce
systéeme numeériquement.

Finalement, en utilisant les valeurs des taux fixes citées précédemment et les valeurs des taux

estimées pour une puissance d’excitation donnée, nous pouvons résoudre ce systéme numérique-
ment et tracer I’évolution de chacun des niveaux en fonction du temps.
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Annexe B

Evaluation de la superposition des
zones lors d’une mesure de corrélation
de demi-raie

Le but ici est d’évaluer la superposition des deux zones due & un réglage imparfait ou a la
résolution spectrale lors d’'une mesure de corrélation sur deux demi raies. C’est-a-dire que si I’'on
intégre une demi-raie, par exemple la zone A, on cherche & pouvoir évaluer le pourcentage de
coups détectés dus & des photons émis dans la zone B mais qui se sont retrouvés dans la zone A
a cause de la résolution spectrale du spectrométre.

On considére que la raie d’émission a une forme Gaussienne due a la diffusion spectrale et que
la résolution spectrale limitée par le spectrométre suit également une distribution Gaussienne.

On définit donc la fonction S(x), comme la fonction décrivant la forme de la raie d’émission,
donnée par :

g

S(z) = A, exp <_; (x)2> (B.1)

ol o est la largeur caractéristique de ’émission et A, un coefficient que ’on explicitera plus
loin. On représente sur la figure .(a) en bleu pointillés une raie d’émission avec une largeur ty-
pique de 0 = 0.3 nm. En prenant o en nanomeétre nous imposons la dimension de  en nanomeétre.

Ensuite, nous avons vu dans la section que la résolution de notre spectrométre est
déterminée par la largeur o, = 0.05 nm. C’est-a-dire que la résolution est déterminée par la
fonction R(z), donnée par I'expression :

R(z) = A, exp <—; (”“’)2) (B.2)

Or

avec A, le coefficient de normalisation tel que | R(z) dz =1

On peut maintenant s’intéresser uniquement aux photons qui sont émis sur une demi-raie.
Lorsqu’on intégre une demi-raie, par exemple la zone B (cf figure [B.1)) on devrait mesurer dans
le cas d’une résolution parfaite une demi-Gaussienne comme représenté par la courbe rouge sur

la figure [B.1]
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Anneze B. Evaluation de la superposition des zones lors d’une mesure de corrélation de demi-raie

La fonction représentant cette demi-raie s’écrit :

2
Sp(x) = H(z) A, exp <—; (%) > (B.3)

ou H(x) est la fonction de Heaviside (H(xz) = 0 pour z < 0, H(xz) = 1 pour z > 0).

On remarquera que cette fonction considére que la zone d’intégration B est définie sur une
demi-raie soit de 0 & 400, mais il est possible de considérer une zone d’intégration B plus petite
définie de d & 400. La taille de la zone d’intégration est déterminée par le fonction de Heaviside,
il suffit donc de I’écrire sous la forme H(z — d).

Pour le moment nous regardons uniquement le cas de la superposition due & la résolution
en imposant d > 0, nous verrons par la suite le cas d'un recouvrement des deux zones di & un
mauvais réglage avec d < 0.

Nous voulons traiter la cas oli un photon est émis dans la zone B, c’est-a-dire que la probabi-
lité qu'un photon soit émis dans la zone B est de 1. Cela impose que le coefficient de normalisation
Ay soit tel que [ Sp(z) de = 1. On remarquera que la fonction Sp(z) représente la densité de
probabilité qu’un photon soit émis & la position x sachant qu’il est émis dans la zone B.

Zone A Zone B
a)
1 ! T T
-1.0 -05 0.0 0.5 1.0
Zone A Zone B
b)
T T T T T
-0.6 0.4 -0.2 0.0 02 04 0.6

Fig. B.1 — a) La courbe bleue en pointillés représente une raie d’émission d’un niveau d’une boite
quantique alors que la courbe rouge représente la partie de cette émission qui se fait dans la zone B. b)
La courbe rouge en pointillés représente la densité de probabilité qu'un photon soit émis en x sachant
qu’il est émis dans la zone B comme sur la figure (a) alors que la courbe bleue représente la densité de
probabilité de détecter un photon en x sachant qu’il a été émis selon la courbe rouge. La différence de ces
deux courbes est due & la résolution du monochromateur. Donc 'aire en bleu représente la probabilité
qu’un photon soit détecté dans la zone A sachant qu’il a été émis dans la zone B.

Maintenant, on peut s’intéresser a ’effet de la résolution spectrale du monochromateur. C’est-
a-dire que pour savoir & quelle longueur d’onde sont détectés les photons émis dans la zone B, il
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faut convoluer la fonction Sp(x) par la résolution. Soit D(x) la fonction qui représente la densité
de probabilité quun photon soit détecté & la longueur d’onde x sachant qu’il a été émis dans la
zone B :

+oo
D(z) = Sp(z) o Rx) = / Sp(t).R(z —1) di . (B.4)

—0o0
On représente cette fonction sur la figure [B.1](b).
Donc on voit rapidement sur la figure (b) que l'aire en bleu représente la probabilité de

détecter un photon dans la zone A sachant qu’il a été émis dans la zone B. Cette probabilité
s’écrit :

0
Py = /_ D(z) dx. (B.5)

On notera que si ’on définit la zone A symétriquement a la zone B. C’est-a-dire que les deux
zones sont écartées du centre de la raie de la méme facon, la zone A est alors définie de —oo a
—d et Py p s’écrit :

—d
Pyp :/ D(z) dx, (B.6)

soit

Pas :/_:jd:n /_:Odt H(t—d) A, exp (-i <2>2) A, exp (-i (xa_t>2) (B.7)

L’équation [B.7] est considérée dans le cas ou les deux zones sont distinctes d > 0, il faut
maintenant envisager le cas ol les deux zones se superposent avec d < 0.

On présente sur la figure la fonction D(x) dans le cas ou les zones A et B se superposent
sur une longueur 2d. On peut dans ce cas distinguer trois zones Z1, Zo et Zs, ou la zone A est
la somme de Z7 et Z5 et la zone B la somme de Zs et Z3.

Les photons de la zone 1 ne peuvent étre détectés que par le détecteur de la zone A et les
photons de la zone 3 ne peuvent étre détectés que par le détecteur de la zone B. Par contre les
photons de la zone 2 ont une probabilité % d’étre détectés dans la zone A et % d’étre détectés
dans la zone B. C’est-a-dire que la probabilité de détecter un photon dans la zone A sachant

qu’il a été émis dans la zone B est donné par :

1
Pyp =Pz B+ §PZQ|B (B.8)

ou Pz |p est la probabilité qu'un photon soit détecté dans la zone 1 sachant qu’il a été émis
dans la zone B :

d
Py = /_ D(z) dz, (B.9)
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Anneze B. Evaluation de la superposition des zones lors d’une mesure de corrélation de demi-raie

et Pz, p est la probabilité qu’un photon soit détecté dans la zone 2 sachant qu’il a été émis
dans la zone B :

—d
d

On rappelle que I'on est dans le cas d < 0.

-06 -04 -0.2 d 0.0 — d 0.2 04 0.6

FiG. B.2 — Représentation du cas ot les deux zones A et B se superposent (d < 0). La fonction représentée
est la fonction D(z) soit la densité de probabilité qu'un photon soit détecté en x sachant qu’il a été émis
dans la zone B. Sachant que la zone A est définie par Z; + Z5 et la zone B par Zy + Z3, 'aire bleue
représente des photons qui peuvent uniquement étre détectés dans la zone A, ’aire rouge des photons qui
peuvent uniquement étre détectés dans la zone B et 'aire en vert des photons qui ont une probabilité %

d’étre détectés dans la zone A et % dans la zone B.

Maintenant que 'on a établi comment calculer P4 g la probabilité de détecter un photon dans
la zone A sachant qu’il a été émis dans la zone B, il faut encore relier cette valeur au modéle que
l'on utilise pour ajuster la mesure de la figure [6.12}
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On rappelle sur la figure le type de modeéle que l'on a utilisé dans le chapitre [6] limité
a deux niveaux. La description d’un tel modéle est donné dans la section [6.2.3] mais on peut
rappeler briévement que le principe de ce modéle est de décomposer chaque niveau F; et Fo sur
deux zones A et B. Un photon émis par le niveau 2 peut étre émis soit dans la zone A et provient
donc de I’état Fo4 soit dans la zone B est provient de ’état Fop.

Zone A Y dite Zone B

Fi1c. B.3 — Schéma du modéle utilisé pour simuler les mesures de corrélation. On limite la représentation
a deux niveaux E; et Fs intégrés sur deux zones A et B, ce qui donne au total 4 états. La description
d’un tel modéle est donnée dans la section [6.2.3]

Pour simplifier I’écriture on pose la probabilité calculée Py g = p. Pour relier cette probabilité
a notre modéle on définit une détection dans la zone A comme un événement "START" dans la
mesure de corrélation croisée entre les deux zones et donc une détection dans la zone B comme
un événement "STOP".

Pour les mesures de corrélation croisée, ces effets de recouvrement de zones affectent aussi
bien les événements "START" que les événements "STOP". On va montrer ici que la fonction de
corrélation croisée peut se représenter par I’évolution de la population nep(t) sous des conditions
initiales particuliéres dépendantes de p.

Pour cela nous définissons comme notation : gnes la fonction de corrélation mesurée et
Nij|(A=m) (t) I’évolution de la population n;; de I'état E;; avec les conditions initiales ny4(0) = m.
On fait remarquer que les conditions initiales sont celles qui suivent immédiatement une détection
et vérifierons donc, n14(0) + n1p(0) = 1.

Pour donner un exemple, nyp|(4=1)(t) est 'évolution de la population nap(t) avec les condi-
tions initiales n14(0) = 1.

Un élément important que nous allons utiliser est de remarquer que dans le cadre du modéle
présenté sur la figure B3] la mesure de la fonction de corrélation dans le cas ou elle est décrite
par l’évolution de la population nyp(t) avec les conditions initiales n14(0) =1 —pet n1p(0) =p
est identique a la mesure décrite par l’évolution des populations p.naa(t) + (1 — p).nop(t) avec
les conditions initiales n14(0) = 1. Cela tient du fait que le systéme d’équation est linéaire. On
peut ainsi écrire avec nos notations :
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Anneze B. Evaluation de la superposition des zones lors d’une mesure de corrélation de demi-raie

n98|(A=1—p)(t) = D-ngaja=1)(t) + (1 = p) napja=1)(1), (B.11)

ot 'on peut remarquer que par symétrie n944=1)(t) = n2p|(a=0)(t)-

Considérons maintenant 'erreur due au recouvrement entre les deux zones sur ’événement
"START". L’événement "START" donne l'instant "0" de notre mesure et est provoqué par une
détection dans la zone A.

Dans le cas idéal, la détection d’'un photon du niveau F54 projette le systéme sur I'état Fq4
a 'instant 0, c’est-a-dire que n34(0) = 1. Mais comme lorsqu’on mesure la zone A on détecte p%
d’événements provenant de la zone B, cela impose que les conditions initiales soient ny4(0) = 1—p

et n1p(0) =p.

Considérons en plus lerreur sur ’événement "STOP", c’est-a-dire que la détection de cette
événement se fait avec p% de photons provenant de 'état Fs4. Cela signifie que la fonction
mesurée s’écrit :

Imes(t) = p-noaja=1—p)(t) + (1 = p) n2pja=1-p) (1), (B.12)

avec les conditions initiales qui sont toujours n14(0) = 1 — p et n1p(0) = p dues a l'erreur
sur I’événement "START™".

On peut exprimer les quantités ng4a—1—p)(t) et nop|(a=1—p)(t) en utilisant la relation
On obtient :

NoA|(A=1-p)(t) = (1 = p) Noaj(a=1)(t) + P-n2p|a=1)(t), (B.13)
n2B|(A=1-p)(t) = Pn2aja=1)(t) + (1 = p) napja=1)(t)- (B.14)
Soit :
gmes(t) = p. ((1 = p) noajazr)(t) + pnopja=n(t)) (B.15)
+ (1 =p) . (p-n2aja=1)(t) + (1 = p) n2p|a=1)(1)) , (B.16)
gmes(t) = 2p(1 = p)ngajaz)(t) + (0 + (1 = p)*)nap|az)(t)-
Imes(t) = 2p(1— p).ngA‘(Azl) (t)+ (1 —2p(1 — p)).n23|(A:1)(t). (B.17)

Ce qui est encore équivalent & écrire :

gmes(t) = n2B|(A:p2+(1—p)2)(t)v (B'IS)

On peut donc ajuster une mesure de corrélation croisée de deux demi-raies opposées lorsque
les demi-raies se superposent avec une probabilité p, en tracant I’évolution de la population
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nop(t) avec pour conditions initiales n14(0) = p? + (1 — p)? et n15(0) =1 — ny4(0).

Pour finir, nous pouvons traiter quelques exemples numériques de ce que nous venons de voir.

Commengons par 'exemple qui décrit la situation ou le réglage expérimental est parfait.
C’est-a-dire imaginons que 1’on régle les fentes des monochromateurs de fagon a ce que les deux
zones d’intégration détectent parfaitement une demi-raie, soit d = 0. La seule source d’erreur et
de superposition des deux zones est déterminée par la résolution spectrale.

En prenant une largeur de raie 0 = 0.3 nm et une largeur de résolution o, = 0.05 nm,
on trouve p = 0.0531. C’est-a-dire que 5.3% des événements dans une zone provient de l'autre
zone. Et la fonction de corrélation croisée mesurée sera une superposition de 2p(1 — p) = 0.1
de la fonction d’autocorrélation parfaite et de p? + (1 — p)? = 0.9 de la fonction de corrélation
croisée parfaite. On peut aussi dire que la fonction de corrélation mesurée est 1’évolution de la
population nsp(t) de notre modéle en prenant ny4(0) = p® + (1 — p)? = 0.9

Nous remarquerons que la valeur déterminée ng4(0) = 0.9 est supérieure a ce que l'on a utilisé
dans notre modeéle pour ajuster nos mesures n4(0) = 0.85. Cela nous permet d’en déduire que
la résolution des monochromateurs ne suffit pas a expliquer toutes les erreurs de notre mesure
et que nos deux zones d’intégration devaient avoir une petite zone de superposition.

Pour un deuxiéme exemple, imaginons que 1’on souhaite éloigner les deux zones d’intégration
du centre de la raie de fagon & n’avoir plus qu’un recouvrement inférieur & 1 %, soit p < 1 %.

On peut calculer qu’en prenant d = 0.02 nm, on trouve p = 0.0096, et la fonction de
corrélation croisée mesurée sera une superposition de 2% de la fonction d’autocorrélation parfaite
et de 98% de la fonction de corrélation croisée parfaite.

Toutefois, choisir de diminuer le comptage sur les APD peut affecter le temps d’intégration de
I’expérience. On peut calculer qu’en diminuant la zone d’intégration en s’éloignant d’une distance
d = 0.02 du centre de la raie par rapport a la demi-raie parfaite, on diminue notre comptage
de 7.5 %. Comme l'effet est sur les deux APD et que le temps d’intégration est proportionnel
a linverse du comptage au carré Tj,; = oz.n—l2 (cf section ,cela signifie que 'on augmente
notre temps d’intégration d’un facteur 1.168. Prenons I’exemple d’une mesure de corrélation qui
dure 60 min en intégrant la totalité des demi-raies, on peut en diminuant les zones d’intégration
limiter 'erreur sur la mesure a 2 % pour une mesure d’'un temps d’intégration de 70 min.

Cette valeur est tout a fait acceptable et sera donc pris en compte pour les prochaines me-
sures de corrélation de demi-raies. En effet, lorsque les mesures présentées dans le chapitre [6] ont
été réalisées nous avons simplement cherché & intégrer des demi-raies sans prendre en compte la
résolution spectrale.

Et pour finir, on peut s’intéresser au cas de nos mesures. Pour ajuster les mesures faites
dans le chapitre |§| nous avons utilisé dans le modéle comme conditions initiales ny4(0) = 0.85
et nap(0) = 0.15 et nous avons utilisé ’évolution de la population nap(t) pour 'ajustement. On
peut calculer que cela représente que les zones d’intégration sont légérement plus grandes que
des demi-raies tel que d = —0.013 nm et qu’il y a une légére zone de superposition entre les deux
zones d’intégration. On peut méme détailler qu’il y a 5 % d’erreur da a la résolution spectrale
et 3 % a la superposition des deux zones di & un mauvais réglage.
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Résumé

Nous présentons dans ces travaux de thése la caractérisation optique d’un nouveau type de
boites quantiques : les boites quantiques de CdSe insérées dans des nanofils de ZnSe. Cette
étude comprend de la spectroscopie optique standard, o I’on mesure les raies d’émission d’une
boite quantique unique en fonction de leur énergie, mais aussi de la spectroscopie résolue en
temps, comme des mesures de temps de déclin ou des mesures de corrélation. Les expériences
présentées nous ont permis d’étudier la structure fine de ’exciton avec la mesure de 1’énergie
entre ’exciton noir et ’exciton brillant et le temps de spin flip entre ces deux états. Puis les
mesures de corrélation entre chacun des états brillants d’une boite quantique unique nous ont
permis de montrer que nos émetteurs de photons sont des sources de photons uniques de qualité
jusqu’a haute température (220 K), et de proposer un modeéle décrivant les différents états de
cette boite et leur dynamique de relaxation. Pour finir, nous nous sommes intéressé a la largeur
importante des raies d’émission et aux temps caractéristiques de la diffusion spectrale qui en
est responsable. Pour cela, nous présentons une nouvelle méthode expérimentale basée sur des
mesures de corrélation entre des bandes spectrales de la raie permettant de directement mesurer
le temps caractéristique de la diffusion spectrale et d’en étudier le comportement en fonction de
différents parameétres comme la puissance d’excitation et la température.

Mots-clés: boites quantiques, nanofils, semiconducteur, CdSe, ZnSe, source de photons uniques,
spectroscopie optique, corrélation de photons, diffusion spectrale.

Abstract

We present in this work the optical characterization of a new type of quantum dots, namely
CdSe quantum dots in ZnSe nanowires. This study includes standard optical spectroscopy, where
we measure the emission lines of a single quantum dot according to their energy, but also time
resolved spectroscopy, like decay time or correlation measurements. The presented experiments
allow us to study the fine structure of the exciton with the measurement of the energy splitting
between the dark exciton and the bright exciton and the spin flip time between these two states.
Then the photon correlation measurements between each of the bright states of a single quantum
dot has demonstrated that our source is a quality single photons source up to high temperature
(220K). We have been able to fit our results with a model describing the different states of this
quantum dot and their relaxation dynamics. To finish, we have investigated the large width of the
lines and measured the characteristic time of the spectral diffusion which is responsible for it. For
that purpose, we have presented a new experimental method based on correlation measurements
amongst different spectral part of the line. This allowed us to measure directly the spectral
diffusion characteristic time and to study its dependency according to various parameters such
as the excitation power and the temperature. .

Keywords: Quantum dots, nanowires, semiconductor, CdSe, ZnSe, single photon sources, Op-
tical spectroscopy, photon correlation, spectral diffusion.






	Introduction
	Boîtes quantiques semiconductrices II-VI
	Description d'une boîte quantique semiconductrice
	Physique des semiconducteurs
	Excitation contrôlée et émission d'un semiconducteur
	Confinement des porteurs

	Les différentes boîtes quantiques utilisées et leur croissance
	Boîte quantique dans un nanofil
	Les boîtes de type SK


	Description du dispositif expérimental
	Base du montage principal
	Présentation du montage de référence
	Système de visualisation

	Système de cryogénie
	Cryostat à doigt froid
	Cryostat à bain d'hélium

	Les différents lasers d'excitation 
	Les lasers continus
	Laser titane-saphir impulsionnel
	Doublage de fréquence

	Élément de détection
	Spectromètre et caméra CCD
	Détecteur de photons
	Carte de comptage


	Caractérisation optique des échantillons
	Macrophotoluminescence des différents échantillons
	Isolation spatiale d'un émetteur unique
	Préparation des échantillons de boîtes quantiques SK
	Préparation des échantillons de nanofils

	Microphotoluminescence des échantillons
	Spectroscopie des boîtes quantiques SK
	Spectroscopie des nanofils

	Étude optique préliminaire 
	Comportement en fonction de la puissance d'excitation
	Mesure des temps de vie

	Conclusion

	Propriétés optiques avancées sur la luminescence des nanofils
	Étude de la polarisation
	Montage expérimental
	Étude en fonction de la polarisation de l'excitation 
	Étude de la polarisation de l'émission

	Étude en température et influence de l'exciton noir
	Influence de la température sur les propriétés optiques
	Hypothèse de l'exciton noir
	Étude Expérimentale de la forte influence de l'exciton noir


	Expériences de corrélations de photons
	Principe
	Principe et théorie de la corrélation
	Description expérimentale
	Traitement des données mesurées
	Modélisation

	Mesure d'autocorrélation et source de photons uniques
	Source de photons uniques 
	Autocorrélation sous excitation continue
	Excitation impulsionelle et haute température

	Corrélation croisée
	Dispositif expérimental différent
	Corrélation exciton/biexciton
	Modèles et simulations

	Étude de l'exciton chargé
	Autocorrélation de l'exciton chargé
	Corrélation croisée impliquant l'exciton chargé

	Bilan des mesures de corrélation

	Étude de la diffusion spectrale grâce au montage de corrélation
	Développement d'une nouvelle méthode
	Mise en évidence
	Description de la méthode

	Preuve de la mesure de la diffusion spectrale
	Mesure sur une même raie
	Modélisation et traitement des courbes
	Mesure en corrélation croisée entre l'exciton et le biexciton

	Influence de quelques paramètres

	Conclusion
	Annexes
	Équation du modèle complet
	Evaluation de la superposition des zones lors d'une mesure de corrélation de demi-raie
	Bibliographie

