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Introduction

Contexte scientifique

Depuis les années 70, les progrés accomplis dans la réduction des dimensions des
structures semi-conductrices & I’échelle de quelques nanométres ont permis de créer des
couches minces d’épaisseur contrélée permettant un confinement des électrons dans une
direction. Par la suite, des systémes dans lesquels les porteurs sont confinés dans les trois
directions de ’espace ont été réalisés : les boites quantiques. Le confinement quantifie
alors les niveaux d’énergie des charges définissant des spectres d’émission discrets simi-
laires & ceux des atomes.

Cette quantification des niveaux d’énergie de systémes semi-conducteurs a été obser-

vée pour la premiére fois en 1980 par Efros et Ekimov (Yoffe Institute) lors de 'étude
de I'absorption de nanocristaux de semi-conducteurs II/VI en matrice vitreuse. Les mé-
thodes les plus répandues et les plus performantes pour fabriquer des boites quantiques
étaient la lithographie et la croissance auto-organisée d’ilots semi-conducteurs de quelques
dizaines de nanométres de diamétre sur un substrat de paramétres de maille différents.
Les boites quantiques ainsi réalisées sont stables, présentent peu de défauts et possédent
a des températures cryogéniques des propriétés optiques proches de celles des atomes
tout en étant plus faciles & observer & 'échelle individuelle.
En paralléle, les travaux menés par les équipes de L.E. Brus des laboratoires Bell, de
P. Alivisatos a Berkley, de M.G. Bawendi au MIT et de P. Guyot-Sionnest & Chicago
ont conduit, dans les années 90, & de nouvelles méthodes de fabrication de structures
cristallines semi-conductrices par synthése chimique en solution. On obtient ainsi des
sphéres de quelques nanométres de diamétre et composées de quelques milliers d’atomes
constituant des boites quantiques en solution colloidale, plus communément appelées na-
nocristaux colloidauz. L’utilisation aisée de ces nouveaux matériaux comme marqueurs
pour la biologie a ouvert de nouvelles perspectives, motivant la recherche sur leur syn-
thése. Ainsi, au cours des années 90 d’énormes progrés ont été réalisés permettant de
réduire la dispersion en taille (= 5%) ou d’améliorer le rendement quantique a tempé-
rature ambiante, en particulier grace a ’ajout d’une coquille protectrice. Actuellement,
la synthése la mieux maitrisée est celle des nanocristaux de CdSe, commercialisés depuis
2002, dont la longueur d’onde d’émission peut étre ajustée sur tout le domaine visible en
jouant sur leurs diameétres.

Du point de vue de l'optique quantique, il a été montré en 2000 que les nanocris-
taux colloidaux de méme que les ions chargés, les boites quantiques, les centres colorés
(impuretés du diamant) ou certaines molécules, émettent des photons un par un de fa-
con dégroupée. La recherche sur ’émission de photons uniques par des nanocristaux a
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iv INTRODUCTION

grandement bénéficié des avancées réalisées dans les années 90 sur les boites quantiques
épitaxiées, ainsi que des études sur les molécules a 1’échelle individuelle.

Position du probléme

L’émission spontanée de ces nanostructures est fortement influencée par I’environ-
nement local, écartant le comportement de ces émetteurs d’'un systéme quantique isolé
idéal. Depuis la fin des années 90, la recherche sur les boites quantiques s’attache & modi-
fier ’émission des photons : en ’accélérant afin de préserver 1’émission des effets néfastes
de I'environnement sur la boite quantique émettrice ou en contrélant la polarisation et
la directivité de I’émission. C’est dans cette optique que 'on couple les boites quantiques
4 un résonateur optique de faible volume et de bon facteur de qualité.

A la fin des années 90, les couplages de boites quantiques a des cavités a miroirs de
Bragg, & des micropiliers et récemment & des cristaux photoniques & deux dimensions ont
permis dans un premier temps d’exalter I’émission spontanée puis d’atteindre 1’émission
de photons uniques indiscernables.

Les cristaux photoniques, initialement pensés pour inhiber ’émission spontanée par Ya-
blonovitch en 1987, permettent de confiner la lumiére par la périodicité des motifs di-
électriques. Ceux-ci réfléchissent interférentiellement la lumiére incidente pour une bande
de fréquence, la bande interdite photonique. L’émission de sources fluorescentes dans le
cristal photonique peut étre fortement modifiée par la bande interdite : d’aprés la régle
d’or de Fermi, le taux d’émission spontanée est proportionnel a la densité locale d’états
photoniques décrivant 'interaction entre I’émetteur et le champ local. Une inhibition de
I’émission spontanée d’émetteurs de longueur d’onde d’émission située dans la bande in-
terdite photonique est attendue.

Le confinement de la lumiére dans un défaut de périodicité d’un cristal photonique, li-
néique ou ponctuel, permet au contraire une exaltation de ’émission spontanée. Parmi
les géométries de cavités réalisables, les cristaux photoniques bidimensionnels présentent
de nombreux atouts et ont été 'objet de nombreuses études. D’une part les théoriciens
prédisent pour ce type de structure des performances trés proches de la limite ultime que
constituerait une cavité cubique de coté A/2 et dont le facteur de qualité serait limité
par l'absorption du matériau qui la constitue. D’autre part, la précision de fabrication
qu’elles exigent est a la portée des techniques actuelles de microfabrication.

Par ailleurs, de nombreuses études ont montré sur des atomes ou des molécules fluo-
rescentes qu’une simple interface permet de modifier de facon conséquente 1’émission
d’un émetteur fluorescent. En particulier, les effets d’une surface d’or sur I'exaltation de
I’émission de fluorescence de molécules ont été beaucoup étudiés et trouvent un regain
d’intérét avec la possibilité de leur étude a I’échelle individuelle et les questions d’image-
rie biologique.

Au cours de ma thése, nous avons adapté ces techniques pour le couplage de na-
nocristaux colloidaux & 1’échelle collective ou individuelle & un environnement optique
local contrélé. Nous avons dans un premier temps mesuré et caractérisé les effets d’une
surface d’or & quelques dizaines de nanométres d’un nanocristal individuel. En paralléle,
nous avons étudié le couplage de nanocristaux & 1’échelle collective a des cristaux pho-



toniques présentant une structuration de la constante diélectrique & trois dimensions :
les opales composées de billes de silice d’une centaine de nanométres de diamétre arran-
gées en réseau cubique faces centrées présentant une bande interdite photonique dans le
visible. Enfin, des études préliminaires et des premiéres réalisations de cavités & cristal
photonique & deux dimensions réalisées en nitrure de silicium ont montré la possibilité
d’exalter I’émission spontanée de nanocristaux colloidaux dans le proche infrarouge.

Historique

Ce travail de thése a commencé avec le début de l'activité de notre équipe dans ce
domaine. En début de theése, les études expérimentales sur les effets des surfaces d’or
ont été effectuées en collaboration avec le groupe de Jean-Pierre Hermier au Labora-
toire Kastler Brossel jusqu’a la mise en place des moyens de caractérisations optiques
des nanocristaux & I’échelle individuelle dans notre laboratoire. Nous avons travaillé en
collaboration avec le groupe de Francoise Lozes-Dupuy, du Laboratoire d’Architecture et
d’Analyse des Systéemes basé a Toulouse pour la fabrication des cavités & cristaux photo-
niques bidimensionnels. Les collaborations avec le groupe de Pham-Thu Nga & I’ Institute
of Materials Science de Hanoi, avec le groupe d’Alexender Gruzintev de ' Institut of Mi-
croelectronics Technology and High Purity Materials proche de Moscou et avec le groupe
de Serge Ravaine du Centre de Recherche Paul Pascal & Bordeaux, nous ont permis d’ob-
tenir des opales synthétisées suivant différentes techniques de synthése. Enfin, a partir de
la deuxiéme année de cette thése, nous avons travaillé avec le groupe de Benoit Dubertret
du groupe Photon et Matiére basé a 'ESPCI qui synthétise des nanocristaux colloidaux.

Plan de la thése

Le chapitre 1 est une introduction théorique au couplage d’émetteurs a leur envi-
ronnement photonique local. Je débute cette partie par un rappel de la théorie liée a
I’émission de photons uniques et de la théorie du couplage faible (effet Purcell) décrite
d’un point de vue quantique et classique. Je présente par la suite les différentes struc-
tures photoniques permettant un confinement de la lumiére, en particulier les structures
de type cristal photonique.

Le chapitre 2 présente le dispositif expérimental dédié a ’étude des nanocristaux a
I’échelle individuelle mis en place pendant ma thése. Je décris le dispositif expérimental
ainsi que la procédure de traitement des données. Les principales caractéristiques op-
tiques des nanocristaux colloidaux sont détaillées et illustrées par des mesures réalisées
avec notre dispositif sur des nanocristaux de CdSe/ZnS synthétisés par nos collabora-
teurs de I'Institute of Materials Science de Hanoi. Les éléments permettant d’expliquer
les propriétés d’absorption et d’émission d’un nanocristal sont exposés. Des phénoménes
plus complexes tels que I’émission de photons uniques ou le scintillement sont introduits
ainsi que les mécanismes habituellement retenus pour les expliquer.

Les études présentées dans le chapitre 3 traitent du couplage de nanocristaux colloi-
daux a des surfaces d’or. Cette étude est effectuée dans la continuité du travail réalisé
sur les effets d’une interface diélectrique dans I’équipe de Jean-Pierre Hermier. Aprés un
rappel de la théorie permettant de déterminer la modification de I’émission spontanée
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de nanocristaux & proximité d’une interface, la spécificité liée a la présence de résonance
plasmon pour une surface d’or est introduite. L’effet de la distance a la surface d’or sur
le taux d’émission spontanée et le diagramme d’émission de nanocristaux & 1’échelle in-
dividuelle est analysé expérimentalement et expliqué théoriquement.

Le chapitre 4 décrit la caractérisation optique des opales de synthése et I'effet de la
bande interdite photonique sur le diagramme de rayonnement et le temps de recombi-
naison spontanée d’un ensemble de nanocristaux colloidaux de CdSe/ZnS et de CdTeSe
infiltrés dans une opale. La modification attendue du temps de recombinaison spontanée
est déterminée théoriquement par un calcul numérique de la densité locale d’états pho-
toniques.

Le chapitre 5 présente 1’étude théorique par calcul dans le domaine fréquentiel et par
simulations FDTD trois dimensions, ainsi que la réalisation de cristaux photoniques en
nitrure de silicium sur verre, pour lesquels une technique de caractérisation optique ori-
ginale a été développée. Des nanocristaux de CdTeSe synthétisés dans ’équipe de Benoit
Dubertret que I'on envisage de coupler a ces cavités sont caractérisés a 1’échelle indivi-
duelle.
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Chapitre 1

Controéle de I’émission spontanée
dans le visible par des structures
photoniques

La source de photons uniques est un élément clé dans la démonstration de nom-
breux phénoménes quantiques. L’idée physique la plus simple pour réaliser une source
émettant des photons uniques est d’utiliser une excitation impulsionnelle d’un systéme
quantique & deux niveaux. Les premiers émetteurs étudiés furent des jets atomiques de
trés faible densité dés 1977 [KDM77] puis en 1987 un ion unique piégé [DW87|. L’intérét
de la communauté scientifique pour les sources de photons uniques ayant été stimulé
par les applications envisagées en cryptographie et en information quantique, des sources
issues de la physique des solides plus facilement manipulables ont été développées. Les
progrés récents des méthodes de fabrication, d’observation et de manipulation d’objets
individuels a des échelles nanométriques, ont permis d’accroitre le nombre d’émetteurs
disponibles.

Un émetteur de photons uniques est caractérisé par son temps d’émission spontanée
noté 71 (qui est le temps moyen mis par I’émetteur pour émettre un photon aprés avoir été
excité), sa direction d’émission, ainsi que sa polarisation. Le processus de désexcitation
spontanée n’est pas seulement intrinséque a I’émetteur, mais est fortement dépendant des
propriétés du systéme émetteur-environnement. Une interaction lumiére-matiére maitri-
sée permet une modification contrélée de I’émission spontanée. Il faut pour cela changer
I’environnement électromagnétique de 1’émetteur en le plagant au voisinage d’une sur-
face ou dans une cavité optique. Un couplage & un environnement structuré controlé
peut permettre d’améliorer les propriétés d’émission en diminuant par exemple le temps
d’émission spontanée 77 ou en améliorant la directivité de 1’émission. Le contréle de
I’émission de photons uniques est un élément clé pour des applications en cryptographie
quantique [BBGT02, BGDHO04] ou pour la démonstration de phénoménes quantiques.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous décrirons les deux points de vue quan-
tique et classique décrivant le phénoméne d’émission spontanée et sa modification par
Penvironnement électromagnétique. Nous introduirons la notion de force d’oscillateur,
importante dans le cas des systémes semi-conducteurs. Nous présenterons quelques émet-
teurs individuels issus de la physique et de la chimie du solide permettant de produire
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un nombre contrélé de photons et nous comparerons leurs propriétés optiques.

Dans une deuxiéme partie, nous envisagerons d’un point de vue pratique les différents
moyens pour controler ’émission spontanée d’émetteurs discrets. En particulier, nous
décrirons les différentes géométries permettant de réaliser un contréle du champ électro-
magnétique émis par un émetteur individuel. Nous présenterons les ordres de grandeur
associés au systéme qui nous concernera le plus : les nanocristaux semiconducteurs I1-VI.

1.1 Les émetteurs pour la génération d’états quantiques de
la lumiére

1.1.1 Les états a4 un photon
La dualité onde-corpuscule pour la lumiére

Deux conceptions contradictoires de la lumiére se sont affrontées au XIXéme et début

XXeéme siécle : la théorie ondulatoire et la théorie corpusculaire. A la fin du XIXéme siécle,
I’électromagnétisme classique, dont I'expression mathématique avait été développée par
Maxwell, permettait de décrire de facon ondulatoire la quasi totalité des phénoménes
optiques connus. Au début du XXeéme siécle, il s’avéra que quelques phénomeénes comme
I’effet photoélectrique ou l'effet Compton ne pouvaient étre expliqués de fagon satisfai-
sante par cette théorie. Albert Einstein fut le premier & en proposer une explication,
en utilisant le concept de particule de lumiére ou quantum, appelé aujourd’hui photon,
initialement introduit par Max Planck dans le cadre de ’explication qu’il proposa lui-
méme pour I’émission du corps noir. Cependant le modéle corpusculaire était impuissant
pour décrire les phénoménes d’interférences. Avant 1920, la lumiére apparaissait alors
soit comme une onde, soit comme une particule.
A partir de 1920, la théorie quantique fut élaborée pas & pas jusque dans les années
1960. Son grand triomphe fut de résoudre la contradiction des deux concepts ondulatoire
et corpusculaire en proposant une théorie capable de rendre compte de ’ensemble des
deux phénoménes. De plus, la théorie quantique du rayonnement permet de décrire des
phénomeénes nouveaux qui ne sont réductibles ni & ’aspect corpusculaire, ni a l'aspect
ondulatoire de la lumiére [AGRS82].

Les états a un photon

Les états a un photon présentent un certain nombre de propriétés notablement diffé-
rentes de celles d'un faisceau de lumiére classique méme trés atténué [Fab07, CBHOS].
Les premiéres sources de photons uniques utilisées étaient des lasers pulsés trés atténués.
A partir de la fin des années 80 de vrais émetteurs de photons uniques ont été développés
dans un premier temps dans un objectif purement fondamental, mais aussi plus récem-
ment dans le but d’améliorer les techniques de cryptographie quantique. Des applications
de cryptographie quantique sont déja commercialisées.

Posons plus précisément les éléments de base de la théorie impliquée dans la détection
de photons uniques [Fab07].

Quantification du champ Un mode du champ électromagnétique est défini par son

vecteur d’onde k, sa fréquence wj et sa polarisation € orthogonale & k. L’opérateur
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créant un photon dans ce champ est noté &\ZH (Popérateur @, — correspond a la des-
€ )

k€
truction d’un photon). Dans la représentation d’Heisenberg, le champ dans une cavité de
volume V s’écrit sous la forme :

O P
E(r,t)=E (r,t)+E (7,1) (1.1)

S+

Ou la partie du champ de fréquence positive F (?, t) se décompose de la fagon suivante :

~+

— — 3 h(x)k i(;.?—w t) ~ —

E (r,t):z;u%ove a e (1.2)
k,€

o~

La composante du champ de fréquence négative (?, t) est son hermitien conjugué.

La quantification du champ dans la base des ondes planes permet de déterminer
I’hamiltonien du champ quantifié qui peut étre écrit sous la forme :

Hp = hwi(@j ay +1/2) (1.3)
k

Les états & nombre controlés de photons sont des états stationnaires du champ. Les états
stationnaires sont les états propres de H Rr- Ce sont aussi les états propres de 'opérateur
nombre Nj, = ag ay. A partir des relations de commutation on montre qu’il existe des
états dits « états nombres » |ng) tels que :

N |ni) = n i) (1.4)

Un état stationnaire du champ radiatif est un tenseur produit de ces états [n1) ®...®
|ng) ..., notés, |ni,...,ng,...) :

Hplny,.om, ) = (b +1/2) [n, oy, .0) (1.5)
l

En raison du caractére additif des énergies du champ radiatif, on peut en déduire que
les « états nombres »|nq,...,n;,...) (ou états de Fock) contiennent exactement mj par-
ticules indépendantes d’énergie hwy, etc, n; particules indépendantes d’énergie hwy,etc,
appelées photons.

Signal de photodétection L’étude des propriétés statistiques d’un faisceau lumineux
permet de démontrer la nature purement quantique d’un rayonnement.

Avec un laser trés atténué, les états créés sont des états cohérents avec un faible
nombre de photons N, en moyenne (N) << 1. La probabilité d’avoir N photons dans un
état cohérent suit une loi de probabilité de type poissonienne :

p(N) =N UX;!N (1.6)

Il y a alors une probabilité non nulle (autour de (N)? /2) d’avoir plus d’un photon
dans un état.
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Les signaux de photodétection associés a un laser atténué sont distribués suivant une
statistique poissonienne, la variance de la mesure de N photons est alors AN = /(N).
Des intensités de fluctuations sub-poissoniennes peuvent étre obtenues pour des états dits
« non-classiques » ou « états comprimés en intensité ». Si I’on produit un état nombre,
comme 1'état a un photon |1), N sera défini exactement et AN =0 1.

On n’a su produire les états & un photon que vers la fin des années 70. Ils permettent
de mettre en évidence de fagon frappante le comportement quantique de la lumiére.

1.1.2 Les sources pour la production d’états & un photon

A la fin des années 80, 'observation de systémes quantiques individuels est limitée a
des jets atomiques et des ions piégés. La premiére expérience de dégroupement de pho-
tons prouvant la génération de photons uniques fut réalisée en 1977, en utilisant un jet
atomique de trés faible densité [KDMT77]. Le principe de 'expérience de dégroupement
sera décrit en détail dans le chapitre 2. L’expérience a été reprise en 1987 avec un ion
unique piégé [DW87, NHTDS80|. Ces deux expériences ont permis de démontrer la nature
non-classique de la lumiére émise par un dipole unique.

En 1989, les premiers émetteurs de photons uniques issus de la chimie et de la
physique du solide furent des molécules immobilisées dans des matrices solides [MK89,
OB90]. A partir de 1992, I’émission de photons un par un, de fagon dégroupée fut dé-
montrée pour les « atomes artificiels » que constituent les boites quantiques [BBA1T92,
BABT94, MGI"94| puis au début des années 2000 pour des nanocristaux semiconduc-
teurs [LBGT00, MHG"01] ainsi que des centres colorés du diamant [KMZW00, BBG101].
Les premiéres études de molécules individuelles furent effectuées a température cryogé-
nique. Par la suite, 'utilisation d’un simple microscope confocal a permis d’obtenir un
rapport signal sur bruit suffisant pour détecter I’émission des nanocristaux, des centres
colorés ou de certaines molécules & 1’échelle individuelle et a température ambiante

[TMLO00, LM00, FSZT00].

Les caractéristiques d’émission telles que le temps de vie radiatif 77 et le temps de
cohérence T5 de différents émetteurs de photons uniques sont regroupées dans le tableau
1.1.

Parmi tous ces émetteurs, les nanocristaux colloidaux présentent de bonnes proprié-
tés optiques : ils sont trés stables et présentent une bonne efficacité quantique y compris
A température ambiante. L’un des principaux avantages des nanocristaux colloidaux est
leur grande souplesse d’utilisation : se présentant sous forme de colloides en solution,
ils sont facilement manipulables. Ils peuvent étre couplés de fagon réversible & différents
types d’environnement par un simple dépo6t de solution diluée. La concentration des dé-
pots pouvant étre controlée, il est aisé d’étudier 1’émission de ces émetteurs a 1’échelle
individuelle en isolant un seul nanocristal dans la zone confocale d’un microscope optique.

Longtemps leur utilisation a été freinée par des problémes de scintillement & 1’échelle
individuelle : ils passent successivement d’un état allumé a un état éteint. Cependant, des
nanocristaux de type CdSe avec une large coquille de CdS pour lesquels le scintillement
est nettement diminué (68% des nanocristaux restent allumés plus de 5 minutes pour une

'La réduction du bruit en dessous du « shot noise » pour l'intensité s’accompagnera en contrepartie
d’une augmentation de la fluctuation en phase
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émetteurs Aemn T T Temp. Reéf.

Molécule :

terryléne dans un cristal 579 nm 3.8 ns ambiante [LMOO]

moléculaire de p-terphenyl

Boites quantiques InAs ~920 nm 1.5ns ~70ps 4K [LVGT05]

Boites quantiques GaAs ~740 nm 100 & ~T7ps 4K [Pet07]

(petites boites : 5-30 nm) 250 ps [BAB194]

Centres colorés du diamant 637 nm 25 ns ambiante |[BBGT01]

(nanocristaux /40 nm)

Nanocristaux CdSe/ZnS 480-650 nm 150 ns ~200ps 10K [CBSHOS]
480-650 nm 18 ns ambiante

TAB. 1.1 — Ordres de grandeur des propriétés d’émission des différents émetteurs issus
de la chimie ou de la physique du solide.

E, —% lb>  ———F—|b>
hwoz Eb_Ea
NN NN
Ea — |a> _"_|a>

F1G. 1.1 — Absorption et émission spontanée entre un état excité |b) et un état d’énergie
inférieure |a).

fréquence d’échantillonnage de 33Hz) ont pu étre récemment synthétisés dans I’équipe
de Benoit Dubertret [MSBT08] avec laquelle nous avons pu collaborer. Un état de lart
et une étude des problémes de scintillement seront présentés au chapitre 2.

D’autre part, la gamme de longueurs d’onde accessible est importante et pourra étre
accordée via la taille des nanocristaux bien maitrisée dans les processus de synthese. Ce
sont actuellement d’excellents candidats pour des études aux longueurs d’onde du visible.

Pour ces raisons, nous avons choist d’utiliser les nanocristaur comme émetteurs et
d’étudier la modification de leur émission spontanée par couplage a4 un environnement
structuré a l’échelle de la longueur d’onde.

1.2 Emission spontanée en espace confiné en régime de cou-
plage faible

1.2.1 Processus d’émission spontanée en espace libre

L’émission spontanée consiste en la libération spontanée, en ’absence de perturbation
extérieure, de I'énergie d’un dipdle émetteur sous forme de photons.

Considérons un systéme modéle a deux niveaux d’énergie, Fy pour I'état excité et E,
pour l'état fondamental (figure 1.1). Aprés l'excitation du systéme a deux niveaux par
absorption d’'un photon d’énergie égale a la transition optique, le systéme se désexcite
spontanément au bout d’un temps t conduisant & 1’émission d’un photon d’énergie hwy.
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L’émission spontanée est définie comme ’émission d’un photon par un systéme précédem-
ment porté & un état excité sans que cette émission soit induite par un champ externe.
La probabilité P(t) que I’émetteur soit encore dans I'état d’énergie Fj & un instant t est :

P(t) = et/ (1.7)

oll T7 est le temps de recombinaison spontanée de I’émetteur : il correspond a la durée de
vie moyenne de la paire électron-trou. Le taux d’émission spontanée I' est défini comme
I'inverse de la durée de vie radiative T;.

r=1/T, (1.8)

Seule une description quantique & la fois de ’émetteur et du champ électromagné-
tique permet de rendre compte du phénoméne d’émission spontanée. On montre ainsi
que I’émission spontanée peut-étre considérée comme une émission stimulée induite par
les fluctuations quantiques du champ électromagnétique du vide [GAF97].

Le temps de cohérence de ’émission T» donné pour différents émetteurs dans le ta-

bleau 1.1 est égal a :
1 1 1

LI R 1.9
T, 2 T (L.9)

ot T3 est un terme représentant le temps caractéristique de décohérence da au couplage
aux phonons qui provoquent des sauts brutaux et aléatoires de la phase ¢ de l'onde
émise. En 'absence de mécanisme déphasant par couplage aux phonons, 75 est limité
par la perte de phase entre deux émissions spontanées successives. On montre que dans

ce cas Ty = 2T, [GAF97].

1.2.2 Dynamique d’émission spontanée d’un dipdle dans le régime de
couplage faible

Considérons un dipdle émetteur isolé couplé & un continuum de modes optiques sus-
ceptibles d’étre peuplés. Cette interaction peut étre décrite comme une petite pertur-
bation par rapport au systéme non-perturbé (ie : non couplé) (hypothése de couplage
faible). L’évolution temporelle de I’état quantique obéit alors a I’équation de Shrodinger
suivante :

i 9(0) = (o + ) [2(0) (1.10)

— Hj est 'hamiltonien du systéme & deux niveaux non perturbé.
— Hj est 'hamiltonien décrivant la perturbation induite par I'interaction du dipodle

avec le champ électromagnétique : H,, = E‘B, ol B est 'opérateur dipoéle et E
I'opérateur associé au champ électromagnétique.

Pour déterminer 1’évolution du systéme émetteur-continuum de modes, ’émetteur
ayant été placé & t=0 dans son état excité |b), il faut étudier I’évolution de 'interaction
décrite par I’équation d’évolution 1.10.

La méthode de résolution de ce type de probléme a été introduite en 1930 par Weisskopff
et Wigner [GAF97|. La résolution exacte de ce probléme n’est pas simple et nous ne
traiterons pas ici le cas général effectué dans la référence [CTDL94|; mais nous donne-
rons sans démonstration le résultat exact de ce calcul qui est un résultat théorique trés
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important pour la suite.

Soient |a) et |b) les deux états propres de 'hamiltonien non perturbé, d’énergies
propres respectives F, et Ey telles que E, — E, = hwg. Les états permettant de décrire
I’évolution du systéme sont constitués par le produit tensoriel des états de I'émetteur a
deux niveaux |a),|b) et des états nombres |n) se réduisant ici a la présence |n) = |1) ou
a l’absence de photon |n) = |0).

Si lémetteur a été porté dans son état excité |¢;) = [b,0) a t=0, sa probabilité de
It ot T est le taux de déclin du systéme
émetteur-continuum. La résolution de I’équation de Schrédinger permet d’exprimer la
probabilité de transition de I'é¢tat initial |¢;) & I'état final |¢f) = |a,1) par unité de

temps comme suit :
<¢ f ¢z’>

ou p(hwp) est la densité d’états finaux a la fréquence d’émission. L’équation 1.11 est
usuellement nommée Reégle d’Or de Fermi.

présence dans I’état excité évolue alors selon e

2

r==-
h

‘E.D

p(heo) (L11)

Nous pouvons définir la densité photonique d’états p(F) (ou plus simplement densité
d’état), qui est égale au nombre de niveaux dN du quasi-continuum dans Uintervalle
d’énergie compris entre E et E4+dE divisé par la largeur dE de cet intervalle :

o) = )

(1.12)

La valeur de la densité d’états p(FE) dépend fortement du systéme considéré. Ainsi
le taux de recombinaison spontanée I' va pouvoir étre modifié par son environnement
électromagnétique.

1.2.3 Emission spontanée dans un milieu d’indice n
Densité d’états dans un milieu d’indice n

On considére un volume V' cubique, d’aréte L de dimension grandes devant le systéme
physique considéré. Les modes sont définis en utilisant les conditions aux limites pério-

diques pour un volume cubique d’aréte L. Les modes sont des ondes planes de vecteur
d’onde :

2

kj= T (nm Cr +ny ez +n, eZ) (1.13)

et de fréquence w; = nck;.
. — = — . . N .
Dans ces relations, e, e, et e, sont les vecteurs unitaires du systéme de coordonnées
dans l'espace de Fourier, et les nombres n,, n,, n. sont des entiers relatifs. On réalise

ainsi une quantification des modes dans ’espace réciproque. Dans ce maillage, chaque
mode occupe le volume (27/L)3.

—
A chaque vecteur d’onde k; sont associés deux modes, correspondant & deux polarisations

—

—/ -
€ et € formant un triédre direct avec k;. Nous allons supposer que le dipole émetteur

est orienté suivant z de telle sorte que D = D,. Si on choisit € dans le plan (e_;, k)
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—_—~

. N —  —
le vecteur € est perpendiculaire a e,, et ’élément de matrice <¢f E'.D,

0% > est nul,

—

E’ étant le mode dont la polarisation est portée par €¢’. Nous ignorerons donc les modes
polarisés perpendiculairement & e,, et nous compterons dans la densité d’état utile un

seul mode de polarisation pour chaque vecteur d’onde k;. On notera 6 I’angle entre € et
la direction définie par e..

Dans ces conditions, le volume occupé dans l'espace réciproque par l'ensemble des
états entre k et k + dk pointant dans I’angle solide d) est k2dkdS).

4 4 . 2m2m2n _ 8m°
Le volume occupé par un état est : T T —

-
Le nombre d’état entre k et k + dk est alors :
k2dkd
k.0, ¢)dk = ——— 1.14
p(k,0,9) STV (1.14)

On s’intéresse au nombre dN d’états dont I’énergie est comprise entre F et ¥ + dFE
et dont le vecteur d’onde pointe dans la direction (6, ¢). La densité d’état & déterminer
est directement déductible de la relation 1.14 :

AN p(w,0,9)

pE,0,9) = - = B (1.15)
On en déduit la densité d’état a la fréquence w :
dk  n3w?V
p(w,0,¢) = p(k,0,¢)—— = (1.16)

dw  8m3c3
Taux de recombinaison spontanée dans un milieu d’indice n

On applique alors la régle d’or de Fermi 1.11 & U'opérateur champ défini par I’équa-
tion 1.2 tel que € . .= sinf. On obtient I’expression du taux de recombinaison d’un
émetteur dans un milieu d’indice n en intégrant sur toutes les directions d’émission

[GAF97] :

P U

1 = Zreohd avec (L = ‘<a| D, \b}’ (1.17)

Ou I'y est le taux de recombinaison déterminé par un calcul quantique, en opposition
4 la valeur calculée par un modéle classique I'; qui sera présenté par la suite. La don-

b)|
caractérise complétement 1’émission spontanée du systéme & deux niveaux.
Le taux de recombinaison est proportionnel a I'indice du milieu : I'y = nI'g, ot I'g est le
taux de recombinaison de I’émetteur dans le vide. On peut aussi remarquer que le taux

de recombinaison spontané est proportionnel a la fréquence a la puissance trois, I'; « w3,

née de I’élément de matrice dipolaire entre I’état initial et 1’état final p = | <a ‘]_/7;

1.2.4 Couplage d’un émetteur & un mode unique de cavité : effet Pur-
cell

Considérons une cavité optique monomode de facteur de qualité () réalisée dans un
matériau d’indice n. Supposons tout d’abord que la largeur de raie de I’émetteur soit
beaucoup plus faible que celle du mode de la cavité. Dans ce cas, ’émetteur voit un
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continuum de modes de densité spectrale p(E), et le couplage de I’émetteur au mode de
cavité peut étre décrit dans le formalisme standard de la régle d’or de Fermi [GAF97,
Lau06, RP99|.

Pour un mode unique de cavité de pulsation w. et de facteur de qualité @), la densité de
mode & I'énergie E' = hw est modélisée par une Lorentzienne de largeur Aw, = w,./Q,
c’est a dire :

2 Aw,
T Aw? + 4(w — w,)?

plw) = (1.18)
Pour appliquer la régle d’or de Fermi, il convient de préciser les états final |¢y) et

initial |¢;) du systéme émetteur/champ mis en jeu dans le mécanisme de recombinaison

spontanée. A I’état initial on porte ’émetteur dans son état excité, il n’y a pas de photon

dans le mode : |¢;) = |b,0). Dans I’état final ’émetteur est revenu dans son état fonda-

mental en émettant un photon dans le mode : |¢f) = |a, 1).

L’opérateur champ électrique du point de vue de Schrédinger s’écrit :

—
~

E(r) —iu (Tt —iu* (7)a (1.19)

oll @ et a’ désignent respectivement les opérateurs annihilation et création d'un
photon dans le mode de la cavité. Le vecteur u () représente la dépendance spatiale de
I'amplitude du champ électrique classique dans la cavité et sa polarisation. Il vérifie la

relation suivante :
/// &Br eger (T) HE (7)

Le taux d’émission spontanée de I’émetteur d’énergie de transition E, — E, = hwg
vers le mode de cavité w. est alors donné par :
a, 1>

(v.0

ol 74 représente la position du dipdle émetteur. Il est intéressant d’exprimer I'.4, en
fonction du volume du mode V', défini par :

2 1
‘ = Shw (1.20)

2
p(E = hwy) (1.21)

— 2 — = - /—\>
T (1 u (rg)at —iu* (rq)a).D

Pcav (Td) h

@[

)
Dans le cas d’une cavité fabriquée dans un matériau d’indice de réfraction n et en

supposant que le mode de cavité est principalement confiné dans la cavité, on a alors :

fff d37“eoer

—

max (6067«( r

H—> —

(1.22)

— =

)‘u(r

— =2
max <eoer u (7“)H ) = eon?u’,,, (1.23)

N , 92 — =2
ot on a noté u;,,. =max | ||u (r)|| |.

En introduisant I'expression de la densité d’état p(w) donné par 1'équation 1.18 dans
I’équation 1.21, on obtient :
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-, — —12
2@ u(rd).,u’ 1

A% €N U gy 1+ %(ﬁwo — hw,)?

Teqn = (1.24)

Pour connaitre la modification de 1’émission induite par la présence de la cavité,
il faut calculer le rapport du taux d’émission spontanée dans la cavité avec le taux
d’émission dans I’espace libre représenté ici par le matériau massif d’indice n dans lequel
est constituée la cavité. Pour un tel milieu, le taux d’émission spontanée total I'y' dans
un milieu d’indice n est donné par I’équation déterminée dans le paragraphe précédent
1.17. Le taux de modification de I’émission spontanée est alors :

— — —|2
T g0 /I )u i) M‘ ! F (1.25)
e Upaeh® 1+ 7(;52:)2 (hwo — hwe)? g .
3 QN
avec Fp = mw (126)

L’accélération de ’émission spontanée apparait comme le produit de trois facteurs :

— Le premier terme, compris entre 0 et 1, mesure le désaccord spatial entre le dipole
émetteur et le maximum du champ électromagnétique du mode résonant dans la
cavité. Pour maximiser ce facteur, le dipole doit étre placé au maximum du champ
dans la cavité et le dipole doit étre colinéaire avec la direction du champ électro-
magnétique du mode. Si le dipdle est spatialement résonant avec le champ ce terme
vaut 1.

— Le second terme, lui aussi compris entre 0 et 1, décrit l'effet du désaccord spectral
entre la fréquence d’émission de 1’émetteur wy et la fréquence de résonance de la
cavité w,. Si le dipodle est spectralement résonant avec le mode de la cavité, ce terme
vaut 1.

— Le facteur F), appelé facteur de Purcell [Pur46| est caractéristique de la cavité seule.
Le facteur de Purcell est la valeur maximale théorique du renforcement d’émission
spontanée dans la cavité (quand les deux premiers termes sont égaux a 1). Pour
obtenir un facteur de Purcell important il faut combiner un facteur de qualité Q
le plus grand possible avec un volume de mode V faible, i.e. un confinement du
champ électromagnétique fort dans la cavité (habituellement exprimé en fonction
de (\/n)3).

1.2.5 Approche classique

Pour calculer I'effet d’une interface ou d’un miroir sur 1’émission d’un émetteur indi-
viduel dans le cadre du couplage faible, il est plus simple d’utiliser une approche classique
pour déterminer la modification de taux de recombinaison attendue. Cette méthode sera
d’ailleurs adoptée dans I’ensemble du chapitre 3.

Le traitement classique de ’émission spontanée repose sur ’analogie entre émission spon-
tanée et le rayonnement du dipéle classique oscillant. Dans un cadre classique, I’émetteur
se comporte comme un dipole oscillant dont la fréquence d’émission correspond & 1’écart
d’énergie hwg entre le niveau excité et le niveau fondamental. L’émission spontanée cor-
respond alors au rayonnement du dipoéle oscillant. En appliquant le modéle de I’électron
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élastiquement lié, on trouve que la puissance rayonnée est amortie avec le taux d’émission
I qui est 'inverse de la durée de vie radiative classique [GAF97]. Dans le vide :

2, .2
€Wy

Ty (1.27)

6megme’

ou m et e sont la masse et la charge de I’électron libre.

Nous insistons ici sur le fait qu'une expression du taux d’émission spontanée de ’émet-

teur ne peut étre calculée exactement par un modéle classique. Cependant, ce modéle
permet de rendre compte des effets de modification de la dynamique d’émission spontanée
en fournissant une expression du rapport a = I' /Ty, le taux de recombinaison spontanée
normalisé, I'g = I'; étant le temps de déclin d’un dipole dans le vide et T' le temps de
déclin de ’émetteur modifié par ’environnement.
Une des fagons de modifier le temps de déclin d’'un émetteur est de le placer prés d’une
interface ou dans une cavité. La modification résulte alors du couplage du dipole avec le
champ de rayonnement qu’il induit. Sous 'action d’un champ électrique oscillant externe,
le mouvement du dipdle sera de pulsation et de constante d’amortissement différentes de
celles définies dans I'espace libre.

Calcul dans ’approximation champ lointain

Comme "'amortissement du dipole est proportionnel & la puissance totale qu’il rayonne,
le calcul de la durée de vie se raméne au calcul de la puissance totale P rayonnée par le
dipdle, i.e. :

r P

=— = 1.28
T~ B (1.28)

«
La puissance P peut étre calculée par I'intégrale du diagramme de rayonnement (6, ¢)
du dipdle émetteur :

P= / 10, ¢) sin(0)dfd¢ (1.29)
4

Il est & noter que ce calcul ne prend en compte que ’émission en champ lointain du
dipdle.

Calcul par une approche contre-réaction

Si l'interface induit une dissipation de ’énergie du champ proche émis par le dipole,
comme peut le faire une interface métallique présentant une résonance plasmon de surface
(voir chapitre 3), il faut alors adopter une autre approche qui ne considére par uniquement
la partie radiative.

A partir du théoréme de Poynting on montre que la puissance rayonnée P peut étre aussi
donnée par la composante du champ & la position du dipole ﬁ et en quadrature avec
celui-ci :

1 — —

P = qw H Am(Eiee (M)) (1.30)

La détermination du facteur o = I'/T'y consiste alors en un calcul prenant en compte les
effets de champ proche. Le mouvement de I’électron est régi par I’équation d’évolution
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des oscillateurs harmoniques :

82 /7’) a ﬁ 2 7 62 -
92 +1“0W +uwy H= p Eloc (M) (1.31)

ol wy et I'g sont respectivement la fréquence de résonance et le taux de recombinaison

spontanée dans ’espace libre et Eloc (M) étant le champ local sur le site M du dipole
oscillant résultant de la réflexion du champ électrique sur les interfaces.

Dans I'hypothése d’un effet faible tel que les variations fréquentielles sont petites devant
wp, on peut traiter I’évolution temporelle du dipole selon une méthode perturbative
[RP99]. Le mouvement de 1'électron est alors régi par une oscillation de pulsation 2
telle que ﬁ: poe”S¥ ns po étant amplitude du moment dipolaire oscillant. Etant
couplés, le champ et le dipole oscillent et s’amortissent & la méme pulsation w, ce qui

permet de poser Ejoe (M) =€lo (M)e~®¥. Pour un dipole orienté suivant la direction
u €rloc :?loc (M). UT, et en injectant cette solution particuliére dans I’équation de
mouvement 1.31, on obtient :

o2

me’f'JOC(M) (1.32)

—w? —il“ow—l—wg =

Ho

La pulsation w, solution de I’équation 1.32 est un nombre complexe. La partie réelle de

w représente 'écart Aw a la fréquence de résonance wy du dipole dans le vide (Re(w) =

wo — Aw), la partie imaginaire quant a elle représente le taux de déclin I' de I'émetteur

(Im(w) = —T'/2). En posant comme hypothése que I' et Aw << wyp, la séparation en

partie réelle et imaginaire de la solution de I’équation 1.32 permet de déterminer Aw et
I' comme suit :

A 1@ petem(M) (1.33)
Ww=——— = e(erioc .
Bwo 2 powem !
62
I'=T¢y+ Im(epoe(M 1.34
0t oom (€r1oc(M)) (1.34)

Ces expressions donnent la modification du taux de recombinaison spontanée et le
décalage fréquentiel di & la présence de l'interface en comparaison de I’émission dans
I’espace libre.

En remplacant le taux de recombinaison spontanée dans l’espace libre par son ex-
pression 1.27, on obtient une expression simple de la modification de la dynamique de
recombinaison radiative de I’émetteur fonction uniquement du champ réfléchi par Iinter-
face sur le site de I’émetteur :

6meoc®

a=1+ fImE:ocM 1.35
e Im(Buo (M) (1)

Conclusions

L’approche « champ lointain » , pour laquelle les effets de champ proche sont négli-
geables, ne conduit pas & une expression analytique de «. Par contre, la seconde approche
de type « réaction de rayonnement » a été utilisée pour la premiére fois par Chance et al.
en 1974 [CPS74] puis par Lukosz en 1977 [LK77b]| pour déterminer la premiére expression
analytique exacte de o pour un dipoéle paralléle ou perpendiculaire & une interface, puis
en 1980 pour un dipole dans une cavité planaire [Luk80|.
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1.2.6 Notion de force d’oscillateur

La force d’oscillateur est par définition le rapport (sans dimension) entre l'intensité du
rayonnement émis par un atome dans une transition électronique quantique a = b et celle
du rayonnement dii & un oscillateur électronique classique de méme pulsation w; = wgp
[MKF83, GAF97, Pet07, CTDL94|. Autrement dit, la force d’oscillateur apparait comme
le rapport du taux de recombinaison quantique sur la valeur du taux de recombinaison
classique :

Fq = faola (136>
Ainsi : )
2mwo it

= ——— 1.37

fab 3 (1.37)

Pour une transition présentant une structure fine avec plusieurs possibilités de re-
combinaison spontanée (plusieurs oscillateurs), la force d’oscillateur de chaque transition
permet de donner la probabilité de recombinaison d’une transition donnée par rapport
aux autres. On a alors la formule dite de Thomas-Reiche-Khun [MKF83| :

> i =1 (1.38)

Ainsi, pour une transition interdite, souvent appelée « état noir », on aura une force
d’oscillateur trés faible (i.e. fiqp << 1).

Dans le cas de boites quantiques (un ilot semi-conducteur de taille inférieure au rayon
de Bohr de I'exciton), le confinement de la paire électron-trou modifie considérablement
Iinteraction de la transition avec son environnement électromagnétique. La force de tran-
sition dipolaire peut se trouver alors largement favorisée par rapport au semi-conducteur
massif. La force d’oscillateur peut alors atteindre une valeur plus grande que 1.

La connaissance de I'expression de la fonction d’onde excitonique permet de déterminer
par un calcul quantique I’élément de matrice de couplage de 'exciton avec le champ
électromagnétique et par 14 méme la force d’oscillateur des excitons. La force d’oscilla-
teur dépend fortement de I’expansion et du recouvrement spatial des fonctions d’onde de
I'électron et du trou [Pet07]|. Par exemple, le confinement augmentant le recouvrement
des fonctions d’onde, l'interaction coulombienne entre 1’électron et le trou augmente la
force d’oscillateur. La force d’oscillateur va permettre de comparer les dipéles de diffé-
rents émetteurs de méme énergie de transition.

On verra que la force d’oscillateur interviendra dans I’expression de la force de couplage
d’un émetteur a un champ électromagnétique.

1.2.7 Du couplage faible au couplage fort

Nous avons considéré jusqu’ici I'interaction d’un émetteur avec le champ électroma-
gnétique comme une perturbation. Lorsque le mode de la cavité est considéré comme
un état discret en interaction avec un émetteur discret, a résonance, les états propres
deviennent alors des états mélangés de I’émetteur et du champ, la physique du systéme
est alors trés différente : le couplage entre états discrets rend 1’émission spontanée réver-
sible. Nous sommes alors en régime de couplage fort. L’émetteur excité se désexcite en
émettant un photon dans le mode. En ’absence de pertes de la cavité, le photon peut
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Couplage fort Couplage faible

Dédoublement de Rabi ;
Déplacement du spectre

Modification du taux de recombinaison
spontanée

P®) P(t)

—>
27/Qr

Fi1Gc. 1.2 — Régimes de couplage fort et de couplage faible. Schéma issu de la référence

[RP99)

ensuite étre réabsorbé par ’émetteur qui se trouve alors de nouveau dans ’état excité,
la cavité étant & nouveau vide, etc. Ces cycles s’appellent oscillations de Rabi & un photon.

Le régime de couplage fort

Pour décrire I’évolution du systéme dans le régime de couplage fort, un traitement
totalement quantique du probléme doit étre réalisé [GAF97]. Nous poserons ici unique-
ment le probléme pour définir les notations sans développer les calculs.

L’espace des états permettant de décrire I’évolution du systéme est constitué par
le produit vectoriel de l'espace des états de I'émetteur a deux niveaux {|a >, |b >}, et
I’espace des états d’'un mode unique du champ, dont la base est celle des états nombre
|n >. Une base de I’espace produit est donc {|i,n >,i =aoubetn=0,1,...}.
L’hamiltonien total régissant 1’évolution du systéme émetteur/cavité, dans la jauge de
Goppert-Mayer, en négligeant les couplages non-résonants, est la somme de ’hamiltonien
de I’émetteur, de ’hamiltonien du champ électromagnétique quantifié et de I’hamiltonien
d’interaction dipéle-champ électromagnétique H J

PO 19)
Hy = TR{|a >< bl +|b><al} (@+a") (1.39)

La pulsation Q2 appelée « pulsation de Rabi pour un photon » a pour expression

hQr/2 =< D.E >.
Par la suite, nous utiliserons la force d’oscillateur de I’émetteur pour caractériser la valeur
de la force de couplage de I’émetteur au champ électromagnétique. La constante de cou-

plage de 'interaction dipolaire électrique, vaut donc, en fonction de la force d’oscillateur
f:

hQgr 1 meif
2 4mege, mV

(1.40)
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V est le volume du mode de la cavité précédemment défini par 'équation 1.22.

Le couplage entre le champ de I'émetteur et le champ électromagnétique du mode

résonant dans la cavité est alors un couplage entre deux états discrets de méme énergie.
Leur interaction mélange les états des deux systémes pour créer deux nouveaux états
propres. Ces états propres peuvent étre décrits comme résultant d’une oscillation pério-
dique de I'énergie a la fréquence g entre les états des deux systémes (figure 1.2). Ils
définissent alors des états mixtes, appelés polaritons.
Dans les expériences résolues spectralement, le régime de couplage fort se manifeste par
I'observation de 2 raies & la résonance. L’écart en énergie entre les niveaux, appelé dédou-
blement de Rabi, vaut A{lr a la résonance. Une des conditions nécessaire & ’observation
du couplage fort est que le dédoublement de Rabi soit supérieur a la largeur des raies
d’émission. Cette condition peut se traduire en termes de largeur spectrale des modes de
la cavité et de ’émetteur, en exigeant que la largeur spectrale du systéme émetteur-mode
de la cavité soit petite devant la fréquence de Rabi [Pet07] :

QR > |Fhom + ch| /2 (141)

— Auw, est la largeur spectrale du mode de la cavité en absence de source émettrice,
elle est lice au facteur de qualité de la cavité Q par la relation Aw, = w./Q.
— Thom est la largeur homogéne de la transition en absence de cavité, Tpom = 1/T5,
ol 15 est le temps de cohérence d’émission de I’émetteur.
Dans le domaine temporel 1'équation 1.41 implique que cette levée de dégénérescence
n’est observable que si le temps d’amortissement des deux états est beaucoup plus long
que la période d’oscillation de Rabi.

La premiére observation du dédoublement de Rabi dans des cavités semi-conductrices
a été réalisée en 1992 par Weisbuch [WNIA92]. Le systéme étudié était alors un puits
placé dans une microcavité planaire & miroirs de Bragg. Notons qu’une telle expérience
nécessite un travail & basse température (afin de limiter les processus de décohérence)
et un pompage résonant. Plus récemment, le couplage fort a été observé pour des boites
quantiques d’InAs couplées & des cavités de type cristaux photoniques sur membrane
[YSHT04, HBWT07].

Le régime de couplage faible

Jusqu’ici, nous avons défini le couplage faible comme étant une perturbation par
rapport au systéme non-perturbé. A température ambiante et dans des conditions de
couplage & un continuum de modes, le régime de l'interaction lumiére-matiére est le
régime de couplage faible. Par opposition & la condition de couplage fort 1.41, la condition
d’obtention du régime de couplage faible suppose que :

QR << (Fhom + ch) (142)

Le couplage de I’émetteur avec le champ est un couplage entre un systéme a états discrets
(niveaux d’énergie de I'émetteur) et un continuum d’états (le champ électromagnétique).
L’émetteur placé dans un état excité se désexcitera de fagon irréversible vers le conti-
nuum, avec un temps caractéristique donné par la régle d’or de Fermi. Comme cela a
été expliqué précédemment, cette interaction pourra induire un déplacement du spectre
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d’émission et une modification du temps de déclin de I’émetteur.

Pour les nanocristaux typiques utilisés dans cette thése, les forces d’oscillateur sont
de T'ordre de 0.5 pour une longueur d’onde d’émission située entre 500 et 700 nm. La
valeur de Q2 est dans ces condition de l'ordre de 1ps (0.7 meV) (pour une cavité de vo-
lume modal (\/n)3). Etant donnée le temps de cohérence des nanocristauz & température
ambiante et les cavités utilisées dans cette theése, tous nos travauz seront réalisés dans le
régime de couplage faible.

1.3 Les structures photoniques pour la modification de la
densité optique d’états photoniques

Dans le domaine des longueurs d’onde optiques deux stratégies de confinement de la
lumiére sont envisageables :

— le confinement par réflexion totale.
— le confinement de nature interférentielle réalisé par des structures périodiques (de
type miroirs de Bragg).

La plupart des cavités vont combiner ces deux types d’effets pour obtenir un confine-
ment dans les 3 directions de ’espace. Nous allons tout d’abord présenter les effets d’une
simple interface puis des cavités optiques & modes discrets. Nous présenterons ensuite les
structures de type cristal photonique avec ou sans défauts qui seront étudiés en détails
dans les chapitres 4 et 5. Nous introduirons la plupart des concepts liés aux cristaux
photoniques tels que la bande interdite photonique & travers un exemple & 1 dimension.

1.3.1 Interfaces

Une simple interface de silice/air permet d’obtenir des effets importants sur la dis-
tribution du diagramme de rayonnement d’émetteurs individuels et des modifications
mesurables du temps de déclin dépendant de la distance émetteur/interface. De nom-
breuses expériences ont permis, dans des conditions de contrdle de la distance entre
Iémetteur et U'interface, de déterminer 'efficacité quantique d’émission (probabilité que
la transition excitée se désexcite en émettant un photon) ainsi que la force d’oscillateur
d’un émetteur unique & partir de la mesure de la modification de temps de déclin.

En 2004, Defficacité quantique d’un nanocristal de CdSe individuel a été mesurée en
prenant en compte la distance entre I’émetteur et une interface polymére/verre et en
mesurant 'orientation du nanocristal par une méthode d’imagerie défocalisée [Bro04].
Peu aprés, cette méthode est reprise mais en plagant un miroir d’argent sur un module
piézoélectrique permettant de faire varier la distance d entre une molécule et I'interface
[BKHSO05]. Les effets d’interface ont aussi été utilisés pour étudier les propriétés optiques
de boites quantiques épitaxiées d’'ITnAs [WBWRT04].

Des effets importants sur I'intensité d’émission et le temps de déclin de nanocristaux
sur une surface d’or présentant une faible rugosité ont été mesurés [SWFT02]. Nous
avons €tudié durant cette these le couplage de nanocristaux o I’échelle individuelle ¢ une
interface verre/or. Cette étude est présentée au chapitre 3.
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(a) (b)

F1G. 1.3 — (a) Principe du confinement par réflexion totale interne dans un guide d’indice
ny > ng, (b) Principe du confinement des modes de galerie

1.3.2 Microdisques, Microsphéres, Microtores

Les microdisques, microspheéres et microtores exploitent le principe de réflexion totale
interne pour confiner la lumiére dans les trois directions de I'espace.

A Tlinterface entre deux diélectriques une onde plane incidente subit une réflexion

totale interne si elle se propage dans le milieu d’indice le plus fort et que son vecteur
d’onde a une incidence supérieure a un certain angle critique .. Pour une interface entre
deux diélectriques d’indices n; et no tel que ny > no, 'angle critique donné par la loi
de Snell-Descartes est alors 6, = arcsin(ng/n1). En exploitant ce phénomeéne de réflexion
totale, on peut confiner la lumiére dans une, deux ou trois directions de I'espace.
Le cas le plus simple est le guide d’onde planaire (figure 1.3-a). Il est composé d’une
couche de diélectrique entourée de deux diélectriques d’indice plus faible. Les modes
confinés dans le guide sont décrits par des ondes propagatrices dans le diélectrique de
fort indice et des ondes évanescentes dans le diélectrique de faible indice. Le mode se
propageant dans le diélectrique est guidé si 'angle d’incidence de son vecteur d’onde
est supérieur a l'angle critique et si les ondes planes associées aux rayons incidents et
réfléchis interférent de fagon constructive.

Il est également possible de réaliser des cavités en utilisant le mécanisme de réflexion
totale (figure 1.3-b). Aprés un tour de cavité, le rayon doit revenir sur lui-méme, ou d’un
point de vue ondulatoire, I'onde doit interférer constructivement avec elle-méme aprés
un tour de cavité. Ces modes de galerie sont caractéristiques des cavités de types mi-
crodisques (généralement réalisés par lithographie électronique)(figure 1.4), microsphéres
(réalisées par étirement et fusion d’une fibre optique) ou microtores (réalisés par litho-
graphie électronique).

En 2001, des nanocristaux de type CdSe/ZnS ont été couplés & une microsphére de
polystyréne de 15 um de diameétre. Un facteur de Purcell de 0,2 a été mesuré expérimen-
talement. La faible valeur du facteur de Purcell est due & un volume de cavité trés grand
pour ce type de cavité [FLZWO1].
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Fi1G. 1.4 — Images obtenues par microscopie électronique & balayage de microdisques de
diameétres 3 um (gauche) et 2 um (droite) (obtenus par lithographie du disque et etching
de la base). [GGL199]

1.3.3 Cristaux photoniques et bande interdite photonique

On appelle cristal photonique toute structure périodique présentant une structuration
de 'indice de réfraction a I’échelle de la longueur d’onde. Nous présenterons dans cette
partie le principe physique de fonctionnement des cristaux photoniques et le concept de
bande interdite photonique sur un exemple & une dimension.

De la méme fagon que la périodicité d’un cristal solide impose les bandes d’énergie et
des propriétés de conduction des électrons, une structuration périodique des matériaux
optiques & l’échelle de la longueur d’onde permet de contréler le flux des photons s’y
propageant. Les concepts de bande-interdite photonique et de cristal photonique ont été
introduits en 1987 par Yablonovitch dans le domaine des micro-ondes [Yab87|.

Diagramme de bande et bande interdite photonique

Pour déterminer les propriétés de propagation de 'onde dans le cristal photonique, il
faut résoudre I’équation de propagation du champ électromagnétique déterminée & partir
des équations de Maxwell :

— w2 —
VA [V/\ E} = 6—2671(:16,,1;, 2) E (1.43)
— w2 —
_— = — 1.44
ou VA [er(:ﬂ,y,z)VA H] 2 H ( )

La variation de €, est périodique suivant une, deux ou les trois directions de ’espace
définissant ainsi, la dimension du cristal photonique. La figure 1.5 présente les cristaux
photoniques 1D, 2D et 3D avec des exemples de réalisation.

L’analogie entre le calcul quantique décrivant les électrons soumis au potentiel ato-
mique périodique V(?) et le calcul d’électrodynamique décrivant une onde lumineuse
soumis a une variation périodique d’indice €(7) = e(T + ﬁ), R étant un multiple entier
de la période de répétition du motif d’indice (voir tableau 1.2) va permettre d’utiliser

les formalismes de la physique du solide. Les dépendances spatiales des champs I_{) et

—

FE apparaissent alors comme les vecteurs propres des opérateurs O g et O avec comme
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Dimension

Réseau d’indice

Confinement

Exemples

1D

2D

3D

Uni-directionnel

bi-directionnel

omni-directionnel

—n.m'

bazwazwal

19

F1G. 1.5 — Cristaux photoniques 1D, 2D, et 3D. Les directions de propagations interdites
(directions pour lesquelles le champ est confiné) sont indiquées (schéma issu de [SV04]).
L’exemple de réalisation du cristal 2D est une image AFM d’un cristal photonique gravé
dans le nitrure de silicium au LAAS-CNRS (voir chapitre 7). Le cristal photonique 3D
est une image MEB d’une opale inverse de Ti0y [LvDNT04].

Champs

Opérateurs

Valeurs propres

U(r,t) =U(r)et
H =~V + V(1)

HY =EYV

N

H (r,t) —H ()it
Oy =VA [;VA...

€r (xvyvz)

@EZ;V/\

_)er(wvyrz) N
Oy H=(%)* H
Op E= (%)2 )

VAL

TAB. 1.2 — Comparaison entre la mécanique quantique et 1’électrodynamique
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N2
valeurs propres (w(ck)) [JMWO95]. La périodicité de 6(?) dans le cristal photonique

permet d’imposer que les deux opérateurs Oy et ©p commutent avec tous les opéra-
teurs de translation selon les vecteurs de base du réseau, i.e. [@,Tg] = 0. Ceci est une
condition suffisante pour appliquer le théoréme de Floquet-Bloch. Les solutions des équa-
tions de propagation 1.44 sont périodiques; leur périodicité est celle du cristal. D’aprés

le théoréme de Floquet-Bloch, le champ FI est de la forme :

—

Hy (7) =ty (1)etk

=
T

(1.45)

tel que la fonction Uk est périodique dans le cristal photonique : Uk (?) :Uk (? + R).
Les modes propres d'un cristal photonique sont donc des modes de Bloch caractérisés

par le vecteur d’onde k.

Dans le cristal photonique, les ondes subissent de nombreuses diffusions lors de la
propagation dans le matériau, mais la périodicité rend la diffusion cohérente. Le champ
va alors se propager de fagon cohérente dans le cristal, comme les ondes de Bloch. La des-
cription des modes électromagnétiques d’un cristal photonique peut s’effectuer & travers

la détermination de la relation de dispersion w(k). L’ensemble des relations de disper-

sion pour différentes directions ; de propagation dans le cristal forme le diagramme de
bandes. Il exprime la fréquence en fonction du vecteur d’onde, en pratique sur un en-
semble bien choisi de directions dans la premiére zone de Brillouin.

L’étude de la structure de bandes d’un cristal infini va nous donner de nombreuses infor-
mations nous permettant de prédire ses propriétés optiques. Pour un cristal photonique

donné ¢(7), nous déterminons sa structure de bande w(?) en utilisant le programme
MPB (« MIT Photonic Bands ») développé au MIT dans le groupe de Steven G. John-
son [JJO1]. Une bréve description de la technique numérique de résolution du calcul
pourra étre trouvée en annexe de la référence [JMW95].

Le miroir de Bragg : un cristal photonique 1D

Le calcul du diagramme de bande pour un cristal photonique & une dimension nous
permettra de présenter le concept de bande interdite photonique et son origine physique,
ainsi que les caractéristiques importantes du réseau d’indice qui permettront par la suite
de réaliser un résonateur de bonne qualité.

Considérons un milieu d’indice périodique dans la direction 2z de ’espace, obtenu par
empilement de couches diélectriques de permittivités différentes €1 et eo, tel que €1 > €.
On parle d’empilement de Bragg ou de miroir de Bragg par analogie avec la cristallogra-
phie aux rayons X.

La figure 1.6 présente le diagramme de bandes du cristal photonique 1D, pour une
propagation suivant la direction k. du champ dans la zone de Brillouin irréductible. La
premiére zone de Brillouin est la cellule élémentaire de ’espace réciproque. Les vecteurs

de base G; du réseau réciproque, de méme dimension N que le réseau direct sont reliés

— .
aux vecteurs de base a; du réseau direct par :

a;. 5j: 2m6;,5, V1,7 € [1,N],d étant le symbole de Kronecker (1.46)
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F1G. 1.6 — Structure de bande photonique pour une propagation en incidence normale,
pour trois empilements différents, tous ayant des couches d’épaisseur a/2. (a) Chaque
couche a la méme constante diélectrique e = 13. (b) Couches alternées de constantes
diélectriques €; = 13 (GaAs) et €2 = 12 (AlGaAs). (c¢) idem, ¢; = 13 et ea = 1 [JMWO95].

Espace direct Espace réciproque
: k € [0, +n/a]
|
i B B = I . . |
1
-a 0 a E
0

-2nt/a 2n/a

FiG. 1.7 — Cristal 1D et zone de Brillouin correspondante dans 1’espace réciproque. Pour
le cristal 1D, l'intervalle [—m/a, +7/a] est la premiére zone de Brillouin et [0, +7/a] la
zone de Brillouin irréductible.
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Pour le cristal 1D, la période du cristal suivant ’axe z est a EZ: (a1 + a2) gz, ay et

az étant les épaisseurs physiques des 2 couches de constantes diélectriques €; et e2. Le

- —
vecteur de base du réseau réciproque est donc G= 2% e,. La zone =7 < k, < 7 peut

couvrir tout l’espace réciproque grace aux translations de vecteur n 5, n € N. Autrement
dit, il suffit de faire évoluer k, dans ce domaine pour représenter I’ensemble des courbes
de dispersion du cristal. Ce domaine d’évolution de k, peut encore étre réduit en mettant
a profit les symétries du cristal. Ici, la symétrie du cristal par rapport a ’origine a pour
conséquence que si une onde de vecteur k, et de fréquence w est solution du probléme,
alors 'onde se propageant en sens opposé, de vecteur —k, et de méme fréquence 'est
aussi. On peut ainsi restreindre 'intervalle d’étude a [0, +7/a] (voir figure 1.7).

Considérons une onde électromagnétique en incidence normale, i.e. se propageant
dans la direction z, dans un tel matériau. Nous avons tracé figure 1.6 les diagrammes de
bande wy,(k,) dans trois cas différents, calculés a 1’aide du programme MPB. L’ordonnée
utilisée est la fréquence réduite f = a/A. Sur le tracé de gauche (a), toutes les couches
ont la méme constante diélectrique, le matériau est complétement homogéne. Le tracé
du centre (b) est pour une structure avec des couches de constantes diélectriques €; = 13
et e = 12, et le diagramme de droite (¢) pour une structure de contraste d’indice plus
important € = 13 et €2 = 1. Ces diagrammes sont tracés pour des épaisseurs physiques
des deux couches minces égales, i.e. a; = ag = a/2.

A gauche est donc présenté le diagramme d’un milieu d’indice uniforme auquel nous avons
artificiellement donné la périodicité a. Nous savons déja que pour un milieu de constante
diélectrique uniforme e, la vitesse de la lumiére est ¢/\/e. La relation de dispersion est
alors simplement :

ck
\/E

Cette droite est couramment appelée ligne de lumiére (light-line). La structure du dia-
gramme de bande est alors la ligne de lumiére repliée dans la zone de Brillouin.

w(k) = (1.47)

Le diagramme central ressemble beaucoup & celui de gauche a ceci prés qu'une bande
interdite apparait entre la premiére et la deuxiéme bande - une bande interdite fréquen-
tielle dans laquelle aucun mode dans la direction k, ne peut exister dans le cristal. Ce
type de bande interdite est appelée bande interdite photonique ou gap. Comme on peut
le voir sur le troisiéme diagramme, lorsque le contraste d’indice augmente, la bande in-
terdite s’élargit considérablement.

La figure 1.8 compare les diagrammes de bandes dans le cas de couches d’épaisseurs
physiques égales comme dans le cas précédent, et dans le cas de couches d’épaisseurs op-
tiques égales telles que a; = nga/(ny+n2) et ag = n1a/(ny+n2). La bande fondamentale
des empilements de Bragg se trouve centrée & w = e/ [a(2 * ny * na/(n1 + n2)|. Cette
relation est déterminée en exprimant le fait que I’épaisseur optique d’une alternance est
égale a une demi longueur d’onde, condition de réflectivité maximale des réflecteurs de
Bragg. On remarque que dans le cas des couches d’épaisseurs optiques égales, les bandes
interdites paires d’ordre 2w, 4w,... disparaissent et que le gap est beaucoup plus large.

De facon traditionnelle, le comportement du réflecteur de Bragg peut étre expliqué
a partir de processus d’interférences multiples, se concrétisant par un effet de bande in-
terdite photonique. Une onde qui se propage dans la succession de couches subit une
réflexion a chaque interface. Cette réflexion s’accompagne d’un changement de phase de
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Fi1G. 1.8 — (a) Diagramme de bandes pour deux cristaux photoniques 1D formés d’un
empilement de couches diélectriques de permittivités e; et ey et d’épaisseur a; et as.
Dans les deux cas €1 = 13, €2 = 1. Les courbes de dispersion en traits pleins sont calculés
pour a; = nga/(n1 + n2) et as = nia/(ny + ng). Celles en trait pointillés sont pour
a1 = az = a/2. (b) Schéma des réflexions successives aux interfaces de ’empilement de
Bragg. (c¢) Schéma d’un mode de Bloch se propageant dans le cristal correspondant au
bas de la bande 1 pour k, = 7/2a.

7 si 'onde va d’un milieu de faible indice vers un milieu de fort indice. Elle s’effectue
sans changement de phase dans le cas contraire. Lorsque I’épaisseur optique totale des
alternances est \/2, 'onde réfléchie par la premiére interface est en phase avec celle réflé-
chie par les troisiéme, cinquiéme,... interfaces (figure 1.8-b). Par suite de ces interférences
constructives, on aboutit & une réflexion totale : I'onde ne peut alors pas se propager
dans le cristal, on a bien affaire & une bande interdite photonique. Dans le cas particulier
ou les deux couches de chaque alternance ont des épaisseurs optiques identiques A/4, on
observe que les ondes réfléchies par toutes les interfaces sont en phase. Cela améne a
une bande interdite plus large. C’est cette configuration qui est en général utilisée pour
réaliser les miroirs de Bragg a large bande.

«

1.3.4 Les cavités a cristal photonique pour le confinement du champ
électromagnétique

Une onde émise depuis 'intérieur d’un cristal photonique ne pourra pas sortir pour
certaines directions, si sa longueur d’onde se trouve dans la bande interdite photonique.
Dans le cas 1D, la lumiére va étre uniquement confinée dans la direction de I’empilement
(suivant l'axe z dans ’exemple précédent). Dans le cas 2D, le confinement va s’effectuer
dans un plan. Le confinement est omnidirectionnel pour un cristal photonique 3D présen-
tant une bande interdite photonique dans toutes les directions de I'espace. La figure 1.5
présente les directions de confinement pour les différentes dimensions de cristal photo-
nique. On peut calculer la densité photonique d’états dans un cristal photonique & partir
des solutions du diagramme de bandes (la méthode de calcul sera présentée au chapitre 4
et détaillée dans 'annexe D). La figure 1.9 présente le diagramme de bande d’un cristal
photonique 3D, réalisé avec un empilement de billes d’indice 1 dans une matrice d’un ma-
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Fi1c. 1.9 — (a) Diagramme de bande d’une opale inverse (réseau cubique faces centrées)
d’air dans du silicium (e = 11, 56). (b) Densité d’état photonique correspondante calculée
en fonction de la fréquence normalisée. La densité d’état s’annule dans la bande interdite
compléte autour de la fréquence a/\ = 0, 81.

tériau (silicium) de constante diélectrique 11.56 selon une structure cubique faces centrées
(on parle alors d’opale inverse : nous verrons dans le chapitre 4 que ce type de structure
inverse est indispensable pour obtenir une bande interdite omnidirectionnelle). La den-
sité photonique d’état s’annule complétement pour les fréquences de la bande interdite
dans les trois directions de 'espace. Un émetteur placé dans le cristal photonique ayant
sa longueur d’onde d’émission dans la bande interdite va voir son émission spontanée
complétement inhibée.

Cavités 1D a miroir de Bragg

Les cristaux photoniques permettront de réaliser des cavités optiques et ainsi d’exal-
ter I’émission spontanée d’émetteurs couplés si on peut y introduire une rupture de la
périodicité, que 'on appellera « défauts » par analogie & la physique du solide, de fagon
controlée. Un défaut va permettre de créer un mode permis dans la bande interdite pho-
tonique, la lumiére sera alors confinée dans le défaut. Ce type de cavité & 1 dimension va
étre réalisé en insérant une couche d’épaisseur optique nA/2 entre deux miroirs de Bragg.
On réalise ainsi une cavité de type Fabry-Perot a une dimension.

Plusieurs expériences de couplage de nanocristaux colloidaux & 1’échelle collective a ces
structures a une dimension ont été réalisées. Une des difficultés dans ce type d’expériences
est que pour placer les nanocristaux dans la cavité, il faut réaliser 1’épitaxie du second
miroir de Bragg sans détériorer la couche de nanocristaux précédemment déposée. Les
premiéres réalisations furent constituées d’un miroir de Bragg sur lequel sont déposés les
nanocristaux en matrice de polymeére. Ils sont ensuite recouverts d’'un dépot métallique
constituant le second miroir [FGG00, RHTT04]. Un facteur de qualité de 150 a ainsi
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F1G. 1.10 — Image au microscope électronique & balayage d’un micropilier [KTK™*07]

été obtenu. En 2003, des nanocristaux ont été couplés a une structure avec deux miroirs
de Bragg. Une forte modification du spectre d’émission des émetteurs [MCDG'06] ainsi
qu'une exaltation de la luminescence d'un facteur 2,5 ont été mesurées [PLD103].

Micropiliers

Les micropiliers sont essentiellement des guides d’onde cylindriques délimités a chaque
extrémité par un miroir de Bragg. Fabriqués par gravure d’une microcavité planaire, ils
combinent le guidage suivant ’axe du pilier (par réflexion totale interne) et le confinement
par les miroirs de Bragg pour obtenir un confinement tridimensionnel de la lumiére.

Il existe de nombreuses expériences démontrant I'effet Purcell pour ce type de micro-
cavités avec pour émetteurs des boites quantiques épitaxiées InGaAs [GSGT98, SPY01,
BRW™01]. A notre connaissance, la premiére réalisation de couplage fort pour ce type
d’émetteurs a été effectuée avec un micropilier en 2004 [RSLT04]. 1l existe deux publica-
tions & ce jour traitant du couplage de nanocristaux colloidaux de type CdSe & ce type de
cavité [KTKT07, RA06]. La figure 1.10 présente une image au microscope électronique
a balayage du micropilier tout diélectrique utilisé pour modifier ’émission spontanée
de nanocristaux colloidaux [KTK"07]. Dans la référence [RA06], les nanocristaux sont
placés dans une cavité de ZnSe entourée de deux miroirs de Bragg de type diélectrique
Si02/Ti0,. La cavité ainsi formée posséde un facteur de qualité de 270 et a permis une
exaltation de 1’émission spontanée d’un facteur 3.4.

Cristaux photoniques bidimensionnels

Les cristaux photoniques sur membrane ou sur substrat, constituant des cristaux
photoniques deux dimensions, allient le guidage dans le semi-conducteur par réflexion
totale et le confinement latéral par le cristal photonique. Le cristal photonique est en
général réalisé en gravant des trous dans la couche guidante. Un défaut est introduit par
omission ou déplacement d’un ou plusieurs trous. L’état de I’art de ces structures et leur
étude seront étudiés en détail au chapitre 5.



26 CHAPITRE 1. CONTROLE DE L’EMISSION SPONTANEE

1.4 Conclusions

Ce chapitre nous a permis d’introduire la plupart des concepts qui seront développés
dans les différents chapitres de ce manuscrit.

Durant cette thése, nous avons étudié le couplage de nanocristaux colloidaux a diffé-
rents types d’environnements :

— couplage & I’échelle individuelle & une interface d’or. En plus des effets miroirs, nous

verrons que la résonance plasmon de surface de I’or joue un réle trés important dans
la dynamique de recombinaison spontanée des nanocristaux (chapitre 3).

— couplage a des cristaux photoniques tri-dimensionnels : les opales de silice. Cette
étude a été 'occasion entre autre de développer une technique de calcul de la densité
photonique d’état locale pour un cristal photonique 3D (chapitre 4).

— Enfin nous présenterons I’étude du couplage de nanocristaux a des cristaux photo-
niques 2D dans du nitrure de silicium (chapitre 5).

L’étude expérimentale de la modification de I’émission spontanée d’un émetteur indi-
viduel par son environnement électromagnétique nécessite la mise en place d’un dispositif
de microscopie confocale résolue en temps. La mise en place de ce dispositif fut un préa-
lable indispensable & toute étude et une grande partie de cette thése fut consacrée & son
développement. Le chapitre 2 présente en détail le dispositif d’étude des nanocristaux a
I’échelle individuelle ainsi que les propriétés optiques principales des nanocristaux.



Chapitre 2

Dispositif d’étude optique d’un
nanocristal individuel

Les nanocristaux colloidaux présentent de bonnes propriétés optiques : ils sont treés
stables et présentent une bonne efficacité quantique y compris a température ambiante.
L’un des principaux avantages des nanocristaux colloidaux est leur grande souplesse
d’utilisation : se présentant sous forme de colloides en solution, ils sont facilement mani-
pulables. La taille des nanocristaux étant inférieure au rayon de Bohr de 'exciton, leurs
spectres d’absorption et d’émission sont discrétisés par le confinement quantique. Mais
cette propriété d’émission n’est pas la seule propriété remarquable des nanocristaux. En
effet, les interactions exciton-exciton et exciton-phonon au sein méme du nanocristal
ainsi que I’environnement immeédiat du nanocristal jouent un réle trés important et sont
a l'origine de phénomeénes tels que 1’émission de photons uniques, le scintillement ou la
diffusion spectrale, qui ne peuvent étre mis en évidence de facon certaine que par une
étude a l’échelle individuelle.

Ce chapitre décrit le dispositif expérimental d’étude des nanocristaux & 1’échelle in-
dividuelle mis en place durant cette thése. Dans ce chapitre, je présenterai I’état de 'art
d’étude des propriétés des nanocristaux, illustré par des mesures classiques de caractéri-
sation optique de nanocristaux synthétisés par un groupe de collaborateurs de I’ Institute
of Materials Science basé & Hanol.

La partie 2.1 présente une étude de I’évolution des propriétés optiques avec la tem-
pérature sur un ensemble de nanocristaux permettant de mettre en évidence la structure
fine du niveau fondamental. De la partie 2.2 & 2.5, nous présentons le microscope confocal
et le dispositif de comptage de photons permettant de mesurer le temps de recombinai-
son spontanée d’un nanocristal individuel, et de mettre en évidence I’émission de photons
uniques.

2.1 Mesures d’ensemble

2.1.1 Origine des nanocristaux étudiés

Tous les nanocristaux étudiés durant cette thése sont synthétisés par voie chimique.
Cette voie de synthése colloidale a connu de nombreux progrés notamment ’ajout de
coquilles protectrices améliorant le rendement quantique d’émission. Grace & un controéle

27
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soigneux des quantités de réactifs et d’agents stabilisateurs, de la température et de la
durée de réaction, des nanocristaux de CdS, CdSe, PbSe, CdTe, PbS,... ont été produits
en solution [MNBO93|. Les nanocristaux de CdSe, brillants et de bonne qualité, sont ceux
qui ont suscité le plus d’intérét.

La structure des nanocristaux de CdSe est la suivante :

e un coeur de CdSe de diamétre de quelques nanométres controlé via les paramétres
de synthése déterminant la longueur d’onde d’émission du nanocristal pouvant étre
choisie dans tout le spectre visible .

e souvent une coquille d’'un autre semi-conducteur de bande interdite plus large que
celle du CdSe afin que les porteurs restent confinés dans le coeur du nanocristal
(voir figure 2.1) et un paramétre de maille proche de celui du CdSe : on choisit
en général le sulfure de zinc (ZnS), et parfois de sulfure de Cadmium (CdS) ou le
séléniure de zinc (ZnSe). On note généralement CdSe/ZnS un nanocristal de CdSe
entouré d’une coquille de ZnS.

e un ligand organique, généralement I'oxyde de trioctylphosphine (TOPO), assurant
la suspension colloidale des nanocristaux,

e ¢éventuellement une fonctionnalisation chimique permettant d’attacher les nanocris-
taux de fagon contrdlée a des molécules d’intérét biologique ou pour la solubilisation
dans l'eau.

Les nanocristaux se présentent sous forme de colloides en solution de toluéne ou de

décane. L’origine des nanocristaux utilisés durant cette thése est multiple :

Des nanocristaux de CdSe/ZnS émettant autour de 565 nm ont été achetés chez Invi-
trogen (Qdots) et Evident Technology (Evidot). Des études a ’échelle individuelle nous
ont conduit rapidement & sélectionner les nanocristaux de la société Invitrogen, pour leur
stabilité d’émission dans le temps, ainsi qu’une moins grande dispersion des propriétés
d’émission des nanocristaux & 1’échelle individuelle.

Une collaboration avec ’équipe de Pham Thu Nga de I Institute of Materials Science
basée & Hanoi nous a permis d’obtenir des nanocristaux de CdSe sans et avec une coquille
de ZnS, recouverts de ligands de TOPO. Ces nanocristaux ont été synthétisés suivant les
techniques de synthése usuelles développées par les équipes de Bawendi [MNB93|. Des
mesures réalisées a ’échelle collective et individuelle sur ces nanocristaux illustrent ce
chapitre.

Une collaboration avec I’équipe de Benoit Dubertret du groupe Photon et Matiére de
I’ESPCI nous a permis d’obtenir des nanocristaux émettant entre 700 nm et 800 nm. Ces
nanocristaux seront utilisés au chapitre 4 dans I’étude du couplage a des opales de silice
et les résultats de ’étude de ces nanocristaux a 1’échelle individuelle seront présentés au
chapitre 5.

2.1.2 Emission du nanocristal
Confinement de I’électron et du trou

Les nanocristaux présentent un rayon inférieur a la longueur de De Broglie entrainant
une discrétisation des niveaux d’énergie. Une représentation schématique du puits de
potentiel est présentée sur la figure 2.1.
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F1G. 2.1 — Représentation schématique du puits de potentiel 1ié aux différentes largeurs
de bande interdite pour nos nanocristaux.

De plus, nos nanocristaux ont un coeur de CdSe de rayon R plus petit que le rayon de
Bohr de I'exciton (Rp ~ 5,6 nm pour le CdSe), c’est a dire que I’énergie de confinement
des porteurs de charge est plus grande que l'interaction coulombienne, ces deux énergies
variant respectivement en 1/R? et 1/RpR [Gap98]. Nous sommes alors dans le régime
de confinement fort.

Le développement du calcul de la structure de bande compléte d’un nanocristal pourra
étre trouvée dans les références [EHSK 93, Dib99] : les effets du confinement sur 1'élec-
tron et le trou sont traités séparément, puis I'interaction coulombienne est ajoutée comme
perturbation.

Dans un nanocristal neutre, les états excités sont constitués d’une paire électron-trou,
ou exciton. La figure 2.2 présente les spectres d’émission et d’excitation d’un ensemble de
nanocristaux de CdSe/ZnS (Qdots) que nous avons mesurés a température ambiante. Le
spectre d’émission est centré a 565 nm et présente une largeur a mi-hauteur de 27 nm. Le
spectre d’excitation présente de légéres bosses correspondant & la quantification des ni-
veaux d’énergie. Assez haut au dessus du gap, ces niveaux se resserrent en un continuum.
L’excitation des nanocristaux peut se faire sur le continuum large d’énergie permettant
une excitation simple des nanocristaux par différentes sources. Aprés excitation sur le
continuum, la paire électron-trou créée relaxe rapidement et de fagon non-radiative vers
son niveau le plus bas, d’oil se fait ensuite ’émission. Le spectre d’émission présente
alors un seul pic. Les propriétés d’émission peuvent se ramener a celles d’un systéme a
deux niveaux. Néanmoins, le niveau émetteur étant dégénéré, les propriétés d’émission
du nanocristal dépendent donc fortement de la structure fine du niveau fondamental.

Structure fine du niveau fondamental

On montre que le niveau fondamental est dégénéré huit fois (2 fois suivant le spin Se,
de I'électron, 4 fois suivant le moment total Ly, du trou) [ERKT96]. La dégénérescence
est levée par la prise en compte de différentes perturbations :
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F1G. 2.2 — Spectre d’émission des nanocristaux de CdSe/ZnS (Qdots) (courbe orange),
Spectre d’excitation pour une longueur d’onde d’analyse Agpnaiyse =565 nm (courbe noire).

Excitation: laser a colorant

excité par un laser azote ~ SPectrométre
Aoe=400nm Jobin Yvon HR460

Iéé

Fibre optique
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Janis Supertran- Photo-
VP Multiplicateur

Oscilloscope

F1G. 2.3 — Dispositif expérimental pour I’étude du déclin des nanocristaux de CdSe/ZnS
en fonction de la température, controlée entre 4K et 300K.

e la structure hexagonale du réseau cristallin (Wurtzite),

e la forme légérement ovale du nanocristal,

e l'interaction coulombienne d’échange, exaltée par le confinement.
Un traitement théorique complet pourra étre trouvé dans la référence [ERK196] (le ré-
sultat est présenté sur la figure 2.5-a).

La structure fine du niveau fondamental peut étre mise évidence par ’étude de 1’évo-
lution de la recombinaison spontanée avec la température. Nous avons étudié 1’évolution
du déclin de nanocristaux de CdSe/ZnS synthétisés par I'équipe d’Hanoi avec la tempé-
rature.

Description de I’expérience Les échantillons ont été préparés en déposant une goutte
de solution concentrée de nanocristaux et de PMMA (polyméthylméthacrylate, 2% en
masse) dans le toluéne sur une lame de verre précédemment nettoyée. Le PMMA permet
de protéger les nanocristaux de I'oxydation. L’échantillon est placé dans un cryostat (Ja-
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Fic. 2.4 — (a) Spectres de luminescence de nanocristaux de CdSe/ZnS a différentes
températures. Encart : évolution de la position du maximum et de la largeur a mi-hauteur
des spectres de luminescence. (b) Courbes de déclin de la luminescence de nanocristaux
de CdSe/ZnS a différentes températures.

nis Supertran-VP) dans lequel la température est fixée de fagon contrdlée de 4 a 300 K.
Un schéma du dispositif expérimental est présenté sur la figure 2.3. Les nanocristaux
sont excités & 400 nm par un laser a colorant pompé par un laser a azote impulsionnel
(0,14 mJ par impulsions, largeur temporelle de I'impulsion de 0,6 ns). La lumiére émise
par I’échantillon est collectée par une fibre optique couplée & un spectrométre (Jobin
Yvon HR 480) et un capteur CCD (2000 pixels). Aprés le spectrométre permettant de
sélectionner une longueur d’onde le signal est enregistré par un photomultiplicateur Ha-
mamatsu R5600U et un oscilloscope Tektronix TDS 784A, 'ensemble du dispositif de
détection ayant une résolution temporelle de 'ordre de 1 ns.

La figure 2.4 présente les spectres de luminescence et les variations des courbes de
déclin avec la température des nanocristaux de CdSe/ZnS. L’encart dans la figure 2.4-a
présente I’évolution du maximum de luminescence avec la température. Le maximum
reste stable jusqu’une température de 60 K puis est réguliérement décalé vers les grandes
longueurs d’onde avec ’augmentation de la température. Ces résultats sont en bon accord
avec les résultats de la référence [VCL105|. Cette évolution avec la température est
directement liée & la dépendance en température du gap du CdSe massif donnée par
Varshni [Var67| :

TQ
T+p

ou Fgg = 2,2eV est I'énergie de la transition fondamentale du nanocristal & OK. Les
coeflicients d’évolution de la température « et G sont déterminés en ajustant I’évolution
du maximum de luminescence & I'équation 2.1 : a = (4 +0,3).107%eV/K et 3 = 210K
en excellent acccord avec les données de la littérature pour le CdSe massif et des mesures
précédentes sur des nanocristaux de CdSe/ZnS [VCLT05].

Eg(T) = FEgo — «

(2.1)

La figure 2.4-b présente I’évolution du déclin de la luminescence avec la température.
Cette évolution est bien connue et reproduite en considérant la structure fine du niveau
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Fi1G. 2.5 — (a) Structure fine théorique du niveau fondamental pour nos nanocristaux
de CdSe de rayon 1,8 nm déterminés a partir de la référence [ERK'96]. Les transitions
interdites sont indiquées en pointillés. (b) Durée de vie du niveau émetteur mesurée pour
des nanocristaux de CdSe/ZnS et de CdSe en fonction de la température (échelle log-log).
Encart : modéle & trois niveaux proposé dans la référence [LTLO3].

fondamental.

La figure 2.5-a présente le résultat du calcul de la structure fine pour nos nanocris-
taux de CdSe de rayon 1,8 nm et d’ellipticité 1,2 (supposée standard pour ce type de
nanocristaux) effectué a partir de la référence [ERK96]. L’exciton de plus basse énergie
présentant une projection du spin total sur I'axe de la structure cristalline du nanocristal
J = 42 ne se recombine pas par une transition radiative permise. Ces deux niveaux
dégénérés sont situés quelques meV sous la premiére transition radiative permise de plus
basse énergie (J = +1L).

Pour comprendre la dynamique de recombinaison, la figure 2.5-a peut étre simplifiée
et décrite par un systéme a trois niveaux (schématisé sur Uencart de la figure 2.5-b),
comme proposé dans la référence [LTLO3|, constitué de :

e un état fondamental noté |G),

e un état |B) (« Bright state ») correspondant aux niveaux J = £1L de transition
radiative permise vers le niveau |G) avec un taux de recombinaison I'p,

e un état |D) (« Dark state ») correspondant aux niveaux J = £2 de transition
interdite vers le niveau |G) avec un taux de recombinaison I'p.

La différence d’énergie entre I’état noir et 1’état brillant AFE est de quelques meV et
dépend de la taille et de la forme du nanocristal. La dépendance en température peut
étre modélisée par le systéme a trois niveaux |[LTLO03| schématisé sur la figure 2.5-b.
On note vy le taux de recombinaison a température nulle de la transition |B) — |D).
Les taux de recombinaison avec la température associés aux transitions |B) — |D) et
|D) — | B) sont égaux respectivement a vo(Np + 1) et v9Np ot Np est la distribution
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de Bose-Einstein représentant le nombre de phonons & la température T :

1

Np = AE/kT _ |

(2.2)

On détermine par I’étude de I’évolution des populations dans les niveaux |B) et |G)
la variation du signal de luminescence I(t) en fonction du temps dans l’approximation
Yy >>Tp>>Tp [LTLO3] :

neYyeNB +npl'p _;/r Np e
I(t) = - r 0) = ——F— . 2.3
®) Trong ¢ Tele pe(0) = ot e (2:3)
avec 7,1 = (1 +2Ng) (2.4)
et TL_l = FB;FD — FB;FD tanh (2%1%) (2.5)

ou np et np sont les efficacités de recombinaison de chaque niveau que nous allons
considérer égaux a 1. L’équation 2.3 donne ’évolution du systéme aprés une impulsion
courte a t=0.

Apreés Iexcitation sur le continuum d’énergie, ’exciton se relaxe rapidement vers les
niveaux | D) et |B) de fagon supposée équiprobable pp(0) = pp(0) = 1/2. L’évolution de
la forme des courbes de déclin avec la température peut alors étre expliquée a partir de
ce modéle a trois niveaux.

A basse température (T<30 K), le déclin présente deux composantes de recombinai-

son, une premiére trés rapide (1/79<1 ns), et une seconde trés lente (>200 ns) : & t=0, il
y a compétition entre la recombinaison radiative |B) —— |G) de taux I'p et non-radiative
|B) — |D) de taux 7. Comme 79 >> I'p, l'intensité mesurée en fonction du temps
varie en 1/I'y. La premiére transition trés rapide correspond donc au transfert du niveau
|B) au niveau |D). A t ~ 1/, les électrons sont dans le niveau d’énergie | D).
La seconde partie du déclin est liée a la compétition entre les recombinaisons |D) ——
|B) — |G) et |D) — |G). A une température T=0K, aucun électron ne peut passer au
niveau d’énergie |B) car il n’y a aucun phonon. On a alors une recombinaison trés lente
de constante 1/T'p. Pour T supérieur a 0K, le temps de déclin 77, est une combinaison
des recombinaisons |D) — |B) — |G) et |D) — |G).

A partir de kT > AFE Déquilibre thermique est pp = pp = 1/2. L’équilibre est
donc atteint dés t=0, la composante de thermalisation rapide disparait. A température
ambiante, le taux de recombinaison 7, ~ (I'p +I'p)/2 ~ T'p/2 est plus grand qu'a
basse température.

L’évolution expérimentale du taux de recombinaison spontanée 7;, de nos nanocris-
taux ! est bien reproduite par ce modéle, avec comme variables d’ajustement I'g, I'p et
AE (voir figure 2.5-b) en bon accord avec les études antérieures [LTL03, CBHKO03|.
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F1G. 2.6 — Représentation schématique des propriétés d’émission du nanocristal. (a)
Somme de deux composantes polarisées circulairement ou de deux dipéles linéaires or-
thogonaux. (b) Puissance émise par unité d’angle solide par un dipole dégénéré a deux
dimensions.

Diagramme d’émission d’un nanocristal individuel

Le niveau émetteur }:I:lL ) (= niveau |B)) étant dégénéré (voir figure 2.5-a), aprés
chaque excitation, I’état du nanocristal est une composition aléatoire des états |+1L >
et |—1L > qui émettent des photons o* (polarisés circulaire gauche ou droite). La pola-
risation de I’émission est alors une somme incohérente des deux composantes polarisées
circulairement o et o~ [ENB96| (voir figure 2.6-a). On peut aussi décomposer les ni-
veaux ‘:l:lL> suivant les états ‘+1L> +1 ‘—1L> et |—|—1L> —1 ‘—1L>, polarisés linéairement
qui définissent une base orthogonale du plan. En raison de la symétrie du réseau cristallin,
le plan contenant les deux états dégénérés polarisés linéairement est perpendiculaire &
I’axe cristallin (« axe ¢ ») de la structure wurtzite (hexagonale) du nanocristal. L’émission
est une somme de [’émission de deuz dipdles linéaires orthogonauz & 'aze c, elle se fait
donc principalement dans la direction de 1’axe ¢ [Bro04] (voir la forme du diagramme de
rayonnement figure 2.6-b). Le dipdle émetteur est dégénéré a deux dimensions. L'« axe ¢ »
orthogonal par rapport aux deux dipoles dégénérés est également souvent noté « Dark
axis » ; appellation est « Dark » dans la mesure ou c’est 'axe non couplé au champ
électromagnétique, ainsi l’axe est dark non pas dans le sens de l'intensité d’émission (qui
est maximale dans la direction de ’axe) mais en raison de la polarisation de 1’émission.

De nombreuses propriétés d’émission des nanocristaux ne se révélent que par des
mesures & I’échelle individuelle car ces effets sont moyennés par les mesures d’ensemble.
Avant de présenter les effets de scintillement & 1’échelle individuelle et les mesures de
dégroupement dans les sections 2.3 et 2.4, nous allons présenter le dispositif permettant
I’étude des émetteurs a 1’échelle individuelle.

1Les taux de déclin sont obtenus en ajustant par une loi exponentielle & partir de ¢ > 7. Nous
verrons cependant au chapitre 4 qu’un meilleur ajustement est obtenu par une loi de distribution de
type log-normale.
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2.2 Caractérisation optique de 1’émission d’un nanocristal
individuel

2.2.1 Echantillons

Nanocristaux

— Lame de verre
Huile d’indice

Fi1G. 2.7 — Représentation schématique d’'un échantillon.

Pour étudier les nanocristaux a 1’échelle individuelle, la solution de nanocristaux
est diluée dans le décane, puis déposée sur un substrat de verre de 200 ym d’épaisseur
(lamelle couvre objet classique de microscopie). Le dépot est réalisé a la tournette par
la méthode de « spin coating », qui permet d’étaler la goutte de fagon homogéne par
rotation rapide de la lame (& la vitesse de 4000 trs/mn). Le choix de la concentration de
la solution détermine la densité de nanocristaux sur la lame. Typiquement, la solution
commerciale de Qdots (1 nmol dans 4 mL de décane) doit étre diluée 5000 fois pour
obtenir des nanocristaux séparés de quelques microns.

Les nanocristaux sont protégés de 'oxydation par une couche d’une cinquantaine de
nanometres de polyméthylméthacrylate (PMMA), dont 'indice de réfraction (1,49) est
proche de celui du verre. Le dépdt de PMMA se fait par « spin coating »a partir d’une
solution de PMMA (de masse 101 000 g/mol) dans du toluéne a la concentration massique

2%.

2.2.2 Dispositif de microscopie de fluorescence

Pour isoler optiquement 1’émission d’'un NC individuel, et analyser sa fluorescence,
nous avons mis en place un microscope confocal, ainsi qu’un systéme d’autocorrélation
d’intensité de type Hanbury-Brown et Twiss [HBT56] en régime de comptage de photons.

Sur le méme microscope, les nanocristaux peuvent étre observés en microscopie de
fluorescence « classique » ou en microscopie confocale de fluorescence.

Dispositif de microscopie de fluorescence « classique »

Le schéma du dispositif de microscopie classique est présenté sur la figure 2.8. Cette
configuration du microscope (microscope Olympus IX71 inversé) nous permet de vérifier
la qualité des dépdts de nanocristaux, mais aussi d’effectuer des études du scintillement
et de l'intensité d’émission des nanocristaux a 1’échelle individuelle.

Les émetteurs sont excités par une lampe mercure filtrée & 438 nm par un filtre passe-
bande interférentiel (AA=25 nm) par l'objectif du microscope. Un filtre dichroique per-
met ensuite de séparer le faisceau d’excitation de la luminescence des nanocristaux. La
lumiére émise par les nanocristaux est collectée par le méme objectif de microscope et est
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Fic. 2.8 — Dispositif de microscopie classique. Image d’un dépot de nanocristaux de
CdSe/ZnS déposés sur un substrat de verre et recouverts de PMMA (image en fausses
couleurs).

observée sur une caméra CCD de rendement quantique de détection de 50-60% a 600 nm
(Photonic Science). Un diaphragme dans un plan conjugé avec le plan focal de I'objectif
permet de modifier la taille de la zone d’excitation par la source UV (voir figure 2.8).

Dispositif de microscopie confocale de fluorescence

Le dispositif de type confocal nous permet de collecter la luminescence d’un émetteur
individuel et de I'envoyer vers un montage d’analyse (voir figure 2.9). Un faisceau pa-
ralléle provenant d’une diode laser est réfléchi sur un filtre dichroique vers ’objectif du
microscope puis est focalisé sur un nanocristal. La fluorescence est collectée par le méme
objectif puis focalisée sur un trou de faible diameétre (entre 50 et 150um de diameétre),
qui joue le role de filtre spatial. On collecte uniquement la lumiére issue d’une zone de
500 nm & 1,5 mum (correspondant a taille de I'image du trou de filtrage dans le plan
objet de l'objectif) et sur une profondeur de champ de 1 ym. Un détecteur (une photo-
diode & avalanche) placé aprés le filtre spatial enregistre I'intensité lumineuse. Ainsi, en
balayant systématiquement 1’échantillon, on cartographie point par point la zone obser-
vée (voir figure 2.10). L’avantage principal de la microscopie confocale par rapport a la
microscopie classique est la possibilité d’isoler la lumiére provenant d’un faible volume
de I’échantillon observé. Elle permet d’obtenir un grand rapport signal sur bruit, ainsi
qu’une trés bonne résolution spatiale. Pour cette raison, elle est devenue une technique
trés courante d’investigation des processus biologiques & 1’échelle cellulaire.

Positionnement de 1’échantillon

Les nanocristaux sont excités par une diode laser émettant & Aeye = 400 nm (Pico-
quant) qui fonctionne au choix en mode continu ou impulsionnel. En mode impulsionnel,
la fréquence de répétition peut étre sélectionnée entre 1 MHz et 80 MHz ou peut étre dé-
clenchée en externe. L’échantillon est déposé sur un dispositif piézoélectrique permettant
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Fi1G. 2.9 — Dispositif de microscopie confocale dédié a I’étude de la luminescence d’un

nanocristal individuel. Le signal émis par le nanocristal est enregistré sur une photodiode
a avalanche (PDA).

L

FiG. 2.10 — Balayage de la cale piézoélectrique XY de I’échantillon sur 5 x 5 pym.
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de réaliser un balayage sur une zone de 15 x 15um. Le dispositif piézoélectrique (Phy-
sical Instrument) est relié et contrdlé par ordinateur grace a un programme Labview.
Le signal des photodiodes a avalanche est aussi envoyé vers l'ordinateur. Le programme
permet d’effectuer un balayage sur une zone en sélectionnant la résolution du pas du ba-
layage et le temps d’intégration pour chaque point. Nous utilisons couramment un temps
d’intégration de 10 ms par point, pour un balayage de 10 x 10 um avec une résolution de
50 x 50 points (voir figure 2.10). Un balayage prend environ 30 secondes. Nous pointons
ensuite le nanocristal & analyser.

Le point important de cette manipulation est la stabilité de la position et la précision
du repositionnement du dispositif piézoélectrique. Pour obtenir une bonne stabilité, il
est préférable d’utiliser un piézoélectrique de faible course de déplacement. Pour pouvoir
balayer ’échantillon sur une zone plus importante, nous avons ajouté un positionnement
micrométrique (x,y) manuel au support de I’échantillon.

Montage dans le visible ou le proche IR
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T T T T
1.0 I 1.0 —
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F1G. 2.11 — Spectres de transmission du dichroique (a 45°) (données constructeur) et
du filtre passe bande placé aprés le dichroique (en incidence normale : mesurés par un
spectrométre Cary) (a) associés a l'excitation a 400 nm (repéré par la fléche bleue), (b)
associés & l'excitation a 632 nm (repéré par la fleche rouge) (marque Semrock).

Le microscope confocal a été adapté a I’étude de nanocristaux usuels émettant dans le
visible, mais aussi a I’étude de nanocristaux émettant dans la région du proche infrarouge.
Nous nous sommes équipés d'une seconde diode laser émettant & 630 nm. Nous avons
essayé de sélectionner les meilleures optiques du marché pour optimiser le signal collecté.
La réponse spectrale du jeu de filtres et dichroiques utilisés dans chacune des configu-
rations est présenté sur la figure 2.11. Le second passe-haut positionné dans le montage
aprés le dichroique (voir figure 2.9) sert a couper l'excitation résiduelle éventuelle.

2.2.3 Imagerie d’un émetteur individuel

L’objectif de ce paragraphe est de présenter les caractéristiques optiques de notre mi-
croscope en utilisation « classique » : résolution, aberrations éventuelles des objectifs...
En particulier, nous avons étudié théoriquement et expérimentalement ’image d’un émet-
teur ponctuel a rayonnement isotrope (bille remplie de colorant de 200 nm de diamétre),
considéré comme un point source, a travers le systéme optique du microscope. L’image
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F1G. 2.12 — Formalisme des matrices ABCD.

d’un point source a travers un microscope est définie par sa Point Spread Function (PSF)
caractérisant la qualité du systéme optique.

Formalisme des matrices de Gauss

Pour étudier la propagation des rayons lumineux a travers le systéme optique du mi-
croscope, nous allons utiliser le formalisme des matrices de Gauss aussi appelées matrices
ABCD.

Les matrices de Gauss permettent de traiter la propagation d’un rayon dans un sys-
téme optique paraxial & une dimension, ’hypothése « paraxial » est une forte approxima-
tion dans notre cas étant donné que nous travaillons avec des objectif a forte ouverture
numérique (ON=0,7 & 1,4). On peut généraliser le probléme a deux dimensions trans-
verses mais nous n’en aurons pas l'utilité pratique car nous utilisons des optiques a
symétrie de révolution. On va, pour simplifier, considérer un rayon paraxial a l'axe z. Il
est défini dans un plan (p) perpendiculaire a ’axe (Oz) par sa distance r a I’axe optique
et 'angle 6 qu'il fait avec la direction (Oz) (voir figure 2.12). Le passage par un systéme
optique paraxial linéaire donne dans le plan de sortie (p’) le rayon défini par ' et 6" selon

la relation linéaire [Sie86] :
r A B\ [r
()= (& 5) () @9

Sin et n’ sont les indices respectivement des milieux en (p) et (p’), on a :
AD - BC =" (2.7)
n

La matrice de Gauss est donc de déterminant unité si les indices des milieux de
départ et d’arrivée sont les mémes. Il est a noter que le formalisme des matrices ABCD
est valable pour 'optique paraxiale, et inclut les effets de diffraction.

Matrices de Gauss élémentaires

Les matrices de Gauss élémentaires sont :
— la matrice définissant la propagation sur un distance L dans un milieu d’indice n :

()= ) 6) @
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— la matrice définissant la traversée d’un dioptre sphérique de rayon R.

<2> - <”n1;; n?n) (2) (2.9)

La matrice de Gauss de tout systéme optique linéaire s’obtient en multipliant les
matrices de Gauss de chaque élément en les considérants de droite a gauche. On en
déduit en particulier la matrice caractérisant la traversée d’une lentille mince de focale f.

<Z> - (—11/f (D @ (2.10)

Equation de propagation du champ

L’équation reglssant la propagatlon d’un champ transverse U(r ) dans l'approxima-

tion paraxiale, ou =z i +y J représente la coordonnée transverse, dérive de I’équation
de Huygens-Fresnel dans 'espace libre (voir référence [Sie86] p.778). Elle s’exprime uni-
quement en fonction de la matrice ABCD du systéme. A deux dimensions, elle s’écrit
pour le passage de z1 & z9, en fonction des coefficients de la matrice de Gauss entre ces
deux positions :

si B#0:
— ; ) — — . T —2 g —2
Us(r3) = _e—zk(zz—z1)B7’/\//d2 I~ Ul(rl)e—zB—)\(Arl —2r1754+Drs) (2.11)
iB=0,1 trice de G t de la f T = M 0 t
S1 = U, la maftrice de (auss es € la Iorme = C 1/M er,
_ _ ikCMr_Q’Q
Us(re) = —MU (M r)e” 2 (2.12)

Nous allons dans un premier temps calculer la PSF théorique du microscope, c’est
a dire 'image d’un point source émettant de facon isotrope. Il faut pour cela calculer
la matrice de Gauss du microscope composé de l'objectif de focale objet f et d’une
lentille de tube de focale image f/. Le schéma du systéme est représenté figure 2.13.
On ajoute a la description de l'objectif un diaphragme correspondant a la hauteur a
laquelle émerge un rayon d’angle d’ouverture correspondant & ’ouverture numérique
ON de l'objectif (ON = msina, n étant 'indice dans 'espace objet). Pour prendre en
compte l'effet du diaphragme, ’évolution du champ doit étre calculée en deux étapes.
Tout d’abord calculons la matrice de Gauss du plan objet (1) au plan (2) de 'objectif
Lo : on se propage dans I'espace libre sur une distance zy = fo + dz, dz correspondant &
une distance de défocalisation éventuellement introduite :

<é Zf) (2.13)

En présence d’un défocalisation et en absence de diaphragame sur l'objectif, nous
réalisons 'image dans le plan (3) de la distribution de champ le plan focal objet en
z = —fo créée par le point source en z = —fy — dz. Pour calculer la distribution de

champ Uj (772) dans le plan de la lentille de 1'objectif contenant la pupille, on part de

la distribution de champ U (r1) dans le plan z = —(fo + 0z) = —=z0, et on calcule sa
propagation jusqu’a la lentille :
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Plan focal objet

Plan (3)
Plan (1)/ Plan (2) Plan focal image
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F1G. 2.13 — Schéma représentatif du systéme optique du microscope (objectif de focale
fo + lentille de tube de focale f;). Le plan (1) est le plan contenant le point source, le
plan (2) est dans le plan de la lentille de l'objectif, le plan (3) est le plan focal image.

—

- i 1 — 7 —im *}2_ — 2
Uz (r1) = e_lkzoi/\z()//d2 MUy (17)em0x "1 2t (2.14)

Si on suppose un point source dans le plan (1), le champ U; (F{) est de la forme

51 (r1) = Upd(21, y1). Le champ dans le plan (2) est alors de la forme :

- . 1 i
Us (13) = P(13)e~ 20 ¢~ 7ox @5 +43) (2.15)
1AZ0

ol P(ry) est la fonction pupille (P(ry > a) = 0 et P(ry < a) = 1).
On calcule ensuite la propagation du champ du plan (2) au plan image (3) comprenant
le passage des lentilles Ly et Ly, la matrice de Gauss A correspondante est alors :

ED0 DY) e

— —fit/ fo It
4= <_62/(f0ft) —(fo — 52)/ft) (2.17)

On peut donc donner 'expression du champ dans le plan (3) en fonction de la distri-
bution du champ dans le plan (2) donnée par ’équation 2.15 :

— i ( St 2% om > fo—0z 2

Us (77;)3) — e_ik(fO"ert_‘sz).)\lf// d2 772’52 (T_é)e 5 (TfeT2 —2r2rs—SE—rs ) (2.18)
ATt
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Profil de la tache le long de I'axe optique
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F1G. 2.14 — Distribution d’intensité I(r) théorique déterminée a partir de I’équation 2.20
dans le plan image suivant une coupe de I'image (fonction d’Airy) isotrope, en fonction
de la défocalisation dz. L’encart de droite est une représentation en niveau d’intensité et
I’encart de gauche une coupe suivant l'axe optique.
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Que I'on peut réécrire en sortant les termes dépendants uniquement de r3 de 'intégrale
sous la forme :

g i - e —im —2 it = —
Us (r3) = e g7 OO // d* ry P(ry)e > (Fo—aras)72 o 34 T2 7
A2 fiz0
(2.19)

La distribution du champ dans le plan (3) revient donc & une transformée de Fourier
(image) & deux dimensions de la distribution du champ dans le plan (2).

o2 2
— ., 2Ty 1 9 — ,Lﬂ?;(i,#)
1 = |U = = TF (P D) fo~ Totoz 2.20
(73,93) 3 (r3 N, ) )\thz()) ( (r2)e o fo (2.20)
_ 2
On accéde directement a la distribution d’intensité I(z3,ys3) = ’Ug (r3)| de la tache

de diffraction produite par I’émetteur dans le plan focal image en fonction de la défocali-
sation dz introduite dans le plan objet. On remarquera que l'intensité de la tache image
ne dépend pas de la distance entre 'objectif et la lentille de tube. Sur la propagation
entre le plan (2) et le plan (3), a la phase du champ a été ajoutée une courbure constante

-2
3z (fo—62)rs N , . .. " .. L
et . Ainsi, I'image n’est reproduite qu’en intensité. La condition pour récupé-

rer exactement 'objet de phase et d’intensité est que dz = 0, i.e. que le systéme soit
exactement afocal.

Résolution de notre microscope

Les grandeurs caractéristiques de notre microscope et des 3 objectifs utilisés durant
ma thése sont regroupées dans le tableau 2.1 :

grossissement total ON  focale

objectif & huile 100 1,4 fo=1,8 mm
objectif classique 100 0,95 fo=1,8 mm
objectif classique 40 0,75  fo=1,8 mm
lentille de tube - - ft=18 cm

TAB. 2.1 — Optiques du microscope

La distribution d’intensité théorique en fonction du déphasage §z introduit est déter-
minée pour l'objectif & air d’ouverture numérique 0,95 a partir de I’équation 2.20 (voir
figure 2.14). La transformée de Fourier image est calculée a I’aide d’un programme Mat-
lab. La largeur & mi-hauteur de la tache image du point source (pic central de la PSF)
correspond & la résolution du microscope selon le critére de Houston [Cha07] :

A

SON (2.21)

AT Houston =

Ainsi, dans le cas d’un objet placé dans 'air (n=1) observé au travers d’un objectif

d’ouverture numérique ON=0,95 et pour une longueur d’onde de 600 nm, cette limite de
résolution vaut environ 316 nm.

Nous proposons de mesurer expérimentalement la résolution du microscope. Pour

cela, des microsphéres fluorescentes a rayonnement isotrope (suivant les directions x,y)
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F1a. 2.15 — (a) Distribution d’intensité expérimentale d’une bille fluorescente de 200 nm
de diamétre de longueur d’onde d’émission 600 nm. (b) La tache image présente une
largeur a mi-hauteur de 7 pixels=45 pum, équivalent & une tache de 450 nm dans le plan
objet.

de 200 nm de diameétre et de longueur d’onde d’émission A = 600 nm sont déposées sur
un substrat de verre avec une dilution suffisante pour pouvoir étudier leur rayonnement &
I’échelle individuelle. Ces billes sont supposées équivalentes & un point source. La caméra
CCD est placée dans le plan focal image de la lentille de tube. Nous utilisons 1’objectif
d’ouverture numérique de 0,95. Le grossissement du microscope est de f;/fo = 100. La
taille d’un pixel est de 6.45 x 6.45um, et la camera est constituée de 1392 x 1040 pixels.
Le champ de vue correspondant dans le plan objet est donc de 90 x 67um. La figure 2.15
présente 'image d’une bille sur la caméra CCD. La largeur a mi-hauteur de la tache
image est de 7 pixels, soit 45 pum équivalent & une tache de 450 nm dans le plan focal
objet. Nous sommes trés proche de la résolution théorique calculée de 316 nm.

Nous mesurons ensuite 'effet de la défocalisation sur I'image d’une bille. Différentes
images sont enregistrées pour chaque valeur de défocalisation dz. Les résultats expéri-
mentaux sont regroupés sur la figure 2.16.

On remarque que contrairement & la figure théorique présentée sur la figure 2.14, les
taches de diffraction de part et d’autre de la mise au point ne sont pas symétriques. Cette
expérience a montré la nécessité d’introduire dans notre calcul l'effet d’aberrations de
I’objectif.

Aberrations sphériques de 1’objectif

Les différentes aberrations géométriques pouvant intervenir sont : I’aberration sphé-
rique, coma, astigmatisme, courbure de champ et distorsion [MF60]|. Un terme de phase
e’*2 doit alors étre ajouté au passage de la lentille de Pobjectif , A représentant I'écart
au stigmatisme :

A = dh? + s1h* + 5ok + (Kh+ o h® + 02h5) cos ¢ + ah? cos 2¢ (2.22)
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F1G. 2.16 — (a) Distribution d’intensité expérimentale d’une bille fluorescente de 200 nm
de diamétre (A = 600 nm) pour différentes valeurs de la défocalisation dz introduite (pas
de 500 nm). Comparaison de la distribution d’intensité (b) expérimentale et (c) théorique
incluant une aberration sphérique de I’objectif en fonction de la défocalisation §z.
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avec h = y/r?/a, a étant le rayon de la pupille. Le coefficient d représente le défaut
de mise au point ou courbure de champ, s; et sy sont respectivement les coefficients
d’aberration sphérique du 3éme et 5éme ordre, K est le coeflicient de basculement de
la sphére de référence ou distorsion, ¢; et co sont les coefficients d’aberration coma du
3éme et béme ordre et a est le coefficient d’astigmatisme. Parmi toutes les abrrations
géométriques, la distorsion et la courbure de champ ne modifient respectivement que les
positions transversale et longitudinale du point focal, et sont donc sans influence sur sa
distribution d’intensité. L’absence de coma et d’astigmatisme se vérifie en observant les
spots défocalisés provenant de ’émetteur ponctuel (voir figure 2.16-a) : en effet, ces spots
ne sont a symétrie sphérique que si ces deux aberrations sont nulles. L’objectif utilisé
satisfait ce critere.

Enfin, si laberration sphérique est nulle, alors les taches de diffraction de part et d’autre
de la mise au point doivent étre identiques, ce qui n’est pas le cas ici (voir figure 2.16).
Cette aberration sphérique résiduelle peut étre prise en compte dans notre calcul par
I'ajout du terme de déphasage d’aberration sphérique du troisieme ordre ¢y, :

bspn (1) = ksih? (2.23)

L’aberration est paramétrée par la différence de marche maximale s; (au bord de la
lentille) entre la sphére de référence (centrée au foyer paraxial) et la surface d’onde per-
turbée. La distribution expérimentale d’intensité (figure 2.16-b) est trés bien reproduite
par la distribution théorique prenant en compte l'aberration sphérique de 1'objectif (fi-
gure 2.16-c) (pour s; = 3000 m ™3 que nous avons déterminé par un ajustement grossier).

Application a 'imagerie défocalisée : mesure de orientation du dipéle dégé-
néré

L’imagerie défocalisée en champ lointain peut permettre la mesure du diagramme de
rayonnement a ’échelle de la molécule. Cette technique d’imagerie défocalisée a permis de
déterminer Porientation dipolaire dégénéré d’un nanocristal individuel [Bro04, BEHT05].
L’accrochage d’un nanocristal unique sur une biomolécule permet de suivre in vivo des
effets de modification d’orientation et de position de la biomolécule pendant une durée
de plusieurs minutes [SJF03, DLP*01, RCY109].

L’utilisation de l'imagerie défocalisée permettrait ’étude de la modification du dia-
gramme de rayonnement en champ lointain d’un nanocristal individuel couplé & une
cavité.

2.2.4 Electronique de controle

En sortie du montage confocal, nous disposons d’une carte d’acquisition PicoHarp
300 pour effectuer le comptage des photons détectés par les photodiodes & avalanches
par l'intermédiaire d’un routeur (PicoQuant PHR 800) (voir figure 2.17). La résolution
temporelle de I’électronique de comptage est typiquement inférieure a 20 ps. Les carac-
téristiques de nos photodiodes (SPCM-AQR 14 PerkinElmer) sont :

e Efficacité de détection 50-70% (voir figure 2.18),

e Temps mort : 32 ns,

e Résolution temporelle 400 ps,

e Coups d’obscurité <100 coups/seconde.
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Signal de synchro-
nisation du laser

Routeur PHR 800

I | out
Carte de comptage
’ ‘ PicoHarp 300 1234

I—USB Ch. 1

Ch. 0

Fig. 2.17 — Schéma du montage électronique de comptage de photons. Le signal des
photodiodes passe par un routeur PHR800 dont la sortie est connectée a la voie 1 de la
carte de comptage. Le signal de trigger en voie 0 provient de la diode laser d’excitation.
Les temps d’arrivée de chaque photon sur la photodiode a t, et sur la photodiode b
sont enregistrés avec une résolution de 400 ps.
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Fi1G. 2.18 — Efficacité de détection de la photodiode & avalanche SPCM-AQR-14 Perki-

nElmer (données constructeur).

La résolution temporelle est limitée par la résolution temporelle des photodiodes & ava-
lanche qui est typiquement inférieure a 400 ps pour les photodiodes que nous utilisons.
Une des avancées majeures dans le développement des nouvelles cartes de comptage est
la possibilité de connaitre le temps d’arrivée d’'un photon donné de facon absolue avec
une résolution temporelle de 400 ps. La limite d’intensité du signal & la fois pour les
photodiodes et ’électronique de comptage est de 107 photons/s.

A partir d’'une acquisition, on peut déterminer & la fois le temps de déclin de I’émetteur
(voir section 2.3.1) et la courbe de corrélation (voir section 2.4.4) par un traitement des
données (effectué sous MATLAB).

2.2.5 Efficacité de collection

En régime de comptage de photons, la détection des photons de fluorescence est
assurée par les photodiodes & avalanche. L’efficacité de détection est maximale & 700 nm
ou plus de 70% des photons sont détectés (voir figure 2.18).

L’efficacité de collection dépend aussi de la transmission de toutes les optiques utilisées
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F1G. 2.19 — Courbe de déclin d’un nanocristal individuel de CdSe/ZnS (Qdot) excité
& Aeze = 400 nm pour une puissance d’excitation moyenne Pe..=0,8 uW, le fond de
luminescence du PMMA est soustrait. On obtient ici 77 = 18 ns.

dont les caractéristiques sont regroupées dans le tableau 2.2 . Les pertes dans le dispositif
optique sont estimées a 36% a 600 nm.

Objectif 10% | Prisme de renvoi 4% | miroirs de déviation (2) 0,5%
Dichroique 10% | lentille de tube 4% | cube 10%
Filtre passe-haut 2% | lentille de collimation 1% | lentille de 1%

focalisation sur PDA

TAB. 2.2 — Pertes dans les différents composants optiques & 600 nm (valeurs mesurées ou
données par le constructeur).

L’efficacité de détection n de notre dispositif est estimée & 63% a 600 nm. En plus de
Iefficacité du dispositif, il faut considérer la collection des photons émis par le nanocristal
par I'objectif pour déterminer la quantité de photons détectés par rapport & la totalité
des photons émis par le nanocristal. Cette quantité dépend fortement de I’environnement
optique local du nanocristal ainsi que de son orientation dipolaire et sera déterminée
exactement dans les conditions expérimentales du chapitre 3.

2.3 Mesures sur des nanocristaux a 1’échelle individuelle

2.3.1 Mesure du temps de recombinaison spontanée T

La mesure du temps de recombinaison spontanée T} d’un nanocristal unique est trés
importante car c’est de cette fagon que l'on caractérise le couplage a I’environnement
optique.

Un nanocristal individuel est sélectionné a ’aide du dispositif de microscopie confo-
cale. L’émission du nanocristal est détectée par une photodiode & avalanche. Le nano-
cristal émet des photons individuels dont le temps d’arrivée est donné par la carte de
comptage. Pour déterminer le taux de recombinaison spontanée, on trace la distribu-
tion statistique des temps entre 'impulsion d’excitation du laser et la détection d’un
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FIG. 2.20 — Evolution de l'intensité en fonction du temps, (a) de trois nanocristaux
de CdSe synthétisés par I'équipe de Hanoi, (b) de trois nanocristaux de CdSe protégé
par une coquille de ZnS (deux plans atomiques) synthétisés par 1’équipe de Hanoi, (c)
d’un nanocristal de CdSe protégé par une coquille épaisse de CdS (>10 nm d’épaisseur)
(mesures tirées de la référence [MSBT08]).

photon de fluorescence a laquelle on soustrait le signal de fluorescence du fond dia a la
luminescence du PMMA. La figure 2.19 présente une courbe de déclin mesurée sur un
nanocristal de CdSe/ZnS (QDot) a température ambiante (7T} = 18 ns), tracée en échelle
semi-logarithmique. Le déclin est mono-exponentiel sur au moins deux décades suggérant
trés peu de défauts dans la structure du nanocristal : le comportement est trés proche
de celui d’un systéme modéle a deux niveaux.

2.3.2 Phénoméne de scintillement

Les figures 2.20-a et b présentent ’évolution de l'intensité en fonction du temps
de deux types de nanocristaux de CdSe : des nanocristaux de CdSe sans coquilles (fi-
gure 2.20-a) et avec deux couches atomiques de protection de ZnS (figure 2.20-b) synthé-
tisés par ’équipe de Hanoi. L’émission d’un nanocristal bascule de fagon aléatoire entre
un état « on »(allumé) et un état « off » (éteint). Ce scintillement (« blinking ») a été ob-
servé pour la premiére fois en 1996 [NDBT96| et se manifeste aussi pour d’autres types de
nanocristaux- CdTe [SNLT01], Si [CMvB04]- ou méme pour des molécules fluorescentes
[BKB95].

En effet, les nanocristaux interagissent fortement avec leur environnement local en
raison d’un fort rapport surface sur volume. Les interactions de charges avec 'envi-
ronnement local se transforment directement en fluctuation des propriétés d’émission,
particuliérement sous la forme de scintillement. L’effet est d’autant plus important que
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la puissance d’excitation est élevée. Il a été rapidement supposé que l’état éteint cor-
respondait & un nanocristal chargé [ER97|. La plupart des modéles proposés associent
les moments « off » & la présence d’une charge dans le coeur du nanocristal qui em-
péche I'émission radiative par processus Auger (voir figure 2.21) [CvBOO07] : i.e. une
des charges (a priori I’électron car il est plus léger) est piégée soit dans la coquille soit
dans la matrice polymére entourant le nanocristal (voir figure 2.21-a). Le nanocristal
ainsi ionisé n’est pas fluorescent. En effet toute paire électron-trou nouvellement excitée
se recombine par effet Auger en cédant son énergie & la charge restante, avant d’avoir
eu le temps de se recombiner radiativement (voir figure 2.21-b). Le trou reste dans le
nanocristal jusqu'a ce que l’électron éjecté vienne se recombiner radiativement avec lui
(voir figure 2.21-c). Sur les figures 2.20-a et b, le scintillement des nanocristaux de CdSe
et de CdSe/ZnS sont comparés. Une statistique effectuée sur plus de 20 nanocristaux
montre que les nanocristaux de CdSe sont allumés de 5 & 30% du temps alors que les
nanocristaux recouverts de ZnS sont allumés en moyenne 70% du temps. La coquille de
ZnS joue le role d’une barriére a I'ionisation en passivant des sites de piégeage de charges
éventuels a la surface du nanocristal [CvBOO07|. Plusieurs modéles décrivant la distribu-
tion statistique originale du scintillement des nanocristaux pourront étre trouvés dans
les références [BHM 03, KFJT03, TM05, CB04].

L’hypothése de charges piégées va dans le sens des études effectuées par microscopie a
force électrostatique qui ont montré que les nanocristaux commutaient bien entre un état
neutre et un état positivement chargé [CCB04, KB99|. Une autre expérience a montré
que le champ électrique local pouvait varier brusquement d’environ 500 kV.cm ™! sous
leffet des mouvements de piégeage-dépiégeage de charges autour du nanocristal [EB97].
Il est & noter qu’un modéle différent (impliquant un piégeage du trou par effet Auger dans
une bande d’énergie créée par des états surface) permettant d’expliquer la statistique des

durées « on» «off » a été développé [FMO05, TMO5].

Récemment, des nanocristaux avec des coquilles épaisses de CdS (=~ 5 nm) ont mon-
tré une absence de scintillement pour une fréquence d’échantillonnage de 33Hz (voir
figure 2.20-¢)|[MSBT08, CVHT08]. Ces études montrent 'importance de la qualité cris-
talline du nanocristal et de sa coquille. Le CdS présente un paramétre de maille plus
proche de celui du CdSe que le ZnS permettant la croissance d’une coquille de meilleure
qualité cristalline.

L’étude du scintillement & 1’échelle individuelle est un bon indicateur de la qualité cris-
talline des nanocristaux synthétisés.

Il est & noter que les effets d’ionisation sont aussi & l'origine d’une fluctuation du
temps de recombinaison spontanée [CWCB06, SBPMO02] et de sauts aléatoires de longueur
d’onde (diffusion spectrale) [BHGS96, NSWT00] corrélés au scintillement.

2.4 Montage d’autocorrélation d’intensité

2.4.1 Fonction d’autocorrélation

Le caractére quantique de 1’émission se manifeste dans la fonction d’autocorrélation.
L’étude de la statistique de détection des photons s’effectue a I'aide de la fonction d’au-
tocorrélation d’ordre 2 ou fonction d’autocorrélation de I'intensité I; du flux de photons
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FiG. 2.21 — Phénomeéne d’ionisation du nanocristal qui a pour effet d’empécher I’émission
radiative par processus Auger.

détecté, définie classiquement par :

@y = i
g7() (Li(

(D)Lt + 7))
t) {Li(t + 7))

ou I;(t) = E*(t)E(t) est I'intensité du champ électrique a l'instant t. La moyenne est
calculée sur le temps de la mesure. La fonction d’autocorrélation caractérise 1’évolution
d’un systéme par les relations de dépendance qui existent entre son état a l'instant ¢ et
son état a un instant ¢ 4 7.

(2.24)

Propriétés de la fonction d’autocorrélation pour une source classique Dans
le cas d’'une source de lumiére classique, U'intensité instantanée I;(t) est une fonction
continue du temps. Elle vérifie I'inégalité de Cauchy-Schwartz, par conséquent :

(L L+ 7)) < (L)) (Lt +7)?) (2.25)

De plus, pour un processus stationnaire (les moyennes statistiques sont indépendantes
du temps) on a (I;(t)?) = (L;(t+ 7)?). L’inégalité de Cauchy-Schwartz s’écrit alors :
(LOLt+ 7)) < (I(t)?*), ie. g (1) < ¢¥(0). D’autre part, I'inégalité (I;(t)?) >
(I;(t))? implique que g (7) > 1. La fonction d’autocorrélation d’un champ classique
vérifie alors toujours l'inégalité :

1< g®(r) < ¢@(0) (2.26)

Cette inégalité montre que la fonction d’autocorrélation classique est maximale en
7 = 0. Cette propriété est appelée groupement de photons : les photons arrivent par
« paquets » (effet de « bunching »). D’autre part, la fonction d’autocorrélation classique
est forcement supérieure & 1 au temps 7 = 0. On peut montrer que pour une source de
lumiére thermique g(®(0) = 2 [MW95].

Propriétés de la fonction d’autocorrélation pour une source cohérente ou un
état nombre Dans le cas d’'un rayonnement de nature corpusculaire (champ quan-
tique), l'intensité I;(¢) est un flux de photons. La fonction d’autocorrélation représente
alors la densité de probabilité conditionnelle de détecter un photon a 'instant ¢ + 7 sa-
chant qu'un photon a été détecté a 'instant t.
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FIG. 2.22 — Fonction d’autocorrélation d’ordre 2 g(® () dans le cas (a) d’une source de
lumiére thermique (gaussienne), (b) d’'un faisceau laser cohérent, (c) d’une excitation
hors résonance d’un systéme a deux niveaux de taux de recombinaison spontanée I'=1.

Il faut dans ce cas tenir compte de la nature quantique de la lumiére. L’expression quan-
tique de la fonction d’autocorrélation est donnée par ’expression suivante :

(E-(t)E~(t+7)ET(t+71)ET(t))
(E-(t)ET(t)(E-(t+T1)ET(t+ 7))

g (r) = pour 7 > 0 (2.27)

ou ET(t) et E~(t) sont la partie positive et négative de 'opérateur champ électrique
dans la représentation d’Heisenberg dont les expressions ont été données au chapitre 1
1.2.

La différence fondamentale entre les équations 2.27 et 2.24 est le fait que E*(¢) et
E*(t + 7) ne commutent pas. On ne peut donc plus appliquer le théoréme de Cauchy-
Schwartz et g(Z)(O) peut s’annuler. Dans le cas d’une onde monomode, 1’expression 2.27
au délai nul devient :

atataa n(n —
g®(0) = <<a+a>2> =4 (@21)) (2.28)

oun = ata est 'opérateur « nombre de photons », et (n) le nombre moyen de photons
dans le mode.

Considérons le cas d’'une source cohérente de lumiére, par exemple la lumiére d’un
laser, décrite par un état cohérent |«). En utilisant la relation a|a) = a|a) et 'équa-
tion 2.28, on montre que dans ce cas g(g)(O) = 1. En effet, la distribution statistique des
photons pour une source cohérente est poissonnienne, il n’y a alors aucune corrélation
entre les différentes photodétections.

Le cas cohérent marque la limite de I’inégalité g > 1 obtenue dans le cas classique. Le cas
g(1) < 1et g(0) < g(7) manifeste le caractére quantique de I’émission (dégroupement).
Notamment, si la source est ’état & un photon, d’aprés I'expression 2.28, la fonction
d’autocorrélation du second ordre s’annule en 7 = 0 : g (0) = 0 (dégroupement total).
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Résumé La figure 2.22 résume les différentes valeurs de la fonction d’autocorrélation
pour quelques types de sources usuelles :

Pour une lumiére thermique, on retrouve le phénoméne de groupement de photons qui
implique que la probabilité de détecter un deuxiéme photon est maximale juste aprés
avoir détecté le premier (voir figure 2.22 (a)).

Dans le cas d’une source quantique, comme un systéme & deux niveaux, la probabilité
d’avoir deux photons simultanés est nulle, et la fonction d’autocorrélation s’annule &
lorigine. Il y a alors dégroupement total des photons émis (voir figure 2.22(c)).

L’effet de dégroupement total (antibunching) caractérise I’émission de photons uniques.
Il a été montré que les nanocristaux émettent des photons un & un [LBGT00, MHG 01,
BGDHO04] validant I’équivalence entre la structure électronique du nanocristal et un sys-
téme & deux niveaux. En pratique, la mesure du dégroupement nous permet de vérifier
optiquement la présence d’un nanocristal unique et non d’un agrégat de nanocristaux (le
scintillement binaire étant déja une bonne indication).

Pour obtenir expérimentalement la fonction de corrélation, on utilise un montage de
type Hanbury Brown et Twiss. Avant de présenter le principe du montage, nous allons
calculer la dépendance temporelle de la fonction de corrélation dans le cas d’une excitation
impulsionnelle d’un systéme a deux niveaux.

Fonction d’autocorrélation dans le cas d’une excitation impulsionnelle

Dans nos expériences, le nanocristal est excité par des impulsions laser de période
de répétition de 'ordre de T=200 ns plus grande que le temps moyen de recombinaison
spontanée du nanocristal d’environ 7 = 20 ns. L’intensité en fonction du temps d’un
nanocristal excité par des impulsions laser de période de répétition T est de la forme :

Inc(t) =Inc(t)> mie_(t_m/mc@[t —nT) (2.29)

ot I ~e(t) est Uintensité détectée sur une échelle de temps grande devant la période T' de
répétition du laser, et 7o et le temps de recombinaison spontanée du nanocristal.
Pour 7 # 0, a partir de 'expression 2.25 on montre que :

(2) r <IZZV C> —|r—nT
g\ (1) = — Z e~ Ir=nTl/Tne (2.30)
2TNC <INC> n#0

Dans le cas idéal ot la transition ne donne aucune paire de photons, ¢®) (7 = 0) = 0.
La figure 2.23 présente la forme de la fonction d’autocorrélation pour un émetteur de
photons uniques excité par un laser impulsionnel. On observe toujours le dégroupement
en 7 = 0 et on obtient des pics séparés de la période de répétition du laser dont la largeur
4 mi-hauteur est liée au temps de recombinaison spontanée du nanocristal.

2.4.2 Principe de ’expérience d’Hanbury Brown et Twiss

Expérimentalement, la fonction d’autocorrélation pourrait étre déduite numérique-
ment & partir de I'intensité instantanée en fonction du temps I;(¢) mesurée simplement a
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F1G. 2.23 - Fonction d’autocorrélation d’ordre 2 ¢(?)(7) calculée pour un systéme a deux
niveaux de taux de recombinaison spontanée I' = 5/T excité hors résonance par une
source impulsionnelle de période de répétition T.
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Fic. 2.24 — Expérience d’Hanbury Brown et Twiss, composées d’une lame sépara-
trice 50/50 non polarisée et de deux détecteurs (a) et (b), avec un analyseur de type
« start/stop » et 'introduction d’un délai entre les deux bras.
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I’aide d’une photodiode, ou dans le régime de comptage de photons en tragant le nombre
de photons par unité de temps détectés par une photodiode & avalanche. Cependant,
cette méthode n’est pas appropriée a la mesure des corrélations aux temps courts. En
effet, les photodiodes a avalanche couramment utilisées présentent une période de plu-
sieurs dizaines de nanosecondes (typiquement 90 ns pour nos photodiodes PerkinElmer
SPCM-AQR 14) apreés la détection d’un photon pendant laquelle elles ne peuvent plus
détecter un autre photon : cette période est appelée « temps mort » d’une photodiode.
Cette difficulté peut étre contournée en utilisant le procédé proposé par Hanbury-Brown
et Twiss [HBT56], qui mesure les corrélations croisées entre les intensités détectées de
part et d’autre d’une lame séparatrice semi-réfléchissante (voir figure 2.24). La fonction
de corrélation croisée est alors de la forme :

(Ee 0B, (t+7)E) (t+7)E;(t))
(EBa (OE (1) (B, (B, (1))
Les expressions des champs de part et d’autre de la lame séparatrice en fonction du

champ incident provenant de I’émetteur E et du champ du vide E) incident sur l'autre
face d’entrée de la lame sont :

g((j) (1) = (2.31)

E,=—FE + —F, (2.32)
(2.33)

La fonction de cohérence du second ordre des modes de sortie de la lame séparatrice
est reliée de fagon simple aux propriétés du mode de photons entrant, dont on souhaite
connaitre la statistique. Dans le cas ou le mode incident sur la deuxiéme face d’entrée de
la lame est 1’état du vide (et dans ce cas seulement) la mesure des corrélations croisées

g((j)) () est équivalente a la fonction d’autocorrélation ¢(®)(7) du faisceau incident.

Le traitement électronique des données, dans la configuration « start-stop », permet
de donner la distribution des données entre les photons émis de fagon consécutifs. Un
photon « start » déclenche une rampe de tension linéaire interrompue par le photon
« stop » . Un convertisseur analogique-numérique donne a partir de la tension d’arrét le
délai entre le photon start et le photon stop. L’histogramme des distributions des délais
est la courbe d’autocorrélation.

2.4.3 Diaphonie optique ou crosstalk

La figure 2.25 présente I'histogramme des corrélations d’un nanocristal individuel
enregistré sans précautions particuliéres. On observe bien les pics & la fréquence de ré-
pétition du laser, mais au délai nul, on n’observe pas de dégroupement. Un effet de
diaphonie optique entre les deux voies cause un artefact dans le signal de corrélation aux
temps courts. En effet, la détection d’un photon conduit & une avalanche d’électrons a
I'intérieur de la photodiode, qui est accompagnée d’une émission de photons vers ’arriére
d’énergie correspondant & la transition du matériau utilisé pour le détecteur [Bev02| (au-
tour de 900 nm pour un détecteur en silicium). Le nombre de photons émis n’est pas trés
important, mais ces photons sont toujours émis dans un temps court aprés la détection
du premier photon. Ainsi, dans le montage de type Hanbury-Brown et Twiss, la deuxiéme
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Fi1c. 2.25 — Mise en évidence du phénoméne de « crosstalk » autour du délai nul entre
les deux photodiodes pour une excitation impulsionnelle d’un nanocristal individuel.

photodiode peut détecter cette émission et enregistrer une coincidence.

On détecte I'émission de photons émis par une photodiode une dizaine de nanose-
condes de part et d’autre du délai nul (voir figure 2.25). On observe deux pics de part
et d’autre du délai nul. Le temps caractéristique de 2 ns entre le délai nul et le début du
pic correspond au délai optique mis par le photon pour aller d'une photodiode a ’autre
(correspond & un trajet de 60 cm environ). La largeur d’un pic correspond au temps
caractéristique d’émission d’un photon par la photodiode. Pour limiter ce phénoméne,
nous avons introduit, sur le trajet entre la lame séparatrice et une photodiode, un filtre
passe-bas qui ne laisse passer que les longueurs d’onde inférieures & 720 nm (filtre froid),
permettant de filtrer au maximum les photons émis par les photodiodes & avalanche, mais
de laisser passer le signal de fluorescence des nanocristaux de CdSe/ZnS.

2.4.4 Mesure de ’autocorrélation d’un nanocristal individuel

Nous sélectionnons & l’aide du microscope confocal 1’émission d’un nanocristal de
CdSe/ZnS individuel (Ayc = 565 nm) excité par une diode laser impulsionnelle (de lon-
gueur d’onde d’émission 400 nm). L’expérience est réalisée a la fréquence de répétition
1/T = 5 MHz du laser et une puissance moyenne d’excitation P=3,3 uW. Pour conclure
sur I'unicité de I’émetteur, nous allons mesurer I’autocorrélation de I'intensité, i.e. I’histo-
gramme des délais entre les photons successifs, et chercher la signature du dégroupement
de photons.

La figure 2.26 présente la mesure brute des coincidences c¢(7) entre les détections des
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F1G. 2.26 — (a) Histogramme des coincidences d’un nanocristal de CdSe/ZnS individuel
émettant & 566 nm excité par une diode laser pulsée de longueur d’onde 400 nm et de
fréquence de répétition 5 MHz. L’histogramme présente une enveloppe exponentielle dé-
croissante de constante caractéristique grande devant la période T de répétition du laser.
(b) Zoom de I'histogramme pour Ons < 7 < 1300ns.

deux photodiodes a et b & deux échelles de temps différentes. Une coincidence & 7 = 0
correspond & l'arrivée d’un photon sur chaque photodiode au méme instant. Sur la fi-
gure 2.26-a, on remarque que le signal des coincidences décroit exponentiellement sur
un temps long devant la période de répétition du laser. La mesure est effectuée en mode
« start-stop » : ’histogramme des coincidences ¢(7) ne contient que les temps entre deux
photons successifs, il différe en cela de la fonction d’autocorrélation g2(7) qui considére les
délais entre tous les photons de la mesure deux a deux. L’histogramme des coincidences
présente donc une enveloppe exponentielle décroissante de constante correspondant au
nombre moyen de photons détectés par seconde (|[MWO95] p : 720). Cependant, la mesure
est approximativement équivalente a la fonction ¢(® sur un délai court devant linverse
du taux de détection de photons.

¢(T) ne peut pas étre mesurée a des temps inférieurs & 100 ns en raison d’un temps
mort d’environ 100 ns d au routeur et a la carte d’acquisition (4200 ns d’artefact)
(voir figure 2.26-b). Un retard a donc été introduit entre les deux photodiodes afin de
s’affranchir du temps mort. Pour introduire un retard, nous utilisons un céble coaxial de
100 m entre I'une des photodiodes et le routeur. Un retard de 0,6 us est ainsi introduit.
La positon de 'anticorrélation sur la figure 2.26-b n’est donc pas positionnée au délai
7 = 0 mais & 600 ns : ¢(7 — 600) < g(7). La position temporelle du délai nul dépend en
effet du délai introduit entre les deux photodiodes.

Au délai nul (donc & 600 ns environ), on remarque sur la figure 2.26-b que I'histo-
gramme des coincidences ¢(7) présente un effet d’antibunching. Cependant, le signal ne

s’annule pas totalement : le petit pic & 7 = 0 est dii au fond de luminescence provenant
du PMMA.

Nous pouvons déterminer théoriquement I’histogramme des coincidences afin de dé-
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terminer la part du fond de luminescence sur I'intensité du pic central.

Détermination théorique de ’histogramme des coincidences en présence d’un
bruit de fond non poissonnien

L’excitation étant impulsionnelle, le bruit de fond B(t) ne peut pas étre considéré
comme un bruit poissonnien, mais comme la somme du bruit des coups noirs des photo-
diodes By et du fond de luminescence du PMMA présentant une dépendance temporelle

Bf(t) :

_t=nT

T
B(t) = By —|—sz§6 7 Ot — nT] (2.34)

ou 77 est le temps caractéristique de déclin du fond et 7' la période de répétition de
I’excitation. L’intensité du signal de luminescence émis par un nanocristal individuel est

de la forme :
t—nT

Inc(t) =Inc(t)) ie‘m@[t —nT] (2.35)

— TNC
ou I ~e(t) est intensité instantanée du nanocristal pour une échelle de temps supérieure
a T (nombre de coups intégré sur At=1s), et 7y¢ le temps de recombinaison spontanée
du nanocristal. Nous faisons ici I'approximation que U'intensité Inc(t) est constante sur
une échelle inférieure & 1s. Cette hypothése n’a pas de conséquence sur la valeur de

<f NC> moyennée sur le temps total ¢y de 'expérience, mais en a une sur la valeur de

<I ]2\,C> Cette approximation s’avérera suffisante pour décrire les données expérimentales.

L’intensité totale de fluorescence est égale a I(t) = Inc(t) + B(t). Le détail du calcul
et I’expression de la fonction d’autocorrélation sont présentés dans I’annexe A.

L’histogramme des différences de temps d’arrivée entre les photons successifs détec-
tés est tracé avec un échantillonnage de résolution d7. La relation entre I’histogramme
expérimental ¢(7) et la fonction d’autocorrélation déterminée expérimentalement est :

(1) = tpo1g P (7) (I(t))? (2.36)

ou ty est le temps total de la mesure.
On montre que g(z) (1) dépend du bruit de fond des photodiodes By, du bruit de
luminescence du PMMA moyenné sur le temps de total ¢y de I'expérience (Bf(t)), de

I'intensité moyennée sur le temps total de I’expérience <f NC>, de l'intensité au carré

moyenne <I]2VC’>’ du temps de déclin du nanocristal étudié 7y et du temps de déclin

de la luminescence du PMMA 7 (voir annexe A). Pour tracer la fonction ¢(®(7), il faut
évaluer les paramétres expérimentaux dont elle dépend. Lorsque nous effectuons une
mesure, nous enregistrons le temps d’arrivée de chaque photon sur chaque photodiode
pendant toute la période de 'enregistrement avec une résolution d’environ 400 ps. Ces
données nous permettent de déterminer :

— D’histogramme des coincidences,

— I’évolution de l'intensité en fonction du temps sur chaque photodiode,

— le temps de déclin de la luminescence du nanocristal.
Nous allons supposer que le signal sur chaque photodiode est absolument équivalent, i.e.
les photodiodes présentent le méme bruit de coup noir, et la lame séparatrice est parfai-
tement 50/50.
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F1G. 2.27 — Evolution de l'intensité du nanocristal en fonction du temps (Durée de la

mesure : 400 s).

On peut alors déterminer toutes les valeurs nécessaires au tracé théorique de la fonc-

tion de corrélation & partir de ces données :

Le tracé de I’évolution de I'intensité en fonction du temps (nombre de photons détec-
tés intégré sur une seconde) est présenté sur la figure 2.27. L'intensité détectée lorsque
le nanocristal est éteint correspond au fond total comprenant & la fois le bruit de coup
noir des photodiodes By et le bruit de fond de luminescence du PMMA Bg(t). L’inten-
sité moyenne ( Iyc(t)) et intensité au carré moyenne <f ~ne(t)?) sont déterminées en
calculant la moyenne de l'intensité totale sur le temps total de I'expérience ¢ a laquelle

on a soustrait le signal du fond.

Il est nécessaire de connaitre la part du fond due au bruit de coup noir des photo-
diodes & avalanche et la part due au fond de luminescence. Sur figure 2.28-a est tracé
I’histogramme de la différence temporelle entre le signal de synchronisation du laser et
la détection d’un photon, accumulé pendant une seconde, sur une période éteinte du
nanocristal. Le fond continu correspond au bruit de fond des photodiodes, le déclin de
luminescence correspond au fond de luminescence du PMMA. Le rapport entre I'intégrale
du signal sous cette courbe de déclin (violet) et 'intégrale sous le signal du fond continu
(orange) permet de déterminer le rapport entre les deux composantes du bruit de fond

B = Bo/ (Bs(t)).
Les temps de déclin du fond 77 et du nanocristal 7y¢ sont déterminés directement a

partir des courbes de déclin tracées sur la figure 2.28.

Toutes les constantes nécessaires a la détermination de la fonction d’autocorrélation

théorique sont regroupées dans le tableau 2.3.



60 CHAPITRE 2. NANOCRISTAUX INDIVIDUELS

250 105
o 200 =1,5ns ™we=20,5ns
=3 g
8 150 § 10
3 ()]
© ©
(0]
S 100 Bo/Br e
£ \ c 10
e (@]
< 50 S

9 10°

100 0 100 0 50 100

(a) i (nS) (b) t (nS)

Fi1G. 2.28 — (a) Déclin du fond de luminescence : le fond continu est lié au coup noir
des photodiodes (bruit poissonnien), le déclin de constante 74 = 1,5 ns est da a la
luminescence du PMMA. (b) Déclin du nanocristal (déclin de I'intensité totale auquel on
a soustrait la réponse du fond). Temps de recombinaison spontanée de 7n¢c = 20, 5 ns.

ch(t)> 1988 coups/s
ch(t)2> 1,062.107 (coups/s)?
By + By 750 coups/s
B(By = BBy) | 0,43
TNC 20,5 ns
Tf 1,5 ns
t; 400 s

TAB. 2.3 — Données expérimentales utilisées pour calculer la fonction d’autocorrélation
théorique.

Le figure 2.29 présente la fonction d’autocorrélation tracée pour une résolution d’échan-
tillonnage d7 = 5 ns (en noir), ainsi que la courbe théorique tracée en rouge. La position,
I'intensité et la largeur des pics sont en bon accord avec la courbe théorique. Le pic au
délai nul est trés bien reproduit et est bien di uniquement au bruit de fond. Il est & noter
qu’aucun paramétre d’ajustement n’a été utilisé pour tracer la courbe théorique.

2.5 Conclusions

Nous avons présenté le montage d’étude des nanocristaux a 1’échelle individuelle et
les propriétés optiques des nanocristaux.

Les points clés du montage de microscopie de fluorescence dédié a 1’étude des nano-
cristaux & 1’échelle individuelle développé durant cette thése ont été donnés :
e performances de 'appareillage (résolution spatiale, temporelle, efficacité de collec-
tion 7),
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Fic. 2.29 — Histogramme des coincidences pour un temps d’échantillonnage de 5 ns.
En rouge est tracé la fonction d’autocorrélation déterminée théoriquement & partir des
données de la mesure.

e la technique de mesure du temps de recombinaison spontanée,
e la technique de mise en évidence de I’émission de photons uniques (dispositif d’Han-
bury Brown et Twiss).

Nous avons décrit les principales propriétés optiques des nanocristaux colloidaux de
CdSe (structure fine, scintillement, émission de photons uniques). Nous avons illustré
cette discussion par des mesures individuelles et collectives réalisées sur des nanocristaux
de CdSe/ZnS que nous cherchions & caractériser dans le cadre d’une coopération avec
I’équipe de Hanoi qui les synthétise, et qui se sont avérés étre représentatifs de I’état de
I’art dans le domaine.
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Chapitre 3

Couplage de I’émission d’un
nanocristal individuel a une surface
d’or

L’environnement électromagnétique a pour effet de modifier les propriétés d’émission
d’un dipole telles que son coefficient d’émission spontanée et son diagramme d’émission.
Ameéliorer I'intensité et l'efficacité de collection de la fluorescence d’émetteurs a 1’échelle
individuelle ou collective est un réel enjeu. Ce domaine de recherche s’est fortement dé-
veloppé ces derniéres années dans de nombreuses directions : en biologie, en recherche
médicale, ou pour la réalisation de composants optiques. L’exaltation de la luminescence
peut étre réalisée avec des microcavités comme présenté au premier chapitre, mais une
simple interface peut aussi modifier de fagon importante la luminescence d’un émetteur
placé a proximité. On parle alors de « fluorescence exaltée par une surface » (« Surface
Enhanced Fluorescence »souvent noté SEF dans les articles). Les couplages en champ
proche entre ’émetteur et les modes de surface vont jouer un role crucial en SEF. En
particulier, les surfaces présentant des résonances plasmoniques vont permettre des in-
teractions trés importantes avec les émetteurs placés sur ou a proximité de la surface.

Dans ce chapitre nous présentons ’étude de la modification contrélée des propriétés
d’émission d’un nanocristal individuel par couplage a une surface d’or. La premiére par-
tie présente le principe de I'exaltation de la luminescence par couplage & une interface.
L’étude des surfaces d’or fait suite au travail réalisé pendant sa thése par Xavier Brok-
mann sur la modification de I’émission de nanocristaux par une interface air/diélectrique
[Bro04] : ces échantillons serviront de références dans nos études. La seconde partie de
ce chapitre présente ainsi les effets d’une simple interface diélectrique, ce qui nous per-
mettra d’introduire les différents éléments de détermination théorique de la modification
du taux de recombinaison spontanée et du diagramme de rayonnement des nanocristaux
sur un systéme de référence.

La section 3.3 présentera les concepts de base des plasmons de surface. La théorie présen-
tée dans la section 3.2 pour une simple interface diélectrique sera généralisée aux effets
de couplage au plasmon de surface. Les parties 3.4 et 3.5 présenteront la fabrication des
échantillons et la modification du taux de recombinaison spontanée de nanocristaux indi-
viduels en fonction de leur distance & la surface d’or. Enfin, nous présenterons en section
3.6 l'effet du couplage sur 'intensité d’émission des nanocristaux et sur la collection des
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N4

r rrad"' rnrad

No

Fi1G. 3.1 — Modéle a trois niveaux : continuum d’absorption de taux d’absorption r,
thermalisation rapide de taux de desexcitation a et recombinaison spontanée de taux de
desexcitation radiative I',,4 et non radiative '} 44-

photons émis.

3.1 Principes de ’exaltation de la fluorescence par couplage
a une interface

L’efficacité quantique d’émission @ est un paramétre fondamental permettant de dé-
terminer la qualité d’émission d’un émetteur fluorescent donné. Il est en général défini
comme la probabilité qu'un émetteur dans un état excité émette un photon. Nous utili-
sons la définition suivante de I'efficacité quantique d’un émetteur :

Lrad T
Frad + Fn7"ad Trad

Q= (3.1)

ol I[',.4q est le taux de recombinaison spontanée correspondant aux processus de re-
laxation radiatifs, et I',,qq est relié aux processus de relaxation non-radiatifs. 7,40 =
1/T}qq est le temps de déclin d'un émetteur en 'absence de processus non radiatifs. Le
temps de recombinaison spontanée 7 peut étre fortement modifié en présence de pro-
cessus non radiatifs : dans ce cas, le temps de déclin mesuré expérimentalement est
T = 1/(Tyad + Tnraq)- Pour les nanocristaux de CdSe/ZnS, a ’échelle individuelle, qui
seront utilisés dans cette étude, placés dans un milieu homogéne non absorbant, I'effi-
cacité quantique d’émission lorsque le nanocristal est dans un état « on » est proche de
1 [BCDHO4], i.e. les processus de recombinaison non-radiatifs intrinséques a 1’émetteur
sont tres faibles.

Le principe de la « surface enhanced fluorescence » consiste a améliorer & la fois
Pefficacité :

— de l'excitation,

— de I’émission fluorescente de I’émetteur,

— de la collection par modification du diagramme de rayonnement.

L’efficacité de la SEF peut étre caractérisée par I'efficacité de fluorescence obtenue. L’ef-
ficacité de détection D & la position 7 de I'émetteur est définie comme le nombre de
photons détectés pour une puissance d’excitation donnée :
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D(70) =1 7(70) Copj(T0) (3.2)

ol 7 représente la transmission du microscope et la sensibilité du détecteur, v est le
coefficient d’émission spontanée (qui dépend & la fois du taux d’excitation et du taux
d’émission) et Cgp; est la probabilité qu'un photon émis par le nanocristal soit collecté
dans 'ouverture angulaire de 'objectif, qui est fonction de 'orientation du nanocristal.

Pour déterminer 7(?0), on peut décrire ’émission d’un nanocristal par un modéle &
trois niveaux (voir figure 3.1) : excitation vers le continuum avec un taux d’absorption
r, puis thermalisation rapide de constante «, et recombinaison radiative I'.,q ou non
radiative I'),.qq de la transition fondamentale. En prenant en compte le fait que la ther-
malisation est trés rapide a >> r et I, le coefficient d’émission spontanée est équivalent
& celui d’un systéme & deux niveaux et est de la forme :

— rrr(ld

ro) = 3.3
7( 0) r+ Frad + 1_wm“ad ( )
avec . P
excO
= 3.4
r=— (3.4)

P... est la puissance d’excitation par unité de surface et o est la section efficace d’ab-
sorption d’un nanocristal : elle est de 10A2  pour un nanocristal de rayon R=1,8 nm
(mesurée via I’absorption en solution [LWMBO02| ou la saturation d’un nanocristal indi-
viduel [LBGT00]).

La présence d’une interface proche d’un fluorophore modifie les processus de fluores-
cence par l'influence de ’environnement électromagnétique local. L’interface modifie & la
fois ’excitation et les processus d’émission en fonction de la distance & U'interface d.

Nous allons dans un premier temps étudier I'effet d’une simple interface diélectrique
sur les propriétés de fluorescence d’un nanocristal individuel.

3.2 Modification de I’émission spontanée par une simple in-
terface diélectrique

L’objectif de cette partie est de déterminer dans quelle mesure une simple interface
diélectrique peut modifier la dynamique de recombinaison spontanée et le diagramme de
rayonnement d’un émetteur individuel.

Considérons ici une source émettrice ponctuelle de moment dipolaire ﬁ et d’orienta-
tion (©', ®’) par rapport a la normale a l'interface (voir figure 3.2-a). Nous verrons que
ces considérations seront directement applicables aux émetteurs de type nanocristaux
semiconducteurs. Dans cette étude, le dipdle émetteur de longueur d’onde d’émission
A dans le vide sera placé a une distance d d’une interface constituée d’un diélectrique
d’indice ny = 1.5 et d’air (ng = 1). Cette configuration correspond a la situation d’étude
des nanocristaux la plus courante : les nanocristaux sont déposés sur une lame de verre
et recouverts d’une couche de 60 nm environ de PMMA (les protégeant de I'oxydation),
positionnant le nanocristal & 60 nm d’une interface PMMA /air. Ce type d’échantillon
sera notre référence par la suite.
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F1G. 3.2 — (a) Dipole linéaire au voisinage d’une interface diélectrique. L’orientation du
dipole émetteur est repéré par son inclinaison ©’ par rapport a la normale a I'interface
(b) Décomposition du rayonnement d’un dipole dégénéré suivant le rayonnement de deux
dipdles linéaires d’orientations (0’ = 7/2,®' = ®+7/2) et (0" =7/2—0,9" = O+ 7).

3.2.1 Modification controlée du taux de recombinaison radiatif d’un
nanocristal

Nous avons montré au chapitre 1 par une description classique qu'une simple inter-
face permet de modifier le taux de recombinaison spontanée de I’émetteur (voir section
1.2.5). La fagon la plus simple de modifier le taux de recombinaison spontanée est de
placer un émetteur dans un milieu d’indice n, qui a pour effet de diminuer d’un facteur
n sa durée de vie radiative par rapport au vide (voir relation 1.17). Bien que prédite et
étudiée théoriquement depuis 1946 par Purcell [Pur46|, la démonstration expérimentale
de l'influence de I'’environnement optique d’un émetteur sur sa dynamique radiative n’a
été faite qu’en 1968 par Drexhage qui étudiait I’évolution de la durée de vie de mono-
couches d’europium lorsqu’elles étaient approchées d’un miroir métallique [DKS68]. En
1970, Drexhage ainsi que Tews étudient le méme effet mais cette fois dans le cas d’une
interface diélectrique |[TIK70, Dre70].

A partir de Pexpression 1.35 du facteur o« = I'/T'y, ou I’y est le taux de désexcitation
dans le vide, par un calcul classique en champ proche (voir chapitre 1, section 1.2.5),
Chance et al. ont déterminé pour la premiére fois en 1974 une expression analytique de
a pour un dipdle paralléle ) ou perpendiculaire o} & une interface [CPS74, LK77b].
L’émission du dipole est alors décomposée en ondes planes (les champs étant sous la

forme etik ‘?_i‘“t) :

3 1 ) . w3
a) = iRe {/0 (1+ rl/Q(u) exp(2ik;dv/ 1 — u2))mdu} (3.5)

Q= ZR@ [(r] )2 (w) + rf/z(u)(u2 — 1)) exp(2ik;dv/1 — u?) + 2 — u2]du}

{[ =
(3.6)

avec u = /1 — (k;i/ki)? = sinf, k,; est la projection du vecteur d’onde dans la
direction z dans le milieu ¢ = 1 ou 2, 6 'angle d’incidence de 'onde par rapport a la
normal a linterface, k; = ““ avec n; le milieu d’indice dans lequel se trouve 1’émetteur,

C
rf’/pz (u) sont les coefficients de réflexion de Fresnel dans la convention de Verdet (|Pal85]

tome 2) :
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Fia. 3.3 — Coefficients de réflexion et déphasages a une interface verre(1l)/air(2) en
fonction de l'angle d’incidence € d’une onde plane de polarisation s ou p. Au dela
de l'angle critique 6. = 41,8°, il y a réflexion totale s’accompagnant d’un déphasage

m(r?
5(s,p) — tan—l {I ( 1/2)} dépendant de 0

1/2 Re(r;’/g)

Q1 =92 p ()_ngch—n%(h

ri o (u) = i = 3.7
1/2( ) qQ+ q2 1/2 n%(h + n%Q2 (3.7)
avec q1 = +\/n3 — nju? (3.8)

g2 = \/n3 — nju? 3.9)

La figure 3.3 présente les facteurs de réflexion en intensité et les déphasages par
réflexion sur une interface air/diélectrique d’indice 1,5.

La modification de la durée de vie d’'un dipéle d’orientation quelconque avec la dis-
tance d a I'interface se déduit des valeurs de o) et o & cette distance. Pour un dipdle
linaire d’orientation (0’, ®’), on a [LK77a] :

(0, ®) = a cos’© + ol sin? @' (3.10)

Nature de ’émission dipolaire dégénérée d’un nanocristal

Il a été montré a partir de I’étude de la structure fine du niveau fondamental d’'un

nanocristal de CdSe que I’émission d’un nanocristal individuel est de nature dipolaire dé-
générée (voir chapitre 2 section 2.1.2). L’émission d’un nanocristal est alors équivalente
a celle de deux dipéles perpendiculaires entre eux et oscillant de fagon indépendante.
Cette hypothése a été démontrée expérimentalement pour la premiére fois par ’équipe
de Bawendi en 1999 en étudiant la polarisation de ’émission de nanocristaux uniques
[ENB99.
Leur orientation © est alors définie par rapport a la normale au plan contenant les deux
dipoles couramment appelée « dark axis » . Nous allons décomposer ’émission du dipole
dégénéré d’orientation (O, ®) suivant une paire de dipoles linéaires orthogonaux dont
l'un est parallele a 'interface, d’orientation (@' = 7/2,® = ® + 7/2), lautre est alors
d’orientation (0" = 7/2 — ©, 9" = ®) (voir Figure 3.2).
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On peut alors exprimer le taux de déclin normalisé o?” d’un nanocristal dont le dark
axis du dipole dégénéré est orienté suivant (©,®) en fonction des taux de déclin o et
«) de dipéles linéaires donnés dans la section précédente :

o?P(0,d) = % (o) sin*© + o (1 + cos?0)] (3.11)

Résultats

Nous avons appliqué les formules données par Lukosz au cas d’un nanocristal placé
a une distance d d’une interface verre/air : cette configuration sera notre référence par
la suite. En particulier, je conclurai sur 'efficacité de collection dans cette configuration.
Les intégrales 3.5 et 3.6 ont été calculées numériquement par un programme MATLAB
donnant directement 1’évolution de la durée de vie d’'un émetteur dipolaire de part et
d’autre d’une interface air/verre représentée sur la figure 3.4 en fonction de la distance
normalisée d/\, pour un taux de recombinaison radiative I';44(d) normalisé a sa valeur
7, dans le milieu isotrope d’indice n dans lequel se trouve le nanocristal.

Tout d’abord, sur la figure 3.4, le taux de recombinaison oscille en fonction de la
distance d a 'interface de telle sorte que I’on peut observer a la fois I'inhibition et ’exal-
tation de I’émission spontanée en fonction de la distance d a laquelle le dipéle se trouve.
Ceci est dii au déphasage 2kd entre le champ directement émis par I’émetteur et le champ
réfléchi par 'interface a la position de ’émetteur, causant des interférences constructives
ou destructives selon la distance & l'interface. La durée de vie radiative oscille avec la
distance d selon une période égale a \/(2n), A\/n étant la longueur d’onde d’émission de
I’émetteur dans le milieu d’indice n.

Les oscillations sont amorties au bout de quelques A car la perturbation, due au champ

ET (z = d) créé par la réflexion du champ sur l'interface, sur la dynamique du dipole
diminue quand le dipdle s’éloigne de l'interface. La durée de vie radiative de I’émetteur
loin de l'interface 7,.44(d — 00) est ainsi égale a celle de I"émetteur 7%, dans un milieu
diélectrique homogéne d’indice n.

L’interface induit aussi une modification du diagramme de rayonnement. Dans la
partie suivante, & partir des résultats théoriques de Lukosz, nous calculons la modifica-
tion du diagramme de rayonnement d’un nanocristal individuel. Ceci nous permettra de
déterminer 'efficacité de collection par le microscope dans cette configuration.

3.2.2 Redistribution du rayonnement

L’effet d’une simple interface air-verre sur le diagramme de rayonnement peut étre
calculé analytiquement. Supposons un dipole linéaire p(©', ®') présenté figure 3.2 placé
dans un milieu d’indice n; = 1,5, & une distance d d’une interface verre/air. L’interface
est paralléle au plan x-y. Nous supposons que le milieu dans lequel est placé le dipdle est
homogéne, isotrope, non absorbant et non dispersif aux fréquences d’émission du dipdle.
L’émission observée est due & la superposition de deux types de faisceaux : le premier
est dii & la lumiére directement émise par le dipéle, le second aux faisceaux réfléchis par
I'interface verre/air. L’émission est obtenue en sommant de fagon cohérente ’ensemble
des faisceaux directs et réfléchis par 'interface. La puissance émise par unité d’angle
solide pour les deux polarisations s et p, dans la direction (6, ¢) pour un dipéle linéaire
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F1G. 3.4 — Calcul théorique de la modification du taux de recombinaison radiative I';.q4(d)
d’un dipole en fonction de sa distance d & une interface plane air/verre, selon sa structure
et son orientation par rapport a 'interface. A désigne la longueur d’onde du dipole dans
le vide, et I' ; le taux de recombinaison radiative dans un milieu homogene d’indice n :
Pour d <0, n =ngy; pour d >0, n = ny.
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d’orientation (@', ®’), normalisée & la puissance totale émise par le dipole dans la vide,
est alors [Luk79) :

3 2
PP(0,¢,0',0") = 87(C082 0’sin? o[l + ‘r’fgl +2 ‘7’11”72‘ cos {kaﬂzo + 6’1’72(04)}]
2 2
+5in? @' cos? (¢ — @) cos’a [1 + ‘r{’Q) -2 ‘7{2‘ +2 ‘r{’g‘ cos {2kz 120 + 07 () }
1 2
—3 sin 20 cos(¢ — @) sin26 (1 — ’7{2‘ ]
(3.12)

P3(0,¢,0",0") = 8% sin? @’ sin?(¢ — @) [1 + ‘riQ‘Q + 2] 5| cos {2kz 120 + 65 5 (a) }]
(3.13)
oury,et 7"71)72 sont donnés par les équations de Fresnel 3.7, k. 1 est la composante dans
la direction z du vecteur d’onde dans le milieu d’indice n;. Comme dans le paragraphe
précédent, le diagramme d’émission d’'un dipole dégénéré est déduit de la combinaison
de deux dipéles orthogonaux :

PP (a,¢,0,D) = PP (o, ¢, m/2,® + 7 /2) + PP*(a, ¢, /2 — ©, D + ) (3.14)

La figure 3.5-a présente le diagramme de rayonnement d’un dipdle dégénéré dans un
milieu isotrope, et sa modification par l'interface silice/air (1,5/1) que nous avons déter-
miné numériquement & partir des expressions 3.13 et 3.12 en fonction de 'orientation du
« dark axis ».

Pour les deux orientations extrémes du dipole dégénéré (figure 3.5-d et f), on remarque
c6té milieu d’indice 1, 5 que le diagramme de rayonnement présente deux lobes importants
dans lesquels se concentre la quasi totalité de la puissance rayonnée. En effet, tant que
I'incidence est sous l'angle critique (f < 6. = arcsin (n1/n2)), la réflexion est faible et
se fait sans déphasage pour les deux polarisations s et p (voir figure 3.3). Le diagramme
de rayonnement est alors peu perturbé par l'interface. En incidence telle que 6 > 6. le
coefficient de réflexion est égal & un, de sorte que le champ réfléchi par I'interface est de
méme intensité que le champ direct. De plus, en 6 = 6., les déphasages d; et d,, étant nuls
pour un émetteur proche de l'interface (voir figure 3.3), les interférences entre le champ
direct et le champ réfléchi sont constructives & l’origine du pic d’émission en 67 = 6.
En incidence rasante, le coefficient de réflexion tend vers -1, les champs direct et réfléchi
interférent destructivement supprimant toute émission dans la direction paralléle au plan
de l'interface.

L’interface modifie profondément le diagramme de rayonnement d’un nanocristal, et
ce de fagon différente en fonction de 'orientation du double dipole.

Discussions

Quand un émetteur est placé a proximité d’une interface diélectrique la variation du
temps de recombinaison spontanée est modérée : le taux de recombinaison est multiplié
au maximum par un facteur 1,02 & 1,04 en fonction de 'orientation du dipdle dégénéré
dans le milieu d’indice 1,5 (respectivement paralléle et perpendiculaire a I'interface). Les
effets sur le taux de recombinaison sont faibles en raison du faible contraste d’indice de
I'interface. Les modifications du temps de déclin sont cependant mesurables et cette confi-
guration a été utilisée avec succés pour déterminer lefficacité quantique d’émission d’un
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Fic. 3.5 — Diagramme de rayonnement d’un double dipole dégénéré de dark axis debout
(a) et (b) dans un milieu homogeéne et (c) a (f) & 50 nm d’une interface verre/air : (c)
dipole dégénéré debout, (e) dipole dégénéré couché. (b), (d) et (f) coupes du diagramme
de rayonnement dans le plan O-x-z. Sur les figures (d) et (f) le diagramme d’émission du
nanocristal dans un milieu d’indice 1,5 d’orientation équivalente est tracé en pointillé.
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F1G. 3.6 — (a) Schéma illustrant la collection de I’émission par un objectif & huile. (b)
Collection en fonction de l'ouverture numérique de l'objectif a huile. (¢) Schéma illus-
trant la collection de I’émission par un objectif classique. (d) Collection en fonction de
I’ouverture numérique de ’objectif classique.

nanocristal individuel. En controlant la distance a I'interface et en mesurant ’orientation
du double dipéle, la valeur du taux de recombinaison radiatif I',,q et non radiatif I';,,.qq
de I’émission d’un nanocristal individuel et par suite 'efficacité quantique Q) d’émission
ont pu étre déterminés [BCDHO4].

Nous avons vu que le diagramme de rayonnement du nanocristal est fortement affecté
par la présence de I'interface. Nous avons intégré la puissance émise par le dipole dégé-
néré sur 'ouverture numérique de I'objectif pour déterminer la collection en fonction de
I'objectif utilisé (voir figure 3.6). Pour un nanocristal positionné a une distance de 50 nm
de l'interface (recouvert de 50 nm de PMMA), environ 80% des photons émis (quelle que
soit Porientation du nanocristal) coté diéléctrique peuvent étre collectés avec un objectif
a huile d’ouverture numérique 1,4 (voir figure 3.6-a et b). Un objectif classique (d’ou-
verture numérique 0,95) permet de collecter au maximum 15% des photons émis (voir
figure 3.6-c et d).

Une surface permettant une redirection de 1’émission dans I'axe de l'objectif per-
mettrait I'utilisation d’objectifs d’ouverture numérique plus modérée ne nécessitant pas
I'utilisation d’huile d’immersion, comme c’est le cas pour les études en cryostat. Une
exaltation beaucoup plus importante de ’émission du nanocristal pourrait étre obtenue
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F1G. 3.7 — (a) Représentation schématique d’un plasmon de surface se propageant le
long de 'interface métal-diélectrique. + et - représentent les régions avec une plus im-
portante et une plus faible densité d’électrons libres. (b) Interface en deux milieux (1)
et (2) de constantes diélectriques respectives €; et eo. L'interface est définie par z=0
dans un systéme de coordonnées cartésiennes. Dans chaque demi-espace nous considé-
rons uniquement la polarisation p car nous cherchons la solution homogéne qui décroit
exponentiellement avec la distance & 'interface.

en plagant ’émetteur a proximité d’un miroir de Bragg ou d’une couche mince métallique
présentant un bon coefficient de réflexion :

— D’une part, 'onde excitatrice en se réfléchissant a la surface du miroir créerait une
onde stationnaire & la surface du miroir permettant d’améliorer 'intensité d’exci-
tation jusqu’a un facteur quatre (pour un miroir parfait) en plagant le nanocristal
a un ventre d’intensité.

— Si Iémetteur est placé a la distance appropriée, le champ direct et réfléchi par
I'interface interférent constructivement en champ lointain : on peut alors théori-
quement atteindre une amélioration d’un facteur 4 de l'intensité de fluorescence.

La somme de ces divers processus d’exaltation permettrait théoriquement d’atteindre
une ameélioration de l'intensité de collection d'un facteur 10 & 15 [FGO§|. Cependant,
pour des distances émetteurs-interface métallique inférieures & 100 nm d’importants effets
d’extinction (quenching) de la fluorescence ont été rapportés et attribués aux couplages
aux modes plasmons de surface [DKS68|. La section suivante présente le développement
de la théorie présentée dans ce chapitre en présence de plasmons de surface.

3.3 Couplage aux plasmons de surface de ’or

3.3.1 Concepts de base sur les plasmons de surface

Un plasmon est une excitation collective du gaz d’électrons libres dans le volume
ou & la surface d’un métal. Les plasmons de surface sont des oscillations du plasma
d’électrons proche de la surface du métal. Les oscillations de charges créent un champ
électromagnétique transverse magnétique (TM ou p) évanescent a la surface du métal
(voir figure 3.7-a). Le champ électromagnétique est évanescent dans la direction perpen-
diculaire & I'interface, reflétant le caractére non radiatif du plasmon de surface.
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A partir de la relation de dispersion du plasmon de surface, c¢’est a dire I’expression
reliant la fréquence w et le vecteur d’onde kgp des modes plasmons dans le plan de la
surface métallique, on peut déterminer les conditions de couplage d’un émetteur fluores-
cent & un plasmon de surface.

Détermination de 1’équation de dispersion du plasmon de surface

Considérons une interface plane entre deux milieux : le milieu noté (1) est un milieu
diélectrique d’absorption négligeable de constante diélectrique réelle €; (de dispersion
négligeable). Le milieu (2) métallique est caractérisé par une constante diélectrique dis-
persive et complexe €(w) = €5 (w) +ies (w). L'interface est choisie dans le plan z=0. Nous
recherchons les solutions homogénes des équations de Maxwell localisées a la surface du
métal [NHO6|, solutions de 'équation :

2 —

V X Vx E (ryw) — %e(r,w) E (rw)=0 (3.15)

avec €(r,w) = e2(w) si z < 0 et €(r,w) = €1 si z > 0. Le champ polarisé TM (ou p) dans
les milieux 1 et 2 a pour expression :
E= ether—iwteiheiz(B el 4E; . el), j=1,2. (3.16)
Pour déterminer la relation de dispersion du plasmon de surface, nous pouvons utiliser
les relations suivantes :
— La conservation de la composante suivant x du vecteur d’onde & la traversée de
Iinterface impose que :

w

ki 4k, = ej(;)2 (3.17)

— En l'absence de charges extérieures aux milieux (1) et (2), V.D =0 :
kyEjz+kj-Ej.=0, j=1,2. (3.18)

— La cont1nu1te a la traversée de l'interface des composantes paralleles a linterface

du champ E et perpendiculaires & l'interface du champ D impose deux autres
conditions :

El,x - EQ,x =0
1B, — ek, =0 (3.19)

Les équations 3.18 et 3.19 forment un systéme de quatre équations homogénes pour
les quatre composantes inconnues du champ. L’existence d’une solution impose que le
déterminant correspondant s’annule. Il y a alors deux solutions possibles : k, = 0, ne
correspondant pas & un champ se propageant le long de l'interface, et

€1k . = €2k .z (3.20)

L’introduction de cette relation 3.20 dans 1’équation 3.17 nous permet d’obtenir la re-
lation de dispersion du plasmon de surface de vecteur d’onde kgp dans la direction de
propagation k., & la fréquence w :

w €1€92
ksp = —
c\ €1+ e

(3.21)
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Fic. 3.8 — Parties réelle et imaginaire de la constante diélectrique d’une couche d’or
optiquement épaisse (~200nm d’épaisseur) déposée sur substrat de verre déterminées
par ellipsométrie.

Caractéristiques de ’onde plasmon

L’indice de 'or étant composé d’une partie réelle et d’une partie imaginaire, le vecteur
d’onde paralléle a l'interface kgp est alors complexe ksp = k'yp + ik’ p. La partie imagi-
naire k¢p permet de déterminer la distance caractéristique de propagation du plasmon
de surface le long de l'interface. A partir de ’équation 3.21, les parties réelle et imaginaire
de ksp peuvent étre déterminées en supposant que |ej| << |e|. La figure 3.8 présente
la variation des constantes diélectriques d’une couche d’or de 200 nm d’épaisseur réalisée
a 'INSP (optiquement épaisse), déposée par évaporation thermique sur un substrat de
verre, que nous avons déterminée par ellipsométrie dans la gamme spectrale allant de 350
a 750 nm (& 565 nm nous avons déterminé €,.=-7,06+i2,29). Les constantes diélectriques
déterminées par ellipsométrie sur nos échantillons sont trés proches des valeurs données
par la littérature [Pal85]. La condition |ej| << |e}| est remplie pour une longueur d’onde
supérieure & 500 nm. On a alors :

!/
/ 6261 w
Ry ———— 3.22
SP \/ eh+e€ c (3:22)
/ "
" €9€1 €9€1 w
~ — 3.23
SP \/ b+ €1 2e5(eh, +€1) ¢ (3:23)

La partie imaginaire du vecteur d’onde correspond a une décroissance exponentielle du
champ dans la direction de propagation du plasmon le long de l'interface (dans le plan
xy). La distance caractéristique de propagation du plasmon de surface & une interface
or/silice (e = —7,06 + 71,29 & 565 nm,et €;=2,25), correspondant & une diminution de
1/e de lintensité, est donnée par

Lsp = 1/(2KSp) (3.24)

Pour une longueur d’onde de 565 nm, Lgp est égale 0,6 um (Lgp est de 5 um pour une
interface or/air). Le temps caractéristique de déclin de l'onde plasmon Tgp peut étre
déterminé a partir de la valeur de Lgp par I'expression Lgp = Tgpvg, avec vy la vitesse
de groupe. En posant w = w’ — iw”, et comme est kip par définition réel, on obtient &
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Fia. 3.9 — (a) Décroissance exponentielle du champ en fonction de la distance z a la
surface. (b) La relation de dispersion pour le mode plasmon de surface calculée a partir des
valeurs expérimentales de la constante diélectrique (points noir) est toujours en dessous
de la ligne de lumiére (ligne rouge). La relation de dispersion montre le désaccord du
vecteur d’onde kg de la lumiére incidente dans le plan paralléle & l'interface et le mode
plasmon kgp.

partir de I'expression 3.21 :

7 /
7 ! €2 6€l
w' =kgpc—5 3.25
SP 2e2 €, + €1 ( )
Le temps caractéristique de déclin de 1'onde plasmon est alors Tsp = 27 /0" =

0,12 ps.

A partir de I’équation 3.17, nous pouvons aussi déterminer ’expression de la com-
posante normale du vecteur d’onde permettant de calculer la distance de pénétration de
I’onde plasmon dans le diélectrique et le métal :

6? E
€1+ec’

kj. = j=1,2. (3.26)

Les vecteurs d’onde k1 . et ko . sont imaginaires car la partie réelle de la constante di-
électrique €, est négative. L’amplitude du plasmon de surface décroit exponentiellement
exp(—Im(k; )z) dans la direction normale & la surface. A 565 nm, la distance caractéris-
tique de pénétration de I'onde plasmon dans la silice est de §; =222 nm et dans le métal
de d2 =31 nm (voir figure 3.9-a).

Excitation optique des plasmons de surface

Pour exciter le plasmon de surface il faut qu’il y ait conservation de 1’énergie, et

de la composante k,; du vecteur d’onde. Pour une onde de vecteur Zo se propageant
avec un angle d’incidence @, défini par rapport & la normale & I'interface, dans un milieu
diélectrique de permittivité diélectrique €1, supposée réelle positive et indépendante de
w, la relation de dispersion est simplement donnée par k; = kosinf = njw/csiné, ou
ni = /€1 est I'indice de réfraction du milieu. Pour sinf = 1, cette relation de dispersion
correspond a la ligne de lumiére dans la silice (« light line »).
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F1G. 3.10 — Excitation du plasmon de surface[NH06]. (a) Configuration de Kretschmann
[KR68|. (b) Relation de dispersion dans la configuration de Kretschmann montrant le
couplage résonnant entre la lumiére incidente par le milieu de haut indice et le mode
plasmon a l'interface métal/milieu d’indice n;. La norme du vecteur d’onde dans le plan
est augmentée d’un facteur Ak = w(n, —n1)/c. (c) Configuration de Otto [Ott68].

Sur la figure 3.9-b la relation de dispersion de ’onde plasmon donnée par I’équation 3.21
est tracée a partir des indices de l'or mesurés par ellipsométrie. Sur le méme graphe la
ligne de lumiére est tracée en rouge. La courbe de dispersion du plasmon de surface est
toujours en dessous de la ligne de lumiére. Autrement dit, pour un fréquence donnée w, la
composante tangentielle du vecteur d’onde du mode plasmon k, = kgp est toujours plus
importante que celle de la lumiére incidente k, = kgsinf. Le mode plasmon et 'onde
plane incidente ne peuvent donc pas se coupler de fagon directe.

Une des premiéres techniques pour exciter les plasmons de surface mise en oeuvre dans
les années 60 est la configuration de Kretschmann [KR68| schématisée sur la figure 3.10-
a. La couche métallique est déposée sur un prisme rectangle d’indice de réfraction n,
plus important que l'indice de réfraction du milieu déposé sur la couche d’or n;. On
crée sur l'interface prisme/or une onde évanescente. Le vecteur d’onde dans le plan de la
surface pour une lumiére incidente du co6té du milieu de haut indice est k; = npw/csin 6.
Comme on peut le voir sur la figure3.10-b, la relation de dispersion de la lumiére incidente
coupe la relation de dispersion du mode plasmon de surface de la surface coté or/milieu
d’indice ni. Les deux courbes se croisent pour un angle d’incidence donné fgp et pour
une longueur d’onde donnée Agp : il peut y avoir couplage entre ’onde incidente et le
plasmon. A I'angle d’incidence fgp, la lumiére réfléchie du cété de haut indice présente
un minimum & la longueur d’onde Agp qui peut atteindre 0 pour une épaisseur spécifique
de la couche mince métallique (en général de 'ordre de 50 nm pour 'or) [NH06]. Un
maximum d’énergie est alors couplée au plasmon a 'interface or/milieu d’indice n;. Une
autre configuration dite de Otto [Ott68] peut aussi étre utilisée (voir figure 3.10-c). Une
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~100nm

(b)

F1G. 3.11 — Excitation locale du plasmon de surface. (a) Source de lumiére sub-longueur
d’onde [HBNT96].(b) Irradiation d'une nano-particule métallique [NHP97|. (¢) Emetteurs
fluorescents. Dans tous les cas, les plasmons de surface sont excités par la composante
évanescente du champ émis permettant ’accord entre le vecteur d’onde de la source k,
et le mode plasmon. [NHOG6|

onde évanescente est réalisée a l'interface prisme/air par réflexion totale sur I'interface.
Si la surface métallique se situe dans la région de pénétration de 'onde évanescente créée,
I’accord entre les vecteurs d’onde de 'onde évanescente et du mode plasmon pourra étre
satisfait.

Ces techniques permettent d’exciter un mode plasmon a la surface métallique. Si des
fluorophores sont déposés a I'interface entre le métal et le milieu d’indice ni, leur excita-
tion sera alors largement favorisée.

Dans les exemples précédents, les modes plasmons sont excités par création d’une
onde évanescente & 'aide d’un prisme. Une onde évanescente excitant le plasmon de
surface peut étre créée dans d’autres conditions : en effet, la composante paralléle a
I'interface du vecteur d’onde nécessaire & l’excitation du plasmon de surface est aussi
présente dans le champ proche optique & la pointe d’une fibre optique [HBN196], autour
de nanoparticules métalliques [NHP97| ou d’émetteurs fluorescents. Pour que les modes
plasmons puissent étre excités localement, il est nécessaire que les sources optiques soient
suffisamment proches de 'interface (dans la zone de champ proche optique). Ces diffé-
rentes configurations sont présentées sur la figure 3.11. Nous allons nous intéresser plus
particuliérement a la configuration 3.11-c.

3.3.2 Etat de l’art

Les expériences pionniéres portant sur la modification de durée de vie d’émetteurs
couplés a une interface métallique furent réalisées par Drexhage et al [DKS68, Dre70] dans
les années 1960. Il étudia la modification du temps de recombinaison spontanée d’ions
d’Eut en fonction de la distance a une interface d’argent. Les expériences de couplages
d’émetteurs (en particulier des molécules fluorescentes) a ’échelle collective a une in-
terface plane métallique sont nombreuses [W.H79, CDW93, NLE02, KGKP06, RSEL07|.
Des effets importants ont été mesurés sur 'amélioration de I'intensité d’émission [NLE02,
FGO8| ou l'efficacité du couplage aux plasmons de surface [W.H79, RSEL07]. Des listes
exhaustives des études sur l'effet d’une rugosité de surface ou utilisant des structures
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métalliques périodiques peuvent étre trouvées dans les revues [BDE03, Lak05, FGOS].

Récemment, des expériences ont été réalisées a 1’échelle de 1’émetteur individuel
[BKHS05, SVBT05]. Nous nous limiterons a la présentation des études réalisées avec
des nanocristaux.

En déposant directement des nanocristaux de CdSe/ZnS sur une surface d’or rugueuse,
des effets importants sur la dynamique de recombinaison radiative et sur le scintillement
des nanocristaux ont été mesurés :

— En 2002, 'équipe de Bawendi a observé une accélération d’un facteur > 103 du
temps de recombinaison spontanée. Le taux de recombinaison spontanée est alors
comparable au temps caractéristique du processus de relaxation Auger responsable
du caractére non fluorescent d’un nanocristal chargé : ils ont ainsi pu observer
I’émission du nanocristal chargé ou non, et donc une réduction frappante du phé-
nomeéne de scintillement [SWFT02].

— En 2006, ’équipe de Lakowicz a mesuré une réduction du scintillement de na-
nocristaux de CdTe déposés sur des ilots d’argents ainsi qu’'une augmentation de
'intensité et du temps de recombinaison spontanée des émetteurs [RBLO6].

— En 2007, une réduction importante du scintillement des nanocristaux et une aug-
mentation de l'intensité de fluorescence a été mesurée [YKYO07].

Nous présentons dans les parties suivantes ’étude expérimentale et théorique menées
au laboratoire sur l'effet d’une interface d’or, en particulier l'effet de la distance & la
surface, sur 1’émission de photons uniques d’un nanocristal individuel. Les sections 3.5
et 3.6 présentent respectivement la modification du temps de recombinaison radiatif et
I'intensité de collection de nanocristaux de CdSe/ZnS a ’échelle individuelle.

3.4 Fabrication et caractérisation des échantillons

3.4.1 Fabrication des échantillons

Différents échantillons ont été préparés avec pour objectif de controler précisément la
distance entre le nanocristal et la surface d’or, ainsi que les caractéristiques du film d’or
(rugosité, indice). Un schéma descriptif des échantillons est présenté sur la figure 3.12-a :
une couche de 200 nm d’or est déposée par évaporation thermique (=~ 10~%torr) sur un
substrat de verre. Pour déterminer 1’épaisseur de la couche de silice et les indices de
I'or déposé, nous avons étudié les échantillons par ellipsométrie. L’ellipsométrie est une
technique optique d’analyse de surface fondée sur la mesure du changement de I’état de
polarisation de la lumiére aprés réflexion sur une surface plane [DPB103]. Le rapport des
modules des coefficients de réflexion r, et 7, en amplitude, tan ¢ et la différence de phase
introduite par la réflexion A, sont mesurés sur une gamme spectrale puis ajustés par un
modéle multicouche. Une analyse ellipsométrique de la couche d’or montre que la couche
est optiquement épaisse (i.e. peut étre considérée optiquement comme une couche infinie)
et nous a permis de déterminer la variation de la constante diélectrique de 'or déposé
en fonction de la longueur d’onde (voir figure 3.8). Ces valeurs sont trés proches des
constantes diélectriques de 'or données par la référence [Pal85] volume 2, nous assurant
de la bonne qualité cristalline du dépot.

Une couche mince de silice, servant a controler la distance entre le nanocristal et 'inter-
face d’or, est ensuite déposée par pulvérisation & ~ 10~ 3torr. Différents échantillons ont
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F1G. 3.12 — (a) Schéma descriptif des échantillons. (b) Caractérisation de la surface d’or
par microscopie & force atomique. Rugosité RMS de surface : 2.2 nm. (¢) Exemple de
mesure de ’épaisseur du dépot de silice par ellipsométrie en ajustant les variations de A
et ¥ en fonction de la longueur d’onde; on obtient d = 310 nm=+2 nm.

été préparés avec une épaisseur de silice variant de 18 a 300 nm.

Une solution nanomolaire de nanocristaux de CdSe/ZnS dans le décane émettant a
565 nm (QDot© commercialisés par la société Invitrogen) est ensuite déposée a la tour-
nette (a la vitesse de 4000 tours/minute). La solution de nanocristaux est diluée afin
d’observer individuellement les nanocristaux a 1’aide du microscope (pour un objectif de
grandissement x40 au moins). Les nanocristaux sont ensuite recouverts d’une couche
de PMMA déposée a la tournette d’environ 60 nm d’épaisseur mesurée au profilométre
(PMMA de masse 101 000 g/mol dilué¢ a 2% en masse dans le toluéne déposé a 4000
tours/minute).

3.4.2 Caractérisation des échantillons

La figure 3.12-b présente une image de microscopie & force atomique de la couche
d’or. La surface présente une rugosité RMS de 2,2 nm. L’épaisseur de la couche de silice
déposée est mesurée par ellipsométrie. La figure 3.12-c présente les coefficients tan ¥ et
cos A mesurés par ellispométrie pour un échantillon présentant 310 nm d’épaisseur de
silice sur de l'or. Les courbes sont ajustées par un modéle simple d’une couche de silice
sur un couche d’or en utilisant les indices de la littérature [Pal85]. Les ajustements pour
tous les échantillons sont de trés bonne qualité et permettent de déterminer 1’épaisseur
de la couche de silice & £2nm. Ainsi, nous avons réalisé des systémes modéles de bonne
qualité dont la distance entre I’émetteur et l'interface d’or est connue a £2nm.
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3.5 Modification du temps d’émission spontanée

La puissance totale dissipée par I’émetteur étant proportionnelle au temps de recom-
binaison spontanée, le couplage aux plasmons de surface peut étre mis en évidence en
étudiant la variation du temps de recombinaison spontanée de I’émetteur en fonction de
la distance a l'interface.

3.5.1 Processus de relaxation a proximité d’une surface d’or

Nous considérons ici un nanocristal émettant & 565 nm et placé a une distance d de
l'ordre de quelques dizaines de nanométres d’une surface d’or (voir figure 3.13-a). En
plus des effets déja mis en évidence dans le cas d’'une simple interface diélectrique, il
faut considérer ici 'effet du couplage aux plasmons de surface sur 1’énergie dissipée par
I’émetteur.

L’intégrant dans les relations 3.5 et 3.6 représente la puissance dissipée en fonction de la

composante du vecteur d’onde dans le plan de l'interface u = /k2 + k; La figure 3.13-b

présente la puissance dissipée en fonction de la composante du vecteur d’onde dans le
plan de l'interface u pour les deux orientations extrémes du dipdle dégénéré. La zone
u<1 correspond & la partie radiative de I’émission (champ lointain), la zone u>1 corres-
pond au champ proche optique. Contrairement au cas d’une simple interface diélectrique,
Iinterface d’or va avoir un effet sur le champ proche émis par le nanocristal. L’intégrale
sur la puissance dissipée donnée par les relations 3.5 et 3.6 devra ici étre intégrée pour u
variant de 0 a l'infini.

Les contributions de trois processus a l'origine d’une modification de la puissance
rayonnée peuvent alors étre déterminés numériquement de facon indépendantes en inté-
grant la puissance dissipée sur différents intervalles du vecteur d’onde u :

— Pour 0 < u < 1, les processus associés & ’émission de photons dans ’espace libre
sont pris en compte. Cet effet est alors simplement un effet di & la réflexion sur
I'interface équivalent a celui étudié pour une simple interface diélectrique.

— Pour uw = kgp/ko, sur la figure 3.13-b, l'excitation des plasmons de surface est
clairement visible. Elle est associée au pic en u = kgp/ko = 1,18. La part de
I’énergie émise par le nanocristal transférée au mode plasmon de surface peut alors
étre déterminée analytiquement en calculant 'intégrale autour du pole ksp [FW84]
ou en intégrant numériquement la puissance émise autour de la direction v =
ksp/ko.

— Pour u > kgp/ko, la puissance rayonnée est transférée aux paires électron-trou du
métal. Cette énergie est immédiatement dissipée dans le métal [FGO8|. Ce trans-
fert direct dipole-dipole a une dépendance en d* avec la distance a linterface, il
devient négligeable a plus de 10 nm de la surface métallique. Ce processus de pertes
d’énergie est en général qualifié de « lossy surface waves » (LSW).

La figure 3.14 présente la part de la puissance dissipée dans chacun des trois canaux
possibles de relaxation en fonction de la distance entre ’émetteur et l'interface pour les
deux directions d’orientation extrémes du dipole dégénéré : © = 0° et © = 90°. L’émission
du dipéle dégénéré de « dark axis » orienté parallélement & I'interface est plus fortement
couplée au mode plasmon de surface, car une partie plus importante de la lumiére est
émise en incidence rasante (dans la direction du « dark axis ») (voir chapitre 2 section
2.1.2). Plus de 70% de la puissance dissipée totale est alors transférée aux plasmons pour
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F1G. 3.13 — (a) Nanocristal placé a une distance d d’une surface d’or d’indice ny =
0,27+ 42,79 pour une longueur d’onde d’émission de 565 nm. (b) Puissance émise par le
nanocristal en fonction de u pour une distribution d’orientation isotrope des émetteurs
pour différentes distances d a la surface d’or. Le pic & u=1,18 (matérialisée par une ligne
rouge) correspond au couplage au mode plasmon. La puissance dissipée dans le plasmon
de surface est d’autant plus importante que ’émetteur est proche de 'interface. Au dela

de la résonance plasmon, la puissance est dissipée dans le métal (LSW). Les pics a u<1
correspondent a des effets d’interférences.
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F1c. 3.14 — (a) Fraction de puissance dissipée dans chaque canal de relaxation- radiatif,
plasmons de surface, transitions non-radiative- en fonction de la distance émetteur-surface
dans la configuration présentée figure 3.13-a. (a) Pour un dipole dégénéré de « dark
axis » orienté perpendiculairement & Uinterface. (b) Pour un dipdle dégénéré de « dark
axis » orienté parallélement & I'interface.

un émetteur placé & 50 nm de Uinterface.

Le couplage au mode plasmon ne peut avoir lieu que pour des distances émetteur-interface
inférieures a la distance caractéristique de pénétration de ’onde plasmon dans le diélec-
trique, soit environ 200 nm pour l'or. Plus la distance émetteur-interface diminue, plus
I’effet de couplage au mode plasmon est important. Pour des distances inférieures & 10 nm
les effets de transitions non-radiatifs (LSW) dominent.

3.5.2 Variation théorique du temps de recombinaison spontanée

La variation théorique du taux de recombinaison spontanée normalisée a est déter-
minée en intégrant la puissance totale émise pour toutes les valeurs du vecteur d’onde
u (0 — 00). La contribution de chaque processus de recombinaison peut étre déter-
minée de fagon indépendante en intégrant sur les différents domaines de variation de
u. Les résultats du calcul numérique réalisé avec le logiciel MATLAB pour un indice de
lor no = nyr = 0,26 4+ 42,79 & A = 565 nm et un milieu ny = 1,5 sont présentés sur la
figure 3.15 pour les deux orientations extrémes du double dipole. A plus de 200 nm de ’in-
terface seul les effets miroirs entrent en jeu. A proximité de I'interface, pour d < 200 nm,
les taux de recombinaison spontanée deviennent plus importants en raison du couplage
au plasmon de surface.



84 CHAPITRE 3. COUPLAGE AU MODE PLASMON

2
0=90° ‘ Axe optique
1.5t
o
=
= 1
Il
3
partie radiative
0.5} s mode plasmon de surface
\ modes de perte
0O ] 100 200 300 400 500 600
(a) d (nm)
2 : :
} Axe optique= c-axis 4
1.5t ‘
o
= |
- 1
S ‘( T~ partie radiative
05t | /mode plasmon de surface
modes de perte
0O 100 200 300 400 500 600
(b) d (nm)

F1G. 3.15 — Courbe noire : variation du temps de recombinaison spontanée avec la distance
a l'interface. Courbe rouge : contribution du couplage aux plasmons de surface obtenue
en intégrant la puissance totale émise autour de kgp. Courbe bleue : contribution de
I'émission dans l’espace libre (effet miroir). Courbe verte : pertes dissipées dans le métal.
(a) Pour un double dipodle paralléle & l'interface (©=90°). (b) Pour un double dipdle
orienté normal a 'interface (©=0°).
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NC Film d’or 200nm

Fic. 3.16 — Dispositif expérimental utilisé pour analyser les nanocristaux a 1’échelle
individuelle.

3.5.3 Résultats expérimentaux et confrontation a la théorie

Le dispositif utilisé pour étudier un nanocristal & proximité d’une surface d’or est
présenté sur la figure 3.16. L’objectif utilisé est un objectif & huile, la seule interface alors
vue par le nanocristal est l'interface or/silice correspondant a la simulation effectuée
dans la section précédente. La luminescence des nanocristaux est excitée avec un laser
impulsionnel de longueur d’onde 400 nm, avec une fréquence de répétition de 5 MHz
(période de répétition T=200 ns) et une puissance moyenne inférieure a 4 pW. Pour
étudier un nanocristal unique, notre dispositif permet de se positionner sur un nanocristal.

Les temps de recombinaison spontanée des nanocristaux & 1’échelle individuelle sont
déterminés pour chaque échantillon en utilisant la procédure décrite au chapitre 2. Sur
I’encart de la figure 3.17 sont tracées les courbes de déclin & trois distances différentes
de linterface. Les courbes de déclin présentent une décroissance mono-exponentielle.
Une dizaine de mesures sont effectuées pour chaque distance émetteur-interface. Les
temps de déclin expérimentaux 7 normalisés par le temps de recombinaison spontanée
des nanocristaux en solution de toluéne d’indice = 1,5 proche de l'indice réfraction n;
(Tn=18 ns) sont reportés sur la figure 3.17 (points noirs). Sur la méme figure sont tracés
les variations théoriques des temps de declin normalisés 1/a pour les deux orientations
extrémes du double dipodle en fonction de la distance & 'interface.

La variation expérimentale du taux de recombinaison spontanée est trés bien repro-
duite par le calcul de la variation théorique. Le temps de recombinaison spontanée proche
de l'interface chute en raison du fort couplage aux plasmons de surface. Une augmenta-
tion jusqu’a un facteur 5 du taux de recombinaison spontanée est mesurée a 18 nm de
Uinterface. Cet effet est relativement important et peut s’observer sur toute la surface
de ’échantillon. En contrepartie, un fort pourcentage des photons émis sont couplés au
plasmon et ne sont pas collectés par ’objectif. Pour dresser un bilan complet de I’amélio-
ration de la collection en présence de l'interface, il est nécessaire de prendre entre compte
les pertes dans le mode plasmon. Cette étude est réalisée dans la section 3.6.
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F1G. 3.17 — Points noirs : temps de recombinaison spontanée expérimentaux 7 normalisés
au temps de recombinaison des nanocristaux en solution (7,=18 ns) en fonction de la
distance a l'interface d’or. Les courbes rouge (© = 90°) et noire (© = 0°) sont les
variations théoriques du temps de recombinaison spontanée avec la distance & 'interface,
pour les deux orientations extrémes du double dipéle, pour un indice de 'or no = n,, =
0,27 + 12,79 et un indice de la couche supérieure de 1,5.
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distance a l'interface 256 nm 18 nm
Inc ) (cps/s) 5205 2165
I%0) (cps/s)? 3,482.107 6, 239.106
By + By (cps/s) 1850 1200
B(By = BBy) 0,63 0,5
NG 20,5 ns 5 ns
i 1,5 ns 1,5 ns

TAB. 3.1 — Données expérimentales utilisées pour calculer les fonctions d’autocorrelations
théoriques

3.5.4 Dégroupement de photons & proximité d’une interface d’or

Notre objectif est d’établir I’émission de photons uniques de nanocristaux positionnés
& proximité de 'interface d’or. La fluorescence émise par un nanocristal individuel est
analysée par un dispositif de type Hanbury-Brown et Twiss décrit dans le chapitre 2 avec
une excitation impulsionnelle & 400 nm de fréquence de répétition 5SMHz et de puissance
3,3 uW.

Résultats

Les figures 3.18-c et d présentent les courbes d’autocorrélation expérimentales de na-
nocristaux positionnés a 254 et 18 nm de 'interface d’or. L’axe des ordonnées représente
les coincidences notées ¢(dt). Le caractére quantique de la lumiére émise est bien mis en
évidence car ¢(0) < ¢(nT), o T est la période de répétition des impulsions laser d’ex-
citation. Cependant, cela ne constitue pas une preuve de ’émission de photons uniques,
il faut pour cela que g (0) = 0. 11 faut donc calculer la contribution éventuelle du fond
de fluorescence. On note aussi que la largeur des pics est beaucoup plus faible pour le
nanocristal positionné & 18 nm de l'interface car le temps de déclin y est beaucoup plus
court.

Interprétations

Sur la figure 3.18a-b est présentée l'intensité en fonction du temps dans chacune
des configurations. L’excitation étant impulsionnelle, le bruit de fond ne peut pas étre
considéré comme un bruit poissonnien. L’ajustement des courbes d’antibunching expéri-
mentales est réalisé suivant la méthode présentée au chapitre 2 (section 2.4.4).

L’intensité totale de fluorescence est égale a I(t) = Inc(t) + B(t). Le détail du calcul
de la fonction d’autocorrélation de lintensité ¢(?)(t) est présentée dans annexe A.

Les courbes d’autocorrelations théoriques (non normalisées) prenant en compte le
fond de luminescence sont tracées en rouge sur la figure 3.18 a I'aide des données expéri-
mentales déterminées indépendamment (voir chapitre 2 section 2.4.4) et regroupées dans
le tableau 3.1.

La courbe théorique reproduit trés bien 'intensité et la forme du pic au délai nul sans
I'utilisation de paramétre d’ajustement : les courbes d’autocorrélation mesurées sont bien
la signature d’un nanocristal émettant des photons uniques.

La largeur & mi-hauteur des pics aux temps de répétition du laser est directement liée
au temps de recombinaison spontanée du nanocristal. A 18 nm de l'interface, la diminu-
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Fia. 3.18 — (a),(c) Intensité en fonction du temps et histogramme de coincidences cor-
respondant d’un nanocristal individuel sous excitation laser impulsionnelle (5MHz). En
rouge : ¢(dt) théorique avec les paramétres donnés dans le tableau 3.1pour un nanocristal
a une distance de 245 nm de la surface d’or. (b),(d) Idem pour un nanocristal & 18 nm
de la surface d’or.
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F1G. 3.19 — (a) Schéma de I'échantillon de référence : les nanocristaux sont recouverts
de 60 nm de PMMA. (b) Dispositif expérimental pour la mesure de I'intensité d’émission
de nanocristaux placés 4 80 nm d’une interface d’or et recouverts de 60 nm de PMMA.
Les nanocristaux sont excité par une source UV (mercure) filtrée a 1’aide d’'un filtre passe
bande centré & 438 nm et de largeur 25 nm. L’intensité d’émission des nanocristaux est
enregistrée par une caméra CCD (Photonic Science). (c¢) Niveau d’intensité détectée sur
I'échantillon de référence. (d) Niveau d’intensité détectée des nanocristaux déposés a
80 nm de la surface d’or.

tion de la largeur & mi-hauteur des pics liée & la diminution du temps de recombinaison
spontanée donne la possibilité d’accélérer le taux de répétition du laser d’un facteur 4
sans que se recouvrent les contributions de deux impulsions lasers consécutives.
Diminuer le temps de recombinaison spontanée par couplage aux plasmons de surface per-
met de multiplier d’'un facteur 4 le taux d’émission de photons. Cependant, une grande
partie des photons émis par le nanocristal partent dans le mode plasmon.

Nous avons réalisé une seconde série d’expériences permettant de déterminer 'effica-
cité de détection des photons en présence d’une surface d’or & proximité du nanocristal.

3.6 Amélioration de la collection

L’objectif utilisé dans cette section est un objectif classique d’ouverture numérique
modérée égale & 0,75 (grossissement x40). On se met ici volontairement dans la situation
ou la collection pour I’échantillon de référence est faible correspondant a la configuration
de D'expérience lors de l'utilisation d’un cryostat. La figure 3.19 présente le dispositif
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et les deux types d’échantillons étudiés et comparés dans cette étude. Notre but est
de déterminer l'intensité collectée pour un nanocristal placé a 80 nm d’une interface
d’or et recouvert de 60 nm de PMMA, et de la comparer a l'intensité collectée pour un
nanocristal déposé sur une lame de verre et recouvert de 60 nm de PMMA.

3.6.1 Reésultats expérimentaux

L’échantillon est placé sur un microscope de fluorescence inversé (IX71, Olympus).
Les nanocristaux sont excités par une source UV (lampe mercure) filtrée a 'aide d’un
filtre passe-bande centré a A = 438 nm et de largeur AX = 25 nm (excitation continue).
On réalise I'image des nanocristaux sur une caméra CCD (Photonic Science, 1040x1392
pixels; largeur des pixels : 6,45 pum), ce qui donne une image de ’échantillon sur un
champ de 170 x 224 um. L’excitation par la source UV étant légérement non uniforme
sur le champ de la caméra, une image de la distribution d’excitation a été réalisée en
enlevant le filtre coupant ’excitation, permettant de normaliser les intensités mesurées.

L’intensité de fluorescence des nanocristaux est enregistrée sur la caméra sur une
durée de 6 minutes avec une résolution temporelle de 1 s. Un programme Matlab extrait
ensuite ’évolution temporelle de I'intensité de fluorescence de chaque nanocristal. Cette
étude est réalisée pour les deux échantillons. La figure 3.20 présente 1’évolution tempo-
relle de 'intensité pour 10 nanocristaux & 80 nm de la surface d’or et 10 nanocristaux sur
I’échantillon de référence. Une nette différence de l'intensité d’émission est observable.
L’intensité d’émission d’un nanocristal est déterminée en effectuant la moyenne du niveau
d’intensité du nanocristal allumé & laquelle on soustrait la moyenne du niveau d’inten-
sité lorsque le nanocristal est éteint (correspondant au fond de luminescence). Une étude
statistique permettant de déterminer la distribution d’intensité des nanocristaux est ef-
fectuée sur 177 nanocristaux pour I’échantillon avec surface d’or et sur 300 nanocristaux
sur I’échantillon de référence. Une différence d’intensité moyenne d’émission d’un facteur
3 est enregistrée entre ’échantillon de référence et I’échantillon avec surface d’or.

Dans la partie suivante, notre objectif est de comparer la distribution obtenue expé-
rimentalement au calcul de ’amélioration de la collection attendue théoriquement.

3.6.2 Comparaison des résultats expérimentaux a la théorie

Pour calculer théoriquement la variation de I'intensité collectée dans la configuration
de la figure 3.19-a, la théorie développée au paragraphe 4.2.1 doit étre modifiée afin de
prendre en compte la seconde interface PMMA /air. Le détail du calcul (analytique) cor-
respondant est présenté dans ’annexe 1.

La figure 3.21 présente la variation de la puissance dissipée en fonction du vecteur d’onde

normalisé u = y /k2 + k2 /ko et de la distance a P'interface :

La figure 3.21-a présente le cas ot le nanocristal est placé dans un milieu d’indice 1,5
et ne voit que 'interface d’or (utilisation d’un objectif & huile). Pour u=1,18 on observe
trés nettement le couplage au mode plasmon. La puissance couplée au mode plasmon
diminue rapidement sur une distance de 200 nm environ correspondant & la distance de
pénétration de ’onde plasmon dans le diélectrique.



3.6. AMELIORATION DE LA COLLECTION 91

04 04 04 04 04 -
|3
02 02 02 02 02
Jbrepes L S
) — 0 0 0 0 | 3
~ 200 0 200 0 200 0 200 0 200 > ot
()
= c
© o4 04 04 04 04 Q:)"
—
o uﬂ 3
O O'ZWMM 02 02 02 02 0]
© I o
R — ! 0 H 0 0 b | 0 o
D % 200 0 200 0 200 0 200 0 200 J 9
c
5 3
Z 04 04 04 04 04
‘O
= 02 02 02 02 02
()] -
C ey Y SV IO RN C a e J T e N S B mee N
L % 200 0 200 0 200 0 200 0 200 -
c @
04 04 04 04 04 g
D
02 02 02 02 02
g oy o
OM o M i oLttt Wil L L OMWWWP"WM
0 200 0 200 0 200 0 200 0 200 J
Temps (s)

F1G. 3.20 — Evolution temporelle de 'intensité enregistrée pendant 6 minutes sur la
caméra. Niveaux d’intensité en noir : nanocristaux & 80 nm de la surface d’or. Niveaux
d’intensité en bleu : nanocristaux sur ’échantillon de référence. Si 'intensité d’émission
du nanocristal est supérieure au niveau du trait rouge, il est considéré comme allumé,
si 'intensité d’émission du nanocristal est inférieure, il est considéré comme éteint. Les
traits verts correspondent & l'intensité moyenne d’un nanocristal éteint et allumé.
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vecteur d'onde u=(k)2(+IS,2)1/2/k0

F1G. 3.21 — (a) Puissance dissipée en fonction de u et de la distance a I'interface d’or
représenté en niveau d’intensité (échelle d’intensité logarithmique) pour un nanocristal
émettant & 565 nm dans un milieu d’indice 1,5 (cas de I'utilisation d’un objectif & huile).
(b) Puissance dissipée en fonction de u pour un nanocristal & une distance d de 'interface
d’or et recouvert de 60 nm de PMMA ajoutant une seconde interface PMMA /air.
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Sur la figure 3.21-b est présentée la puissance dissipée en présence de l'interface
PMMA /air & 60 nm du nanocristal, le nanocristal est alors situé entre deux interfaces.
Pour u=0,67 correspondant & l’angle de réflexion totale sur l'interface PMMA /air, on
observe une forte modification de la puissance dissipée. Pour 0,67 < u < 1, si I’épaisseur
de la couche silice+PMMA est suffisante, une partie des photons émis par le nanocristal
est guidée dans la couche mince d’indice 1,5 constituée de la silice et de la couche de
PMMA. On observe d’ailleurs trés nettement le couplage au mode TE du guide d’onde
planaire a partir d’une distance émetteur-interface d’or de 50 nm (soit une épaisseur si-
lice+-PMMA de 110 nm). A partir d’une distance émetteur interface de 200 nm (épaisseur
silice+ PMMA de 260 nm), une partie des photons est couplée au mode TM.

On remarque que pour une épaisseur de guide inférieure & 160 nm (d<100 nm), la
position de la résonance plasmon varie avec la direction du vecteur d’onde. La résonance
plasmon dépend fortement de I'indice du milieu au dessous de la surface d’or n; (voir la
relation de dispersion de 1'onde plasmon 3.21). Lorsque ’épaisseur du guide est inférieure
a 160 nm, une partie de I’onde plasmon évanescente se trouve dans le milieu d’indice 1.
L’indice moyen « vu» par 'onde plasmon est alors une combinaison de 'indice de la
couche mince ny et de I'indice de 'air qui varie en fonction de 1’épaisseur de la couche
mince. Pour une épaisseur de la couche mince supérieure a la distance caractéristique de
pénétration de 'onde plasmon dans le diélectrique, la position de la résonance plasmon
est située & u=1,18.

L’intensité émise par le nanocristal collectée dans 'ouverture numérique du micro-
scope pour un nanocristal proche d’ une surface d’or par rapport & l'intensité collectée
pour un nanocristal sur une surface de verre va dépendre de différents facteurs :

— de la redirection éventuelle de ’émission dans ’ouverture numérique de I’objectif,

— de l'effet miroir plus important pour l'or,

— des pertes dans le mode plasmon et les modes TE et TM guidés dans la couche de
diélectrique pour I’échantillon avec surface d’or,
de la différence de puissance d’excitation.

On souhaite déterminer théoriquement la différence d’intensité collectée pour un na-
nocristal unique entre I’échantillon avec surface d’or et celui de référence afin d’ajuster
les paramétres aux données expérimentales présentées dans le paragraphe précédent.

Modification de ’intensité d’émission du nanocristal

L’intensité détectée D pour un double dipole dégénéré positionné a une distance d de
la surface d’or et présentant une orientation © du dark axis par rapport & la normale &
Iinterface est donnée par I’équation 3.2 rappelée ici :

D(da @) =" V(da 6) C’obj (d7 6) (3'27)

ou 7 est 'efficacité de détection du dispositif expérimental.
Copj(d, ©) est le pourcentage de lumiére collectée dans I'ouverture numérique de 1'ob-
jectif sur la lumiére totale émise en champ lointain par le nanocristal :

~ JJon Prad(0, 6,d,©) sin(0)dfde
Cobj (d7 6) - ff4ﬂ_ Prad Sln(@)d@ (328)
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FiG. 3.22 — Collection dans l'ouverture angulaire d’un objectif d’ouverture numérique
ON=0,75. (a) et (b) comparaison des diagrammes de rayonnement d’un double dipole
dégénéreé de la référence (en noir) et a 80 nm de la surface d’or (en rouge). (c) Rapport des
collections en présence d’une interface et pour 'échantillon de référence (courbe verte :
© = 90°, courbe bleue ® = 0°, la courbe rouge pointillée correspond a un ensemble
de dipdles isotropes) : un facteur moyen de 3 & 80 nm de l'interface est attendu. (d)
Collection en présence d’une interface d’or en fonction de 'orientation du « dark axis »
du double dipoéle (noir continu), et pour I’échantillon de référence (noir pointillé).
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FiG. 3.23 — Modification du rendement quantique d’émission en fonction de la distance d
a la surface d’or. Courbe verte : pour un dipdle dégénéré de « Dark axis » d’orientation
©=90°, courbe bleue : ©=0°, courbe rouge pointillée : ensemble de dipoles de distribution
isotrope d’orientations.

La figure 3.22-a,b présente le diagramme de rayonnement d’un nanocristal positionné
a 80 mn de la surface d’or et recouvert de 60 nm de PMMA, comparée au diagramme
d’émission du nanocristal pour I’échantillon de référence déja présenté dans la section 3.2
de ce chapitre. Le coefficient de réflexion du miroir d’or étant supérieur a 80% quelle que
soit la direction d’incidence, 'intensité émise par le nanocristal dans cette configuration
est plus directive et plus intense. A 80 nm de la surface d’or, la collection est améliorée
d’un facteur 2,6 & 3 par rapport a la référence en fonction de l'orientation du double
dipdle dégénéré, malgrés les pertes dans les modes TE et TM.

Les pertes dues a la lumiére couplée au mode plasmon de surface sont prises en compte
dans l'expression du coefficient d’émission spontanée y(d,©) présenté au paragraphe
3.1.1:
rrrad (d7 6)

r+ Frad(d7 6) + Fm“ad(da @)

Etant données la puissance d’excitation par unité de surface utilisée Poge = 0, 2.105W.m =2,

la section efficace d’absorption du nanocristal et sa longueur d’onde d’émission A =

565 nm, dans nos conditions expérimentales, le taux d’excitation donné par I’équation 3.4

est r = 2,5.10°s7!. Comme r << T',4q4, le nanocristal est excité trés en dessous de la

saturation et I’expression du coefficient d’émission spontanée peut étre simplifié :
Iyea(d, ©)

v(d,©) = Trmd(d,G) Tron(d.0) =7.Q (3.30)

7(d> @) =

(3.29)

La contribution de I'excitation r et de I’émission sont alors séparables, le terme cor-
respondant & I’émission est alors l'efficacité quantique Q. v(d, ©) étant proportionnel a
I’excitation r, c’est I’absorption qui est le mécanisme limitant dans le cycle.

Dans la référence, aucun processus non radiatif autre que ceux intrinséques a 1’émet-
teur n’est introduit, efficacité quantique de I’émission est alors celle du nanocristal que
nous prendrons égale & 1. En revanche le couplage au mode plasmon de l'or (et éventuel-
lement les « lossy surface waves ») introduit un canal de recombinaison non radiatif qui
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F1G. 3.24 — (a) Modéle Fabry-Perot utilisé pour calculer I'intensité d’excitation a la posi-
tion du nanocristal. (b) Variation du coefficient 3 en fonction de la distance a l'interface
d’or (courbe noire continue) et pour ’échantillon de référence (courbe noire pointillée).

modifie Pefficacité quantique d’émission du systéme {nanocristal/environnement local}.
La figure 3.23 présente I’évolution de Q avec la distance a I'interface. Pour notre échan-
tillon (d=80 nm), les pertes dans le plasmon ont pour effet de réduire l'efficacité quantique
d’émission entre 41% et 75% en fonction de I'orientation du double dipole dégénéré.

Modification de ’intensité d’excitation

L’excitation est réalisée avec une source mercure filtrée par un passe-bande centré a
438 nm de largeur 28 nm sélectionnant la raie a 435,8 nm (de largeur 3 nm environ). La
longueur de cohérence de la source filtrée est de L, = A\?/A\ ~ 65 pm, il faut considérer
la source comme cohérente & quelques dizaines de nanométres de U'interface d’or. On
calcule I'intensité d’excitation en fonction de la distance a l'interface d’or en utilisant un
modéle de type Fabry-Perot schématisé sur la figure 3.24-a. a; est 'amplitude du champ
électrique incident en z=0, a et a’ sont les amplitudes du champ entre les deux miroirs.
Les relations entre les amplitudes des champs au niveau de I'interface (en z=0) entre les
milieux 0 et 1 sont :

a®P = tgflaf’p — rg’/z’la's’p
a’®P = rl/gezilea‘g’p (3.31)

ou k1 = mjw/c est le vecteur d’onde dans le milieu d’indice n; (Si0; et PMMA). Le
champ dans la couche verre-PMMA de L=140 nm d’épaisseur a pour expression :

ESP — as,peiklz + a/s,pe—iklz (3'32)
ou a®P est déterminée & partir des équations 3.31 :

a;it>?

ilo/1
a®? = . 3.33
1+ rS’/qri’/’;e%le (3.33)

La figure 3.24-b présente la variation de l'intensité d’excitation en fonction de la
distance & l'interface d’or comparée a l'intensité d’excitation en absence d’interface d’or
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Fic. 3.25 — Histogramme de l'intensité d’émission des nanocristaux pour 1’échantillon
de référence (bleu) et pour les nanocristaux a 80 nm de U'interface d’or (rouge). Courbes
noires : ajustements.

(référence : tracée en pointillés). Nous notons 3 la puissance d’excitation par unité de
surface P,..., & la position du nanocristal, normalisée & la puissance d’excitation d’un
émetteur dans un milieu d’indice homogéne infini Pegeo @ 8 = Pege/Peaco. La largeur
spectrale de la source a été prise en compte. On obtient un facteur P2,/ Pl = 1,36
entre les puissances d’excitation pour un nanocristal & 80 nm de l'interface d’or et pour
I’échantillon de référence.

Ajustement des résultats expérimentaux

L’objectif est de déterminer théoriquement les distributions d’intensité (présentées
figure 3.25) pour I’échantillon de référence et 1’échantillon présentant la surface d’or. A
partir des équations 3.27 et 3.30, le taux de détection (en photon/seconde), dans le cas
ol le taux d’excitation est trés faible devant le taux de recombinaison, peut s’écrire en
fonction de la distance d a l'interface et de l'orientation © du dipdle dégénéré :

D(d,©) =1 Coj(d, ©) Q(d,©) B (3.34)

oll rg est le nombre de photons absorbés par secondes par un nanocristal placé dans un
milieu d’indice homogéne infini :
UPexc,O

= &5 3.35
"o hwege ( )

o est la section efficace d’absorption. Si le nanocristal se trouve dans un milieu homogéne
infini, le milieu ne présente aucun canaux non radiatifs et ’efficacité quantique d’émission
du nanocristal vaut 1 : 'intensité totale I (définie en terme de photons par seconde) émise
par le nanocristal est égale a rg. Cette intensité I présente une distribution gaussienne
due & la distribution des valeurs des sections efficaces d’absorption des nanocristaux en
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solution. On définit alors la probabilité dP qu’un nanocristal émette avec une intensité
comprise entre I et I +dI :

dN(I < Iyc <I+dI)
Ntot

dP(I < Inc <I+dI)= =G(I)dl (3.36)
ou dN correspond au nombre de nanocristaux émettant entre I et I + dI et Ny au
nombre total de nanocristaux considérés. La distribution G(I) est supposée gaussienne
de centre Iy et de largeur w, et traduit la distribution gaussienne des sections efficaces
d’absorption :

dP 1 _a-1p?
I = — I = w2 .
GI) =7 (1) ot (3.37)

On considére maintenant un nanocristal positionné a une distance d donnée d’une
interface. La distribution de 'intensité détectée dépend alors de 'orientation du dipdle
dégénéré par rapport a 'interface. Il faut déterminer le nombre de nanocristaux d’orien-
tation (©,®) dont l'intensité détectée D est comprise entre D et D + dD :

dN®®(D < Dyc < D+dD) = dN®®(I < Inc < 1+ dI) (3.38)
avec D(©)=nC(O)Q(O) L I=f(O)I (3.39)

ou dD est 'intervalle d’intensité utilisé pour tracer I’histogramme expérimental. On peut
alors écrire :
D dD

dN®®(D < Dyc < D +dD) = N9?@G () —

f(©)) f(©)

La distribution en intensité détectée dépend de la collection Cop;, de lefficacité quan-

tique d’émission @ et de la puissance d’excitation r pour chaque échantillon. N©® cor-
respond au nombre de nanocristaux d’orientation (0, ®) donnée :

(3.40)

1
N&?® = Niot—5inOdOd® (3.41)

Pour déterminer la distribution d’intensité des nanocristaux en présence d’une sur-
face, il reste & intégrer sur toutes les orientations possibles des nanocristaux :

dN 1 D 1
—(D<Dyc<D+dD) = Nyt — — inOdOdd
52 < Do <0 an) = [ty 6 (g7 gigpeeae

— Nt /@ Zja(f(D@)> f(l@)sin@d@ (3.42)

Les distributions d’intensités expérimentales, réalisées sur une statistique de 300 na-
nocristaux pour la référence et d’environ 177 nanocristaux pour 1’échantillon avec surface
d’or, sont ajustées par ’équation 3.42 avec comme paramétres d’ajustement le centre Iy
de la gaussienne, et la largeur de la gaussienne w. Les distributions d’intensité et les
courbes d’ajustement (en noir) sont présentées sur la figure 3.25. Les paramétres d’ajus-
tement pour les deux échantillons sont regroupés dans le tableau 3.2.

Les deux échantillons ayant été préparés a partir de la méme solution de nanocristaux,
la distribution gaussienne d’intensité doit étre la méme. On obtient par I’ajustement des
paramétres Iy et w des gaussiennes trés proches pour les deux échantillons, ce qui est
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échantillon Ipn, w

référence 92 24
surface d’or 102 18

TAB. 3.2 — Variables d’ajustement des distributions d’intensité sur I’échantillon de réfé-
rence et pour les nanocristaux & 80 nm de la surface d’or.

trés satisfaisant compte tenu des imprécisions de mesure. D’autre part, la forme de la
distribution sur surface d’or est bien reproduite par le modéle. La modification d’intensité
entre les deux échantillons obtenue expérimentalement est en bon accord avec le modéle
théorique.

3.7 Conclusions et perspectives

Le couplage & une simple interface plane d’or permet d’améliorer & la fois 'efficacité
d’émission et de collection des photons émis par un nanocristal individuel. Nous avons
alors pu mesurer la fonction d’autocorrelation en excitation impulsionnelle & proximité
de la surface d’or. Un facteur expérimental de 3 sur I'intensité d’émission du nanocristal
a été mesurée en utilisant un objectif d’ouverture numérique modérée et est bien ex-
pliquée théoriquement. Cette amélioration peut étre intéressante, en particulier en cas
d’utilisation d’un cryostat qui ne permet pas l'utilisation d’un objectif & huile. En effet,
les objectifs utilisés dans ces cas ne peuvent dépasser une ouverture numérique de 0,66
(correspondant a la réflexion totale sur la vitre du cryostat).

Détermination expérimentale de ’orientation du double dipéle

La modification de temps de déclin en fonction de la distance a I'interface d’or dépend
de 'orientation du nanocristal. Nous n’avons pas pu déterminer l'orientation du double
dipole par imagerie défocalisée, car la différence du diagramme d’émission en fonction de
I'orientation du double dipéle est trés faible. En revanche, une mesure de l'orientation en
utilisant la polarisation de I’émission d’un nanocristal individuel est possible [ENB99],
nous avons d’ailleurs commencé des études préliminaires dans ce sens.

Nano-Antennes

Le mode plasmon étudié dans cette thése est non localisé. On peut créer des modes
plasmons localisés grace & des nanoobjets métalliques (or, aluminium, argent) qui per-
mettent alors des modifications trés importantes de la densité locale d’états photoniques
sur des zones de quelques dizaines de nanométres [TGCAGO04|. Quelques réalisations ont
été publiées récement : citons les travaux des équipes de Sandoghdar et de Novotny qui
ont couplés des molécules au plasmon de surface d’une nanobille d’or placée & I'extrémité
d’une pointe AFM [KHRS06, ABN06|. En 2005, une amélioration de efficacité quan-
tique d’émission ainsi qu’une exhaltation de 1’émission d’un nanocristal de CdSe/ZnS
individuel couplé & un plasmon localisé entre deux pointes d’aluminium a été démontré
expérimentalement par I’équipe de Hecht [FPEHO5].
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F1aG. 3.26 — (a) Nanocristal proche d’une surface d’or présentant une structure périodique.
(b) Schéma d’un dispositif permettant d’exciter les émetteurs fluorescents par une onde
plasmon (pour une épaisseur d’or de 50 nm environ)[SVBT05].

Détection de I’onde plasmon

Dans ces expériences, une grande partie de la puissance émise par le nanocristal est
perdue dans le mode plasmon. Une structuration périodique de la surface d’or permettrait
de rendre le mode plasmon radiatif et par suite de récupérer les photons couplés au
plasmon de surface (voir figure 3.26-a). Une autre technique consisterait a utiliser le mode
plasmon d’une couche mince d’or (d’épaisseur 50 nm environ) pour exalter 'excitation
des émetteurs. Une expérience de ce type a été réalisée avec des molécules a 1’échelle
individuelle [SVBT05] (voir figure 3.26-b).



Chapitre 4

Couplage de nanocristaux a des
opales de silice

La raison d’étre principale des cristaux photoniques & trois dimensions est de présen-

ter une bande interdite photonique qui peut étre omnidirectionnelle. Aux fréquences de
la bande interdite, la densité d’état est nulle dans ces structures en raison des diffrac-
tions de Bragg empéchant la propagation de la lumiére dans toutes les directions. Ces
structures pourraient alors jouer un role important en optique quantique comme illustré
dans 'article fondateur de Yablonovitch [Yab87]. L’effet le plus attendu est I'inhibition
compléte de I’émission spontanée, les fluctuations du vide étant supprimées dans la bande
interdite. D’autre part, un défaut controlé dans une telle structure permettrait ’obten-
tion d’un facteur de qualité important, et donc au contraire d’une forte exaltation de
I'émission spontanée de I’émetteur couplé a la cavité ainsi créée [KJGLV02).
Durant cette thése, nous avons étudié des cristaux photoniques & trois dimensions de type
opales présentant un arrangement cubique faces centrées de billes de silice de diamétre
de 'ordre de la demi-longueur d’onde visible. La premiére partie de ce chapitre présente
les différentes techniques de synthése de ces opales et l'origine des échantillons étudiés
durant cette thése. Nous présentons ensuite la caractérisation optique de ces cristaux
photoniques et en troisiéme partie I’étude du couplage de nanocristaux colloidaux aux
opales.

4.1 Synthése de cristaux photoniques tridimensionnels

Différentes approches sont utilisées pour synthétiser des cristaux photoniques 3D.

Les techniques les plus fréquemment utilisées sont basées sur la lithographie [LFHT98,
Nod00], la préparation d’opales artificielles par auto-organisation de billes de dimensions
nanométriques et plus récemment par des techniques holographiques [BGLC97, CSHT 00,
MMB™03] (voir figure 4.1).
Grace aux procédés lithographiques, des cristaux photoniques présentant une bande in-
terdite compléte dans l'infrarouge ont été synthétisés [LFHT98|. Un avantage important
de cette méthode est la possibilité d’introduire un défaut linéaire de fagon controlée relati-
vement facilement. Cependant les synthéses par lithographie requiérent des équipements
lourds et cotiteux. Nous avons choisi d’étudier des échantillons issus d’une voie de syn-
thése de type bottom-up beaucoup moins gourmande en matiére de moyens de synthése
et ayant montré des qualités d’échantillons trés intéressantes [JoaOl].

101
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e
(b)

F1G. 4.1 — (a) Cristal photonique 3D de silicium réalisé par lithographie [LFHT98]. (b)
Structure cubique faces centrées réalisée par holographie [CSH*00].

t

Silica particles

Silicon wafer

F1a. 4.2 — Schéma illustrant les techniques de synthése d’opales (a) par sédimentation,
(b) par convection [Joa0l], et (c) par dépots successifs de couches de Langmuir.

La fabrication d’opales artificielles repose sur I’auto-organisation de billes de silice ou
de polymére en structures de type cubique face-centrée. Nous avons eu accés a trois types
d’échantillons réalisés avec des techniques de synthése différentes (voir figure 4.2). Le
paragraphe suivant présente les techniques de synthése et 'origine des différentes opales
étudiées durant cette thése, ainsi qu'une comparaison de ces différentes techniques.

4.1.1 Opales artificielles de silice : origine des échantillons étudiés
Synthése par sédimentation

La synthése par sédimentation est historiquement la premiére technique utilisée pour
synthétiser des opales de silice. En 1989, Philipse synthétise des opales par sédimentation
de billes de silice dans un bain d’huile. Ses échantillons présentent des effets d’iridescence,
i.e. une couleur qui change en fonction de I’angle d’observation [Phi89] (voir figure 4.3).
Une collaboration avec les équipes d’Alexender Gruzintev de I’ Institut of Microelectro-
nics Technology and High Purity Materials et de Gennadii Emel’chenko de I’ Insitute of
Solid State Physics, instituts basés a Chergonolvka (district de Moscou), nous a permis
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Fic. 4.3 — Opale de billes de 320 nm de diamétre réalisée par sédimentation éclairée
en lumiére blanche (source halogéne) et photographiée a différents angles de réflexion
spéculaire.

d’obtenir et d’étudier des opales synthétisées par sédimentation.

Cette méthode est basée sur la sédimentation naturelle sur une durée de 3 mois environ de
billes de silice précédemment sélectionnées en taille par centrifugation (5% de dispersion
en taille). La sédimentation réalise une seconde sélection de taille, les derniéres billes se
déposant ayant des diamétres trés proches (les plus grosses billes se déposent en premier,
entrainant quelques plus petites) (voir figure 4.2-a). On obtient un bloc blanchatre dont
seule la partie supérieure du dépdt présente des couleurs iridescentes. On ne récupére en-
suite que la partie supérieure du dépot, I’échantillon fait ainsi environ 2 mm d’épaisseur.
Les échantillons subissent ensuite un traitement thermique a 600°C pendant 5 heures a
I’air permettant une fusion des points de contact entre les billes. On obtient ainsi des
échantillons robustes dont la taille peut aller jusqu’a plusieurs centimétres sur une épais-
seur de 5 mm environ. Nous avons & notre disposition différents échantillons de diamétres
de billes allant de 243 nm a 600 nm [RVBT08|. La figure 4.4a présente une image par
microscopie a force atomique réalisée & 'INSP (collaboration Emmanuelle Lacaze) d’une
opale de billes de diamétre 275 nm.

Synthése par convection

A partir de 1999, une méthode de dépdt sur un substrat vertical a été développée
permettant de réaliser trés rapidement (entre 30 minutes et 1 heure) des échantillons de
trés bonne qualité [JBHC99, VBSNO1, Joa01|. La cristallisation qui se réalise au niveau
ménisque entre le substrat vertical et la suspension de colloides permet d’obtenir une
couche fine et bien ordonnée grace a I’évaporation relativement lente du solvant au niveau
du ménisque. L’équipe de Vlasov a ajouté un gradient de température permettant une
évaporation rapide du liquide au niveau du ménisque et une convection permanente des
colloides [VBSNO1]. La convection s’oppose au phénomeéne de sédimentation et permet
un flux continu de particules au niveau du ménisque (Figure4.2-b).
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F1G. 4.4 — (a) Image par microscopie a force atomique (collaboration Emmanuelle La-
caze INSP) d’une opale synthétisée par sédimentation (diamétre de billes D=275nm). (b)
Image par microscopie électronique d’une opale de silice réalisée par convection & Hanoi.
(c) Image par microscopie électronique d’une opale présentant des défauts planaires réa-
lisée au Centre de Recherche Paul Pascal de Bordeaux [MPROS|. Les couches de défaut
sont indiquées par une fléche rouge.

Une collaboration avec I’équipe de Pham Thu Nga de 'Institute of Materials Science
basée & Hanol nous a permis d’obtenir des opales réalisées par convection sur des substrats
transparents. La qualité des échantillons s’est fortement améliorée au cours des trois
derniéres années gréice a une étroite collaboration entre I’équipe de Hanoi et notre équipe
qui a réalisé les caractérisations optiques permettant d’apprécier la qualité des opales.
Les paramétres qui ont été étudiés par le groupe de Pham Thu Nga sont :

— le substrat (plus ou moins mouillant).

— l’angle entre le substrat et la normale a 'interface air/liquide dans lequel sont placés

les colloides.

— les températures du gradient utilisé.

— Deffet d’un recuit sur la solidité des dépots.
La figure 4.4-b présente une image au microscope électronique a balayage d’une opale
réalisée & Hanof.

Synthése par dépdt de couches multiples de Langmuir

Le principe de cette technique est de transférer un film de Langmuir de particules de
silice fonctionnalisées sur un substrat de verre. Le dép6t successif de couches de billes les
unes sur les autres permet la réalisation d’une opale avec un nombre controlé de couches.
L’introduction d’un défaut planaire est alors aisée, il suffit d’intercaler une couche de
billes de diameétre différent ou une couche de billes d’indice de réfraction différent dans
I’empilement.

La premiére étape dans la réalisation de couches de Langmuir est d’obtenir une couche de
billes ordonnées suivant un réseau hexagonal compact a la surface d’un liquide (80,/20%
chloroforme et éthanol). Cette étape nécessite la fonctionnalisation des billes [MRRO6].
Un substrat de verre hydrophile est ensuite rapidement immergé et lentement tiré hors
du liquide (a la vitesse de 0.1 cm.min™!). La figure 4.4c présente une opale réalisée par
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cette technique et présentant des rangées de billes de diamétres supérieurs formant des
défauts planaires controlés dans la structure [MPROS|.

Les opales & nombre de couches controlé étudiées dans la section 4.3.4 proviennent de
la collaboration avec 1’équipe de Serge Ravaine du Centre de Recherche Paul Pascal &
Bordeaux.

Parmi les limitations possibles de ce type de structures auto-organisées, on peut citer
la restriction & des structures de type cubiques face-centrées, et la difficulté de controler
des défauts d’empilements (involontaires) ou d’introduire des défauts volontaires. Cepen-
dant, la recherche dans ce domaine s’est beaucoup développée ces derniéres années offrant
des nouvelles méthodes de synthése par auto-organisation permettant par exemple ’'in-
troduction de défauts volontaires controlés [MPROS| ou améliorant les techniques usuelles.

L’étude de ces différentes structures par microscopie & force atomique ou par microsco-
pie électronique & balayage permet une premiére caractérisation de la qualité des opales
synthétisées. Ces techniques donnent accés au diameétre des billes composant 1’opale. Ce-
pendant, des informations importantes comme la valeur de l'indice effectif ne peuvent
étre données que par une étude optique des échantillons. Le paragraphe suivant pré-
sente le calcul du diagramme de bandes photoniques des opales permettant de prédire
les propriétés optiques des opales.

4.2 Structure de bandes photoniques d’une opale artificielle

Avant de faire un calcul de diagramme de bandes, il convient de connaitre la structure
a trois dimensions de l'empilement des billes. Les plans de billes s’empilent suivant les
plans les plus denses, c’est a dire les plans présentant une structure hexagonale compacte
(voir figure 4.5-a). Il a été observé expérimentalement que les techniques basées sur
I’auto-organisation des billes favorisaient la croissance d’une structure de type cubique
faces centrées (cfc), i.e. un empilement de type ABC, plutét qu’une structure hexagonale
compacte (hc), i.e. un empilement de type ABA, en particulier pour les synthéses par
convection (voir figure 4.5). Cette question a été étudiée en détail par le groupe de David
J. Norris [NAMT04, GMNDOS§] :

— Pour ce qui est du dépot par sédimentation, la structure cubique serait favorisée
pour des questions de stabilité énergétique. Cependant, la différence d’énergie entre
la structure cfc et hc est trés faible (< 1073kpT par particule), ainsi les structures
sont préférentiellement cfc mais avec 10 & 20% de défauts d’empilement. Plus le
temps de cristallisation est long, plus la structure cfc est favorisée.

— Pour ce qui est des synthéses par convection, les structures cubiques faces centrées
sont largement favorisées par le flux du solvant & travers 'opale au niveau du
ménisque, qui attire les billes de fagon & former une structure ABC [GMNDOS|.
Les opales synthétisées par convection sont celles présentant les meilleures qualités
cristallines.

Nous étudions alors la structure de bande d’un réseau cubique faces centrées de billes
d’indice de silice dans Iair. La structure de bande est déterminée par un calcul numérique
d’ondes planes introduit au Chapitre 1 dans le cas d’une structure 4 une dimension. Le
calcul peut se généraliser & une étude & trois dimensions. Nous utilisons le programme
MPB (« MIT Photonic Bands ») développé au MIT dans le groupe de Steven G. Johnson
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c
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(b) ©) B

F1G. 4.5 - (a) Empilement ABC ou ABA. (b) Empilement ABA : structure hexagonale
compacte. (¢) Empilement ABC : structure cubique faces centrées.
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F1G. 4.6 — (a) Structure cubique faces centrées : le plan (111) est le plan le plus dense.
(b) Zone de Brillouin de la structure cubique faces centrées. I" est le centre de la zone de
Brillouin et les points L, X, U, W et K sont les points de haute symétrie de la zone de
Brillouin. La direction (I'L) est normale au plan horizontal (111).

[7301].

Dans le cas d’une opale composée de billes de silice, I'indice est modulé dans les
trois directions de l'espace. Il faut dans un premier temps définir la zone de Brillouin
irréductible de la structure cubique faces centrées [Kit96].

Les vecteurs de base de la maille primitive de la structure cubique faces centrées sont :

a1= §a(ey +e.); as= §a(e$ +e.); az= ia(egC + ey) (4.1)

a étant le paramétre de maille de la structure reliée au diamétre D des billes par

la relation a = v/2D (les billes étant en contact suivant la diagonale de la maille). Les
vecteurs de la maille primitive réciproque sont alors définis par :

b= ;<— ex + ey + €2); ba= (ez — ey + €2); by= (ew + ey — ez) (4.2)

Les vecteurs de base de la matrice réciproque et les points de haute symétrie sont
détaillés dans I'annexe C.

La dispersion w(k) est différente pour chaque direction de I’espace. On présente le
diagramme de bande pour une sélection de directions du vecteur d’onde défini du centre
I'" de la zone de Brillouin aux points de haute symétrie du bord de zone de Brillouin
(figure 4.6).

Le diagramme de bande d’une opale de silice d’indice de billes n = 1.45 est présenté
sur la figure 4.7. L’ordonnée choisie est la fréquence réduite f définie par f = a/A. Comme
on peut le voir, une telle opale faite de billes de silice ne présente pas de bande inter-
dite photonique compléte. Cependant, pour certaines fréquences et directions, il existe
des régions pour lesquelles aucune solution n’existe. On parle alors de bande interdite
incompléte (pseudo-bandgap) : la premiére bande interdite incompléte est présentée en
orange sur la figure 4.7. La propagation de la lumiére ne va alors étre interdite que pour
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a/h

W

Fi1c. 4.7 — 20 premiéres bandes de la structure de bandes photoniques pour une structure
cubique faces centrées de sphéres de silice d’indice n = 1.45. La premiére bande interdite
photonique est colorée en orange.

certaines directions de 1’espace.

La lumiére arrivant sur I'opale depuis I’extérieur ne pourra pas se propager dans le cristal
photonique aux longueurs d’ondes situées dans la bande interdite, et va étre réfléchie a
la surface de 'opale. L’étude de la réflexion spéculaire sur I'opale va permettre de ca-
ractériser la qualité des opales et donner des informations sur des paramétres optiques
importants (structure, indice effectif, diameétre des billes,...).

En 1992, Soziier et al. ont démontré théoriquement la possibilité de réaliser une bande

interdite compléte entre la 8éme et la 9éme bande avec une symétrie de type cubique
faces centrées de billes d’air dans un milieu de fort indice (n>2.8) [SHI92|. Il n’est pos-
sible de créer une bande interdite compléte qu’avec une structure de type opale inversée.
La figure 4.8 présente le diagramme de bande d’une opale constituée de billes d’air dans
un squelette de silicium d’indice n = 3,45 & A = 1.5 um.
La premiére structure de type opale de billes d’air dans un milieu d’indice élevé (appelée
couramment opales inverses) a été obtenue en 1997 [VJLLI7| : des opales sont synthé-
tisées par auto-organisation de microspheéres de latex. Cet échantillon est ensuite utilisé
comme substrat sur lequel est déposé du silicium. Les billes de latex sont ensuite sup-
primées par traitement thermique. En 2000, la premiére opale inverse a base de silicium
présentant un contraste d’indice suffisant pour I’obtention d’une bande interdite compléte
est réalisée par 'équipe de Blanco et al [BCGT00].



4.3. CARACTERISATION OPTIQUE DES OPALES DE SILICE 109

F1G. 4.8 — (a) Premiére réalisation d’opale inverse de silicium présentant une bande inter-
dite compléte [BCGT00]. (b) 20 premiéres bandes de la structure de bandes photoniques
pour une structure cubique faces centrées de sphéres d’air dans un squelette de silicium
d’indice n = 3.45. Ouverture d’une bande interdite photonique entre les bandes 8 et 9.

Fibres
optiques

Source
halogéne

Goniomeétre
i% e ‘A
meétre

Echantillon
(@)
Polariseur
Lumiére incidente
O l 9
(b) 1mm

F1G. 4.9 — (a) Dispositif expérimental pour la mesure de la réflexion spéculaire sur une
opale, résolue en polarisation. (b) Schéma des optiques utilisées sur le bras d’incidence
(idem en collection sans le polariseur).
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4.3 Caractérisation optique des opales de silice

4.3.1 Caractérisation optique par réflexion spéculaire

Le dispositif expérimental utilisé pour la caractérisation optique des opales est sché-
matisé sur la figure 4.9-a.

— Caractéristiques du faisceau incident sur 1’échantillon : le dispositif est composé
d’une fibre optique (diamétre de coeur 600 pm, ouverture numérique=0.22), cou-
plée a une source halogéne, positionnée sur un support en rotation permettant de
sélectionner 'incidence entre 20° et 90° (on ne peut faire les mesures de réflexion
spéculaire qu’a partir de 20° en raison de I’encombrement des deux bras). Le fais-
ceau est collimaté en sortie de fibre par une lentille de focale 12.7 mm, mais présente
une légére divergence de 1,4°. Le faisceau collimaté présente un diameétre de 6 mm,
qui peut étre réduit & 1 mm a l'aide d’un trou positionné apres la lentille (voir
figure 4.9-b).

— Collection : le faisceau réfléchi est collecté par une seconde fibre symétrique a
la premiére (la lentille de collection est diaphragmée par un trou de 1 mm de
fagon symétrique au faisceau incident), couplée & un spectrophotométre a capteur
CCD de résolution AA=1.5 nm. Le support de la fibre de collection est motorisé et
permet d’effectuer des balayages suivant les angles 6 et ¢ du repére en coordonnées
sphériques.

Dans un premier temps, la surface de I’échantillon est positionnée de fagon a étre
normale au plan d’incidence a l'aide d’un plateau réglable en hauteur et en angle (sui-
vant 3 directions angulaires). Toutes les mesures sont effectuées en réflexion spéculaire a
partir de 20°. La distance entre I’échantillon et les fibres est d’environ 7 cm, le diamétre
du faisceau sur I’échantillon est de 1 mm (correspond & une résolution angulaire de 1,6°).
Un polariseur sur le faisceau incident est ajouté pour étudier la réflexion de 'opale réso-
lue en polarisation. La polarisation p est déterminée grice a ’angle de Brewster sur un
échantillon de silicium (76°) : on se place & 76°, puis on minimise I'intensité du faisceau
réfléchi en tournant le polariseur. Les spectres obtenus sont normalisés au spectre mesuré
quand les deux fibres sont face a face. Ceci permet de s’affranchir du spectre de la source,
de la bande passante des différentes optiques et de la réponse spectrale du détecteur. Ce-
pendant, le coefficient de réflexion ainsi déterminé n’est pas absolu mais relatif. En effet,
la surface d’une opale diffuse la lumiére, ce qui & tendance & élargir angulairement le fais-
ceau réfléchi. La valeur du coefficient de réflexion déterminé va dépendre de la résolution
angulaire de 'appareillage. Sur notre appareillage, la valeur des coefficients de réflexion
correspond & l'intégration du signal réfléchi sur une ouverture angulaire de 1,6°.

Les spectres obtenus en réflexion spéculaire sont présentés sur la figure 4.10 pour les
polarisations s et p. Cette expérience est trés similaire aux mesures de réflexion aux rayons
X permettant de sonder la structure atomique des matériaux. Différentes informations
sur la structure de 'opale pourront étre déduites de ’analyse des spectres de réflexion.
Les paragraphes suivants présentent en particulier :

— la variation de la position des pics de réflexion en fonction de I'angle.
— la variation de l'intensité relative des pics et du fond en fonction de ’angle.
— la largeur & mi-hauteur des pics de réflexion.
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F1G. 4.10 — (a) Spectres de réflexion spéculaire pour la polarisation s pour une opale
réalisée par sédimentation. (b) Idem pour la polarisation p.



112 CHAPITRE 4. OPALES

Plans (111)

F1G. 4.11 — Schéma représentatif du modéle de Bragg : 6 est 'angle d’incidence et de
réflexion externe. € est I'angle de réfraction interne. 6 et 6 sont liés par la loi de Snell-
Descartes. d correspond & la distance entre les plans.

4.3.2 Loi de Bragg : détermination de l’indice effectif et du diamétre
des billes

La premiére pseudo-bande interdite dans la direction I'L (correspondant & un angle
d’incidence de 0°) est a l'origine d’un pic de diffraction centré a a/A = 0,65 pour des
billes d’indice 1,45. En modifiant I’angle d’incidence, la longueur d’onde du maximum du
pic de diffraction va se décaler vers les faibles longueurs d’onde.

On peut adopter une représentation géométrique simple (voir figure 4.11) pour dé-
crire les interférences constructives entre les plans (111) : on considére des plans réflé-
chissants séparés d'une distance d dans un milieu d’indice n.f¢. La condition d’interfé-
rences constructives nous permet de déterminer une relation entre la longueur d’onde des
maxima de réflexion, ’angle d’incidence 6, la distance entre les plans et 'indice effectif
de la structure :

Amaz(6) = 2d\/ (n2 £ — sin’ 0) (4.3)

ot d est la distance entre les plans (111) d = 1/2/3D avec D le diamétre des billes.

Ceci est en fait exactement équivalent a 'utilisation de la loi de Bragg pour les rayons
X, a ceci prés qu'il faut utiliser la relation de Snell Descartes pour exprimer ’angle d’in-
cidence externe 6 entre le faisceau incident et la normale aux plans (111) en fonction de
I'angle de réfraction dans le matériau 0’ : ngi, sin@ = neppsin®’. nesy est Uindice effectif
de la structure défini par la moyenne de la constante diélectrique des billes de silice €p;je
et du milieu entourant les billes €y : nepp = \/ebmef +eo(l — f) ou f est le facteur de
remplissage de la structure. Pour une structure cubique faces centrées, qui est une struc-
ture compacte, le facteur de remplissage est de {=74%.

La loi de Bragg permet la détermination de l'indice effectif n.f; et du diameétre D des
billes. Sur la figure 4.12 est représentée la position des pics de réflexion en fonction de
I’angle externe. Un ajustement par la loi de Bragg permet d’obtenir un indice effectif
neps = 1,32 et un diametre de billes de D = 272 nm pour cette opale. Un calcul d’er-
reur (sur le pointé des maxima et la mesure de I’angle) et d’écart type montre que cette
méthode permet de déterminer le diameétre & + 5 nm et l'indice effectif & + 0, 02.
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F1G. 4.12 — Position des pics de réflexion en fonction de 'angle pour la polarisation s
(carrés noirs) et p (triangles verts) ajustés par la loi de Bragg : Rs : D = 272 nm,
nerp = 1,315, Rp : D = 270 nm, n.pr = 1,32. Les points rouges correspondent a la
position du deuxiéme pic pour la polarisation s.

Limitations de la loi de Bragg

Bien que trés efficace pour déterminer I'indice effectif et le diamétre des billes, la loi
de Bragg reste un modéle & une dimension. Elle ne rend pas compte de l'effet éventuel
d’autres plans dans la structure cubique faces centrées ni de la largeur des pics de ré-
flexion.

Sur la figure 4.10-a, on peut observer pour la polarisation s la présence d’un second
pic important autour de 50° puis tres faible pour une incidence supérieure a 50°. Pour
comprendre exactement 1’origine de ce phénoméne il faut avoir recours au diagramme de
bandes.

La figure 4.13-a présente une coupe selon le plan (I' L X)) de 'espace réciproque de la
structure cfc. On peut alors utiliser la condition de diffraction de Laue [AM76] : il y a dif-
fraction si et seulement si le vecteur d’onde interne a une norme égale a la distance entre
le centre I' de la zone de Brillouin et le plan orthogonal a la médiatrice a la ligne joignant
le point I & un point de la matrice réciproque. Sur la figure 4.13 on se rend compte que

—

pour une direction donnée deux vecteurs d’onde notés k et k' satisfont a cette condition.
Ils correspondent a la diffraction due aux plans (111) et (200). Ainsi, dans le diagramme
de bande, la direction I'L est associée aux plans (111) et la direction I'’X est normale aux

plans (200). Notons que le vecteur k" est en dehors de la zone de Brillouin irréductible,
on pourrait lui associer un point équivalent dans la zone de Brillouin.

La figure 4.13-b présente le diagramme de bande calculé le long de la ligne LU jus-
qu’en dehors de la zone de Brillouin. Les maxima expérimentaux des pics de réflexion
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F1G. 4.13 — (a) Plan (I' X L) de I'espace réciproque. Les bissectrices indiquées en rouge
et bleu correspondent & la position des vecteurs d’onde qui satisfont la condition de Laue
pour la diffraction sur les plans (111) et (200) respectivement [RMSTT01]. Les points
rouges sont les points de la maille réciproque. (b) Position des pics de réflexion ajustés
sur le diagramme de bande suivant la direction (LU) (D = 279nm, npies = 1.41). (c)
Position des pics de réflexion ajusté sur le diagramme de bande suivant la direction
(LUX). Le deuxiéme pic correspond aux plans (200).
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Fi1G. 4.14 — Image en microscopie a force atomique d’une opale réalisée par sédimentation
de diamétre de billes D=320 nm. On observe clairement deux domaines dont la frontiére
est matérialisée par le trait noir. Les taches blanches sont des billes positionnées sur la
surface aléatoirement. Elles apparaissent plus grosses en raison des effets de convolution
avec la pointe toujours plus importante pour une particule isolée.

sont reportés sur le diagramme de bande. ! Les points expérimentaux attribués aux plans
(111) sont en bon accord avec la position de la bande interdite due aux réflexions suc-
cessives sur les plans (111).

Notons que, suivant l'orientation de 1’échantillon, on va alors longer la zone de

Brillouin du point L aux points U, K ou W (voir figure 4.6). La plupart du temps,
les opales artificielles présentent des mono-domaines cristallins de quelques microns (voir
figure 4.14). Sur la zone sondée par le faisceau de 1 mm de diamétre, les effets de chaque
domaine vont étre moyennés, et il est trés difficile de connaitre la direction d’étude méme
en effectuant une rotation de I’échantillon autour de son axe.
Comme on peut le voir sur la figure 4.15 la structure de bande des 4 premiéres bandes
est équivalente pour les différentes directions d’inclinaison LU, LK et LW. Les effets de
domaines ne seront donc pas un probléme dans I’étude de 'opale autour de la direction
I'L et ce jusqu’a un angle interne de 34°.

La figure 4.13-c présente le diagramme de bande calculé suivant la direction UX.
Les points expérimentaux associés aux plans (200) sont en bon accord avec la seconde
bande interdite qui apparait dans la direction UX due a la diffraction sur les plans (200)
[RMST*01|. L’intensité du second pic n’est importante qu’autour du point U, car la

'Pour reporter les valeurs expérimentales sur le diagramme de bande, il est nécessaire d’une part de
convertir les directions Z en angles internes 0’ et d’autre part les angles externes § expérimentaux en
angles internes. La deuxiéme conversion se fait simplement en utilisant la relation de Snell-Descartes.
Les directions ; sont converties en angle interne 0" en effectuant le produit vectoriel du vecteur d’onde
suivant I'L et le vecteur d’onde suivant la direction d’étude, ces deux vecteurs étant exprimés dans le
repére (F,e_g;,e_{,,e_;).
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F1a. 4.15 - (a) Diagrammes de bande dans la direction LU, (b) LK, et (c) LW, tracés en
fonction de I’angle interne 6’ pour un indice de bille n;;. = 1.45. La loi de Bragg pour
un indice effectif n.y; = 1.347 est superposée en pointillés rouges.
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F1G. 4.16 — Intensité a 800 nm (en dehors du gap) en fonction de ’angle pour les pola-

risations p (points rouges) et s (points noirs) pour une opale réalisée par sédimentation
de billes de diamétre 272 nm. Ajustement par les coefficients de réflexion de Fresnel.

largeur de la bande interdite se réduit trés rapidement lorsque 1’on s’éloigne de ce point.
Normalement, ce second pic ne devrait apparaitre que pour certaines directions autour
de la direction normale aux plans (111), les plans (200) ayant une symétrie six par rap-
port & I’axe I'L. Nous observons la présence de ce second pic quelle que soit 1'orientation
de I’échantillon en raison de la présence de différents domaines de quelques microns sur
l'opale (voir figure 4.14) : les effets de diffraction sur les plans (200) sont moyennées sur
la taille du faisceau de 1 mm de diamétre sur toutes les directions d’observation.

Un autre phénoméne important est la variation d’intensité des pics en fonction de
I’angle. En plus de l'effet de bande interdite, il faut prendre en compte la réflexion sur
un milieu d’indice effectif n.fy. L’intensité en fonction de I’angle correspond alors a la
variation du coefficient de réflexion de Fresnel en fonction de ’angle pour un milieu
d’indice uniforme. On observe pour la polarisation p une annulation du coefficient de
réflexion correspondant & l'angle de Brewster. Ce méme effet explique la remontée en
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intensité aux grandes longueurs d’ondes en particulier pour les fortes incidences. On
observe aussi cette variation d’intensité sur le signal en dehors de la bande interdite (voir
figure 4.12). La figure 4.16 présente 1’évolution expérimentale & 800 nm (en dehors de la
bande interdite) de l'intensité pour les polarisations p et s. Ces courbes sont ajustées par
les coefficients de réflexion de Fresnel en fonction de I’angle pour chacune des polarisations
pour un indice effectif n.yp = 1.32 :

2

Rs(e) -

Tair COS 0 — Mgy cos(@’)] 2 R(0) [neff cos 0 — ngy cos(6”) (4.4)

Nair €08 0 + neyycos(0) Neff €080 + nggr cos(0')

L’étude de la largeur des pics de réflexion sera présentée dans le paragraphe 4.3.4.

4.3.3 Relation entre loi de Bragg et diagramme de bande
Validité de ’approximation indice effectif

La loi de Bragg repose sur une hypothése trés forte : la modélisation du cristal photo-
nique par un milieu d’indice effectif isotrope. Or I'indice vu par la lumiére dans un cristal
& variation périodique d’indice dépend fortement de la direction d’observation.

Sur la figure 4.15, la loi de Bragg est superposée au diagramme de bande. Les résultats
analytiques donnés par la loi de Bragg sont en bon accord avec le diagramme de bande,
avec cependant une tendance a sous estimer légérement la fréquence a laquelle le maxi-
mum de réflexion est observé.

On peut déterminer I'indice vu par la lumiére pour une propagation dans une direction
donnée & partir du diagramme de bandes. En effet, la dérivée de la relation de dispersion
est directement reliée & ’'indice :

n(0, ¢, w) = c/vg et dw/dk = vy (4.5)

ol vy est la vitesse de groupe et c la célérité de la lumiere dans le vide.

Sur la figure 4.17-a est présenté 'indice calculé & partir de la dérivée du diagramme
de bandes dans la direction I' — L en fonction de la fréquence réduite a/\. L’indice vu
par la lumiére est trés proche de U'indice effectif pour a/\ < 0.5, le cristal photonique
se comporte alors, pour les grandes longueurs d’ondes, comme un milieu d’indice homo-
géne. Autour de la bande interdite, I'indice vu par la lumiére est trés fortement modifié
et tend vers 'infini dans la bande interdite : la lumiére ne peut pas se propager pour des
fréquences situées dans la bande interdite.

Nous pouvons calculer 1’écart entre la valeur de l'indice effectif et l'indice vu par
I'onde dans la direction I' — L déterminé a partir du diagramme de bandes quand
k tend vers 0 (pour w trés petit : loin de la bande interdite). Sur la figure 4.17-b sont
présentés l'indice effectif et I'indice calculé & partir du diagramme de bandes en fonction
de la constante diélectrique des billes. On observe que ['approximation d’indice effectif
n’est une bonne approximation que pour de faibles contrastes d’indice.

Nous avons aussi calculé la variation d’indice en fonction de la direction d’observation
de 'L & I'X. Cette étude non détaillée ici nous a montré que l'indice pour les faibles
fréquences ne varie pas avec ’angle d’incidence, l'opale est équivalente & un milieu ho-
mogeéne et isotrope aux grandes longueurs d’onde.

L’indice effectif est alors remplacé dans la loi de Bragg par 'indice déterminé & partir de
la relation de dispersion. Comme on peut le voir sur la figure 4.17-c, la loi de Bragg est
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Fi1a. 4.17 — (a) Indice en fonction de la fréquence réduite a/\ déterminé a partir de la
dérivée de la relation de dispersion dans la direction I'L. (b) Valeurs de l'indice effectif
et de lindice déterminé sur le graphe (a) pour w —— 0 en fonction de la constante
diélectrique des billes. (c¢) Loi de Bragg (ligne rouge pointillée) pour n(k — 0) = 1.325
superposée au diagramme de bandes.
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FIG. 4.18 — (a) Evolution des limites de la largeur & mi-hauteur des pics de réflexion en
fonction de 'angle d’incidence Points rouges : polarisation s, points bleus : polarisation
p. (b) Diagramme de bande pour une structure cfc de billes de diamétre 272 nm.

alors en parfait accord avec le diagramme de bande.

Finalement, 'utilisation de la loi de Bragg est tout a fait appropriée a I’étude du
diameétre des billes et de l'indice effectif de la structure, I'indice effectif étant donné
avec exactitude par ¢(dk/dw)(0) (dans le cas d’un nombre infini de couches). Par contre,
'utilisation de I'indice effectif de valeur ney; = \/sz‘llef + eo(1 — f) n’est qu'une approxi-
mation, uniquement valable pour les faibles contrastes d’indice (ce qui est le cas pour les
opales de silice).

4.3.4 Etude théorique et expérimentale de la largeur a mi-hauteur des
pics de réflexion spéculaire

La largeur & mi-hauteur des pics est liée au contraste d’indice, au nombre de couches
de billes, et & 'inhomogénéité en taille des billes (ainsi éventuellement a la diffusion due
a la rugosité de surface des billes).

Dans un premier temps, nous considérons les opales réalisées par sédimentation, qui
ont plus de 2 mm d’épaisseur et comportent plus de 10000 plans (ce qui est équivalent &
une infinité de plans).

Sur la figure 4.18 est présentée la variation de la largeur & mi-hauteur du pic de ré-
flexion expérimental en fonction de ’angle d’incidence externe pour les polarisations s
et p. Pour un nombre infini de plans, la largeur & mi-hauteur est liée a la largeur de la
bande interdite donnée par le diagramme de bandes. La variation est en bon accord avec
le diagramme de bande. Cependant, la largeur & mi-hauteur expérimentale est plus im-
portante que la largeur de la bande interdite en raison des défauts de 'opale. De 1’étude
de la largeur & mi-hauteur des pics de réflexion, on va pouvoir déduire une taille carac-
téristique d’une zone sans défaut de 'opale.

Dans I’étude des matériaux par rayons X, c’est la distribution angulaire de la figure
de diffraction pour une longueur d’onde qui est mesurée. Théoriquement, pour un cristal
parfait, les pics angulaires de diffraction sont des pics de Dirac. Expérimentalement, ces
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pics vont avoir une largeur & mi-hauteur dont la valeur est liée & la taille caractéristique
finie des domaines monocristallins. De la largeur & mi-hauteur des pics A#, on peut
déduire une taille caractéristique de ces domaines en utilisant la relation de Scherrer

[Sch18] :
A
AO=0,80 —— 4.6
lcosO (4.6)
ol [ est la taille caractéristique des domaines monocristallins, 8 ’angle de diffraction,
A la longueur d’onde du faisceau utilisé. Il est & noter que cette relation suppose que
I’élargissement est uniquement du aux défauts de positionnement des billes, et qu’une

diffusion éventuelle liée & la rugosité de surface des billes est négligeable.

A partir de la relation de Bragg, nous pouvons exprimer 1’élargissement du pic de
diffraction A\ en fonction de A# :

AN = 2d(n2;; — sin® ) /2 sinf cos 0A0 (4.7)

S1 l)l(fn qu() .

A /ngff —sin2g !
La largeur & mi-hauteur expérimentale du pic de réflexion a 20° est de 39 nm. Elle est la
somme de la largeur & mi-hauteur théorique pour une opale sans défaut et d’un élargis-
sement donné par la formule 4.8 liée aux défauts.

Pour calculer la largeur théorique, nous modélisons la variation d’indice dans la di-
rection (111) par €(7) = €epy + €'(r) [BJHT99, ST93, MBJT99]. €.sf est la constante
diélectrique effective de 'opale et e(?) est une partie périodique sommeée sur tous les

-,
vecteurs G de la matrice réciproque :

d(r)=) Ugexp(iG.T) (4.9)
G

Le coefficient de Fourier Ug est donné, pour une structure cubique faces centrées, par
la relation de Rayleigh-Gans :

Ug = _3f —€0)[sin(GR) — GRcos(GR)] (4.10)

(GR)3 (Ebille 60)[

oil R est le rayon des billes et f = 2w D3/(3a?) le facteur de remplissage. Nous sélection-
nons uniquement la contribution de la direction (111) dans la relation 4.9, c’est & dire
pour k = Gr/2 (G = [0,5;—0,5;0,5]). La variation sinusoidale d’indice de période d
(la distance entre les plans (111)) est donnée sur la figure 4.19-a. La réflexion pour 10000
plans de billes calculée, effectuée a I'aide du logiciel « FilmWizard », & partir du modéle
de variation d’indice dans la direction (111) est présentée sur la figure 4.19-b et présente
une largeur & mi-hauteur de 20 nm pour une incidence de 0°.

L’élargissement du pic est de A\ = 19 nm, qui correspond & une distance caractéris-
tique de I = 3,5 um (équation 4.8). Cette valeur représente la distance caractéristique
sur laquelle les interférences dues aux plans (111) sont constructives. Au dela, les défauts
de l'opale dans la direction d’étude (ici 20°) brouillent les interférences, et sont a l'origine
de I’élargissement du pic.
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F1G. 4.19 - (a) Variation de l'indice dans la direction I'L déterminé a partir de la rela-
tion 4.10. (b) A droite, coefficient de réflexion dans la direction I'L soit normal aux plans
(111), confronté a gauche au diagramme de bande. La largeur & mi-hauteur du pic de
réflexion est de 20 nm.
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F1G. 4.20 — (a) Dispositif expérimental pour la mesure de la divergence angulaire du
faisceau. (b) Intensité de collection en fonction de 'angle. (¢) Dispositif expérimental
pour la détermination de I’élargissement angulaire du pic da a la diffraction sur 'opale.
(d) Intensité de collection en fonction de l’angle autour de la réflexion spéculaire a 30°.
(e) Déconvolution des courbes (b) et (d).

Etude de la diffusion du faisceau réfléchi

Pour vérifier cet ordre de grandeur, une expérience plus proche du protocole expé-
rimental des rayons X est effectuée. L’opale est éclairée en lumiére blanche sous une
incidence fixe de 30°. On enregistre les spectres de réflexion pour différents angles de
collection autour de 30°. La figure 4.20-d présente l'intensité en fonction de 'angle de
détection a la longueur d’onde du pic de réflexion a 30° : 527 nm (sur une opale équi-
valente a celle de I’étude du paragraphe précédent). La largeur a mi-hauteur du pic est
Af =8, 8"

Il est & noter que dans notre cas, il existe une largeur & mi-hauteur non-nulle méme pour
un échantillon parfaitement réfléchissant en raison de la largeur et de la divergence du
faisceau incident (de £1,35°). Pour mesurer la largeur & mi-hauteur due au dispositif,
on positionne les fibres face a face, et on enregistre 'intensité de la source en fonction de
la direction de détection autour de la position face a face (voir figure 4.20-a). On trouve
une largeur de Af,,), = 4,7°.

Comme Af > Abcyp, la largeur du pic de 8,8° est due a la diffusion de la lumiére par
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F1aG. 4.21 — (a) Spectre de réflexion a 20° normalisés des opales obtenues par la méthode de
Langmuir-Blodgett d’épaisseurs différentes (1,5,10 et 25 couches de billes). (b) Spectres
de réflexion & 0° en fonction du nombre de couches simulés par FDTD.

I'opale. Pour connaitre 'élargissement dia a la diffusion sur 'opale en s’affranchissant
de la largeur expérimentale du faisceau, il faut déconvoluer 1’élargissement angulaire sur
I’opale par la réponse de l'appareillage. La figure 4.20-e présente le résultat de la dé-
convolution des deux courbes. La largeur & mi-hauteur est de 6,4°. En appliquant la
relation 4.6, on trouve par cette méthode une distance caractéristique de | = 4,3 um
proche de la valeur de 3,5 pm déterminée a partir de I’élargissement en longueur d’onde
du pic de réflexion.

Effet du nombre de plans

L’effet du nombre de plans peut étre étudié avec les opales réalisées par couches de
Langmuir-Blodgett. Nous avons & notre disposition quatre opales réalisées sur substrat
de verre comprenant 1, 5, 10 et 25 couches de billes. Les spectres de réflexion pour une
incidence de 20° sont présentées sur la figure 4.21-a.

La largeur & mi-hauteur des pics de réflexion augmente lorsque le nombre de plans
diminue, effet bien connus pour les miroirs de Bragg.
On remarque des oscillations autour du pic de Bragg qui n’existaient pas sur les spectres
de réflexion des opales réalisées par sédimentation. Elles sont dues & un effet Fabry-Perrot
entre U'interface de surface (opale-air) et l'interface au dessous de l'opale (opale-verre).
De la distance entre les pics d’oscillation, on peut déduire 1’épaisseur totale de ’opale
[MRRO6] :

MApAptm = 20 ff(Aptm — Ap)dop cos 0 (4.11)
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FI1G. 4.22 - Tracé de mApAp4rm, en fonction de 2n ¢ f(Aptm —Ap) cos ' pour 'opale réalisée
par couches de Langmuir Blodgett avec 25 couches de billes de diameétre D = 317 nm et
d’indice effectif n.yy = 1,28 déterminés par le modele de Bragg. L’ajustement linéaire
permet de déterminer I’épaisseur totale de I'opale d,, = 6,99 £ 0,05 um.

ol dyp est I'épaisseur de 1'opale.

Cette méthode est utilisée pour déterminer 1’épaisseur de ’opale de 25 couches & partir
des maximums expérimentaux des pics de Fabry-Perot. Le tracé de mA,Ap 4., en fonction
de 2n¢ff(Aptm — Ap) cos @' pour Popale constituée de 25 couches de billes est présenté sur
la figure 4.22 . Par une régression linéaire, on trouve une épaisseur de 6,99 4+ 0,05 um
(I'indice effectif étant celui déterminé par la loi de Bragg n.rs = 1,28). Par ailleurs, la
loi de Bragg donne un diamétre moyen des billes de 317 nm soit une épaisseur d’opale

de dop = 25 x \/gD = 6,47 um proche de la valeur déterminée par les franges de Fabry-
Perot.

Ces spectres sont confrontés a deux modéles :

— Le modéle & une dimension présenté dans le paragraphe précédent.

— Un calcul électromagnétique a trois dimensions par la méthode des différences
finies effectué a l'aide du logiciel libre MEEP (MIT Electromagnetic Equation
Propagation) développé et mis a disposition par I’équipe de Johanopoulos du MIT :
David Roungy, Steven G. Johnson et al [FRR106] (le principe du calcul FDTD
(Finite Difference Time Domaine method) sera présenté dans le chapitre 5.)

Les simulations réalisées en FDTD en trois dimensions sont calculées pour une incidence
normale aux plans (111) des billes. Les spectres expérimentaux et calculés par FDTD
sont en bon accord qualitatif. On souhaite ici comparer la largeur & mi-hauteur des pics
expérimentaux & celles calculées par les modéles & trois et une dimensions.

La figure 4.23 présente en noir I’évolution de la largeur & mi-hauteur du pic central
donnée par le modéle a une dimension. On utilise le programme commercial Film Wizard
(SCI) pour simuler la réponse optique d’empilements finis de couches minces a partir de
I'indice n(?) calculé a 'aide de la formule 4.10 dans la direction I'L. Sur cette courbe
sont ajoutées en bleu les largeurs a mi-hauteur calculées par FDTD et en rouge les valeurs
expérimentales. Pour les opales réalisées par couches successives de Langmuir, la largeur
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Fi1G. 4.23 — Variation de la largeur a mi-hauteur des pics de réflexion d’une opale en
fonction du nombre de couches de billes. Courbe noire : évolution donnée par le modéle
1D, points bleus : valeurs issues du calcul de FDTD, points rouges : valeurs expérimentales
pour les opales réalisées par couches de Langmuir, point vert : valeur pour une opale
réalisée par sédimentation.

& mi-hauteur du pic de réflexion pour 5, 10 et 25 couches de billes est en bon accord
avec les largeurs déterminées par le modéle 1D et par FDTD. Ceci suggére que la taille
caractéristique [ sur laquelle 'opale est mono-domaine est supérieure dans la direction
I'L & 25 couches de billes.

Les opales réalisées par couches successives de Langmuir présentent moins de défauts
dans la direction normale aux plans (111). Cependant, cette technique ne permet pas
d’obtenir une structure cubique faces centrées, c’est a dire un empilement de type ABC,
mais un mélange de structure hexagonale compacte et cubique faces centrées [RBWT07].
Le second pic di aux plans (200) de la cubique face-centrée observé pour les opales
réalisées par sédimentation n’apparait pas sur les opales réalisées par couches successives.

4.4 Couplage de nanocristaux a des opales de silice

4.4.1 Etat de ’art

De nombreuses expériences de couplage d’émetteurs & des opales ont été réalisées
depuis 1990 présentant des résultats de plus en plus convaincants au fur et & mesure
de I'amélioration de la qualité des opales mais aussi de la qualité des émetteurs cou-
plés [ML90, TJZ193, V1a97, BLMT98, MWLV99, Gap00, LZSK02, RMT"02, Sol03,
LvDN*04, BGC05, CLST05, NLV05, BSGC06, LSDT07, NLvDT07, VBK*07]. A partir
de 1990, des modifications de temps de déclin de molécules infiltrées dans des opales sont
rapportées par de nombreux groupes [MWLV99, ML90, TJZ193]. En 1999, des articles
théorique |[LZ01] et expérimental [MSLV99] montrent au vu d’un calcul de la densité
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F1G. 4.24 — Schéma du dispositif expérimental pour la mesure du spectre de luminescence
avec résolution angulaire.

locale photonique d’états que les effets attendus dans des opales de silice ou de poly-
meére sont trés faibles et que les modifications expérimentales importantes de temps de
déclins de ces molécules rapportées par plusieurs auteurs doivent avoir pour origine des
interactions de nature électrostatique et/ou chimique entre les émetteurs infiltrés et 1’en-
vironnement local [LZ01].

Les deux premiéres expériences réalisées avec des nanocristaux de CdS en 1997 puis 1998
par les équipes de Vlasov et al. [V1a97| et Blanco et al. [BLM 98| ont montré des modi-
fications du spectre d’émission spontanée en fonction de ’angle de collection. Cependant
la qualité des nanocristaux infiltrés était mauvaise a cette époque imposant des études a
10 K.

En 2004 est réalisée la premiére expérience de couplage de nanocristaux de CdSe/ZnSe a
des opales inverses de Ti0 avec des modifications importantes de la répartition angulaire
du spectre d’émission, mais aussi des temps de déclin avec observation & la fois d’inhi-
bition ou d’exaltation de ’émission spontanée jusqu’a 30% en fonction de la longueur
d’onde [LvDNT04]. Cette méme équipe hollandaise a par la suite étudié les effets de la
diffusion par les billes de silice, et de la quantité de défauts, ainsi que la modification de
la forme des courbes de déclin des émetteurs infiltrés [NLV05, NLvD*07].

La synthése d’opales inverses de bonne qualité n’étant pas aisée, de nombreuses ex-
périences se font encore avec des opales directes de silice ou de polymére. Ces expé-
riences sont réalisées par microscopie optique sur des zones & 1’échelle du micron. Des
variations importantes en fonction de la position sur I'opale ont été mesurées suggérant
I'existence de zones de qualité cristalline plus ou moins bonne & la surface d’une opale
[BSGC06, VBKT07|. A cette échelle, en sélectionnant des zones de bonne qualité cris-
talline, des effets de bande interdite sur les spectres de luminescence et sur les temps de
déclin ont été mesurés [Gap00, BSGC06, VBK07].

Les opales réalisées par sédimentation a 1’ Institut of Solid State Physics de Chegonolovka
présentant une bonne qualité sur des zones importantes, nous avons pu mesurer des effets
a I’échelle macroscopique sur les opales de silice.
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F1G. 4.25 — (a) Spectres de luminescence d’une opale de diamétre de billes D=241 nm
préparée par sédimentation & différents angles de détection. (b) Idem aprés traitement
thermique a 800°C pendant 1h.

4.4.2 Luminescence d’opales non infiltrées

Nous avons dans un premier temps réalisé des spectres de luminescence des opales de
silice préparées par sédimentation. L’opale présente une luminescence intrinséque relati-
vement importante et s’étendant de 400 & 700 nm (voir figure 4.25). Cette luminescence
est attribuée aux défauts dans et a la surface des billes de silice. On appellera cette lumi-
nescence « self-luminescence » par opposition a la luminescence d’émetteurs infiltrés dans
I'opale. La self-luminescence des opales est un probléme bien connu, qui freine I’étude du
couplage de nanocristaux individuels aux opales de silice. La seule publication & ce jour
traitant de I’étude de nanocristaux individuels couplés & une opale a été réalisée en 2006
dans une opale de billes de polyméres [BSGCO6].

L’étude de la self-luminescence résolue angulairement sur les opales réalisées par sé-

dimentation nous a permis d’observer l'effet de la bande interdite incompléte sur la
luminescence de 'opale [RVBT08]. Les échantillons sont excités a 400 nm par un laser
& colorant. La luminescence est collectée par une fibre montée sur un support goniomé-
trique et positionnée a 10 cm de 'échantillon (voir figure 4.24).
Les spectres de luminescence pour différents angles de collection sont présentés sur la
figure 4.25-a. La luminescence est largement réduite pour certaines zones du spectre de
luminescence. Les minima de luminescence se décalent avec ’angle d’analyse, effet carac-
téristique du couplage au cristal photonique.

Un traitement thermique des opales a 800°C durant 1h a permis de réduire la lumi-
nescence de la silice en intensité (voir figure 4.25) sans modifier les qualités de réflexion
de 'opale et ses caractéristiques (diamétre et indice effectif). D’autre part, le temps de
déclin de la self-luminescence de I'opale est inférieur a 3 ns (voir figure 4.26-b et d), ce qui
permettra de le différencier du déclin de nanocristaux infiltrés de temps de recombinaison
spontanée supérieur a 18 ns.

Les spectres d’excitation des nanocristaux de CdSe/ZnS et de la luminescence intrin-
séque de I'opale & A=565 nm sont présentés en traits pointillés sur la figure 4.26-a. La
longueur d’onde pour laquelle on obtient & la fois une bonne excitation des nanocristaux
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F1a. 4.26 — (a) Spectres d’excitation de la self-luminescence d’une opale préparée par
sédimentation (ligne rouge) et des nanocristaux de CdSe/ZnS (ligne noire) pour une
longueur d’onde d’analyse & 565 nm (repérée par la fleche noire). Spectre de luminescence
des nanocristaux de CdSe/ZnS (ligne orange) pour une longueur d’onde d’excitation de
337,1 nm. (b) Déclin de la self-luminescence de I'opale et des nanocristaux de CdSe/ZnS a
565 nm pour une excitation a 337,1 nm. (c) Spectre de luminescence des nanocristaux de
CdTeSe (ligne rouge) et de la self-luminescence de 'opale (ligne verte) pour une excitation
a 337,1 nm. Spectre d’excitation des nanocristaux de CdTeSe pour une longueur d’onde
d’analyse de 690 nm. (d) Déclin de la self-luminescence de I'opale et des nanocristaux de
CdSeTe a 700 nm pour une excitation a 337,1 nm.
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de CdSe/ZnS et une faible excitation de la luminescence intrinséque de I'opale se trouve
entre 300 et 350 nm. La figure 4.26-c présente le spectre de luminescence de nanocristaux
de CdTeSe émettant & A=700 nm et de la self-luminescence de 'opale pour une excita-
tion & Aere=337,1 nm. La self-luminescence de 'opale est négligeable & A=700 nm. Par
la suite, les études de luminescence pour les deux types de nanocristaux infiltrés seront
réalisées pour une excitation & A.z.=337,1 nm.

4.4.3 Modification du diagramme de rayonnement de nanocristaux in-
filtrés

Des opales de différents diamétres de billes de silice : de diamétres D4 =391 nm |,
Dp =269 nm et Do =242 nm, réalisées par sédimentation ont été infiltrées avec des na-
nocristaux de CdSe/ZnS émettant & A=565 nm (Qdot© commercialisés par Invitrogen)
et des nanocristaux de CdTeSe émettant & A=680 nm (collaboration Benoit Dubertret).
1L de nanocristaux en solution de décane est infiltré dans I'opale. Aprés infiltration par
la solution, I’opale devient translucide (les indices du décane ngegne = 1,41 et des billes de
silice étant proches), indiquant que la solution s’est bien infiltrée dans I'opale : on a alors
un milieu d’indice homogeéne, 'effet bande interdite est supprimé. Au vu de la concen-
tration des solutions de nanocristaux utilisées, si ceux-ci s’infiltrent uniformément dans
I’opale, on obtient moins d’un nanocristal par interstice dans I'opale. Ces concentrations
permettent d’avoir un signal suffisant pour notre étude tout en évitant les interactions
entre nanocristaux, pouvant modifier leurs propriétés d’émission [LSDTO07]. Une fois le
décane évaporé, 'opale retrouve ses couleurs iridescentes.

Le tableau 4.1 regroupe les différentes opales et nanocristaux infiltrés sur lesquelles
nous avons réalisé les expériences de modification du diagramme de rayonnement.

Opale D Neff NCx Amaz (0°) Position du gap a
A= Anc
A 391 nm 1,29 CdTeSe 824 nm 40°
(685 nm)
B 269 nm 1,34 CdTeSe 589 nm hors du gap
(685 nm)
B 269nm 1,34 CdSe/ZnS 589 nm 20°
(565 nm)
C 242 nm 1,38 CdSe/ZnS 545 nm hors du gap
(565 nm)

TAB. 4.1 — Opales et nanocristaux utilisés dans I’étude de la modification de lumines-
cence d’émetteurs infiltrés. Le diametre D et I'indice effectif n.y; sont déterminés par la
procédure décrite dans la section précédente. Apq.(0°) indique la position du gap pour
une incidence de 0°. La derniére colonne indique I'angle pour lequel la bande interdite va
modifier ’émission des nanocristaux.

Les échantillons sont excités & 337.1 nm par un laser & azote impulsionnel (impulsions
de largeur 0.6 ns) a 50° d’incidence environ. La luminescence est collectée par une fibre
montée sur un support goniométrique et positionnée & 10 cm de ’échantillon. La taille du
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faisceau d’excitation sur I’échantillon est d’environ 1 mm?. La résolution de la détection
angulaire est de 1°. La fibre est couplée & un spectrométre avec détecteur CCD de silicium
refroidi a l’azote de résolution 0.3 nm/point (la température du détecteur est de 140 K).
Les spectres de luminescence a différents angles de collection des opales B et A infiltrées
respectivement avec des nanocristaux de CdTeSe et CdSe/ZnS sont présentés sur la
figure 4.27.

Comme la largeur & mi-hauteur des spectres de luminescence des nanocristaux est du
méme ordre de grandeur que la largeur de la bande interdite du cristal photonique, nous
n’observons pas un gap dans le spectre de luminescence des nanocristaux comme c’était le
cas pour la self luminescence des opales (voir figure 4.25) mais un décalage du maximum
de luminescence des nanocristaux. En fonction de I’angle de collection, le maximum de
luminescence est décalé de 685 & 670 nm entre 0° et 45° pour les nanocristaux de CdTeSe
dans l'opale A. Le maximum de luminescence des nanocristaux de CdSe/ZnS couplés a
I'opale B est décalé de 557 nm & 566 nm entre 10° et 30°.

L’effet de bande interdite apparait de facon plus lisible lorsque I'on trace les diagrammes
de rayonnement. Sur la figure 4.27 sont représentés les diagrammes de rayonnement des
nanocristaux couplés, aux longueurs d’onde d’émission des nanocristaux, en coordonnées
polaires. Une réduction de la luminescence a 700 nm & 40° est observée pour les nano-
cristaux de CdTeSe couplés & I'opale A ainsi qu’une forte réduction de la luminescence
a 570 nm & 15° pour les nanocristaux de CdSe/ZnS couplés a l'opale B. Les opales A et
B sont ensuite remplies de décane d’indice proche de celui des billes, la bande interdite
est ainsi supprimée. Les creux dans les diagrammes d’émission des nanocristaux infil-
trés disparaissent comme attendu pour un milieu d’indice homogéne. Le diagramme de
rayonnement suit une loi de distribution de type Lambertien.

L’expérience est renouvelée pour un couplage des nanocristaux a des opales dont le gap
est en dehors de leur longueur d’onde d’émission. A cette longueur d’onde, I'opale est
équivalente & un milieu d’indice homogéne. Pour les nanocristaux de CdTeSe couplés &
l'opale B, le diagramme d’émission est lambertien, comme attendu (voir figure 4.27-f).
De méme que ’opale remplie de décane, cette opale pourra servir de référence par la suite.

Pour les nanocristaux de CdSe/ZnS couplés a l'opale C, une réduction de la lumines-
cence & 570 nm est observée autour de 0° (voir figure 4.27-e). L’émission des nanocristaux
se situe en bord de bande interdite située a la fréquence a/A\=0,63 (voir figure 4.15).

La figure 4.28 présente la modification du diagramme de rayonnement des nanocris-
taux infiltrés en fonction de la longueur d’onde d’analyse. Les diagrammes de rayonne-
ment ont été normalisés par les diagrammes de rayonnement des nanocristaux dans les
opales remplies de décane utilisées comme référence. On constate que la direction de
la bande interdite se décale avec la longueur d’onde. Les minima angulaires de lumines-
cence en fonction de la longueur d’onde sont reportés sur les tracés de la loi de Bragg. Ces
points s’ajustent trés bien sur la loi de Bragg précédemment déterminée par les mesures
de réflexion spéculaire pour les deux types d’opales infiltrées. Nous pouvons en tirer deux
conclusions :

— L’introduction de nanocristaux en faible concentration n’a pas modifié I'indice ef-
fectif de 'opale (ceci a été confirmé par des mesures de réflexion spéculaire aprés
infiltration de nanocristaux).

— Le diagramme d’émission des émetteurs infiltrés est fortement modifié par la bande
interdite. Il est possible que cette modification ne soit qu’un effet de filtrage. En
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F1G. 4.27 — (a) Spectre de luminescence de nanocristaux de CdSe/ZnS infiltrés dans
I'opale B pour différents angles de collection. (¢) Diagramme de rayonnement & A=570 nm
en coordonnées polaires de nanocristaux de CdSe/ZnS infiltrés dans 1'opale B (courbe
noire) et dans l'opale B remplie de décane (courbe rouge). (e) Diagramme de rayonnement
a A=570 nm en coordonnées polaires de nanocristaux de CdSe/ZnS infiltrés dans 'opale
C. (b),(d),(f) Idem pour des nanocristaux de CdTeSe infiltrés dans les opales A et B. Les
mesures sont effectuées & A=700 nm.
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F1G. 4.28 — (a) Diagrammes de rayonnement a différentes longueurs d’onde de nanocris-
taux de CdSe/ZnS infiltrés dans 'opale B normalisé par le diagramme de rayonnement
de l'opale remplie de décane. (b) Idem pour des nanocristaux de CdTeSe dans 'opale
A. (c) Comparaison des résultats expérimentaux a la loi de Bragg pour l'opale B : les
maxima de réflexion sont ajustés par la loi de Bragg avec pour paramétres D = 269nm,
n%ff =1,34. (d) Idem pour 'opale A avec D4 = 391nm, nsz =1,29.
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effet, le facteur de transmission de ’opale présente un minimum dans la bande
interdite qui pourrait filtrer la lumiére émise par les nanocristaux dans une gamme
de longueurs d’onde données. Un simple effet de filtrage n’entrainerait pas une
modification de I’émission spontanée des émetteurs infiltrés.
L’effet du cristal photonique trois dimensions sur 1’émission spontanée se montre en
étudiant D'effet sur la durée de désexcitation spontanée des nanocristaux infiltrés. Cette
étude est 'objet des sections suivantes.

4.4.4 Calcul de la densité locale d’états photoniques

Nous cherchons ici a déterminer la modification théorique attendue du taux de re-
combinaison spontanée des nanocristaux infiltrés. La modification du temps de déclin
suit la régle d’or de Fermi décrite dans le premier chapitre :

I'(hw) = — ‘<¢f ¢>

ou p(hw) est la densité d’états finaux & une fréquence w donnée. Le temps de déclin
dépend ainsi de la densité photonique d’état. La densité d’état représente le nombre de
modes accessibles entre w et w + dw. Elle se calcule par une intégrale de fonction de
Dirac limitée a la premiére zone de Brillouin avec une sommation sur toutes les bandes
permises :

~ o~

ED

2
p(hw) (4.12)

:E:é3£25@—wdm (4.13)

Toutefois, pour modéliser la modification du temps de déclin, il faut non seulement
déterminer la densité des modes & la fréquence w, mais également le couplage entre
I’émetteur et le champ des modes propres de la structure photonique & la position de
I’émetteur. Le temps de déclin va fortement dépendre de la position du nanocristal dans
la structure. On va donc étre amené a définir une densité locale d’état photonique (LDOS)
qui sera proportionnelle au taux de recombinaison spontanée de ’émetteur placé a une
position 7 dans la structure :

¢i>

R R
EIZB s
ou E?s (1) est la valeur du champ du mode E a la position 7 de I'émetteur.

— ~ 2
Ey; 1(_>) D

0w —wi(k)) (4.14)

—

Enfin, nous effectuons les expériences sur un ensemble de nanocristaux infiltrés.
L’orientation du dipdle dégénéré pour chaque nanocristal est aléatoire. L’émission de
type dipole dégénéré d’un nanocristal individuel peut étre décomposée en la somme de
deux dipoles linéaires. On va pouvoir dans un premier temps moyenner ’expression du
déclin sur toutes les orientations possibles du dipole B La valeur du moment dipolaire
HBH est supposée équivalente pour tous les nanocristaux. L’expression du temps de déclin
est alors :

2
-

S(w —wi(k)) (4.15)

)= lof 3 @k [E
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F1a. 4.29 — (a) Distribution de la constante diélectrique dans un plan paralléle au plan
(111) en résolution 32x32x32. (b) Distribution de la densité locale d’état calculée a la
fréquence réduite a/A = 0.81 dans le plan du (a), en pourcentage d’écart a la densité
locale d’état moyenne.

—

On définit la densité locale d’états photoniques p(w, ) comme :

2
. — — | 7 — - — 2 -2 _ —
o) =% [ & \Ek,m) 8(eo — i) telle que D, 7) = 2 | B[ e, 7)

(4.16)
Pour une bande interdite compléte, dans laquelle aucun mode ne peut se propager
dans les trois directions de ’espace, la densité d’état s’annule complétement. On s’attend
alors a une compléte inhibition de I’émission spontanée : i.e. les temps de déclin des
émetteurs infiltrés dans ’opale vont devenir trés grands devant les temps de déclin dans
le vide.
Dans le cas d’opales a bande interdite incompléte, on va obtenir une annulation de la
densité d’état photonique uniquement pour certaines fréquences w et certaines directions

;. Un calcul rigoureux de la modification de la densité locale de modes optiques doit
alors étre réalisé pour déterminer la modification théorique du taux de recombinaison
radiatif d’émetteurs infiltrés. L’intégrale dans ’équation 4.14 doit étre convenablement
discrétisée de fagon a utiliser les résultats du calcul préalable de la structure de bandes
photoniques. La valeur de I' donnée par la formule 4.14 ne peut étre obtenue que par un
calcul numérique. Le principe du calcul, développé durant cette thése sous MATLAB &
partir des données du programme MPB est détaillé dans I’annexe D.

La figure 4.29 présente la distribution de la densité local d’état (normalisée par la
densité locale d’état moyenne) a la fréquence réduite a/\ = 0.81 dans un plan paralléle
au plan (111) d’une structure cubique faces centrées de billes de constante diélectrique
€sitice = 1.9 (correspondant & un indice effectif de n.rr = 1.29). On est alors dans la
bande interdite pour une direction de 40°. On remarque que la densité locale varie jus-
qu’a plus de 80% entre deux positions dans la maille.

Expérimentalement, la position des nanocristaux dans la structure est aléatoire. Apreés
évaporation du solvant nous faisons ’hypothése que les nanocristaux sont positionnés a
la surface des billes de silice. On va donc moyenner la densité locale d’état a la surface
des billes.

La résolution spatiale du calcul numérique est de 34 nm pour des billes de 390 nm de
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Fi1c. 4.30 — (a) En noir : zone autour des billes sur laquelle est moyennée la densité
locale d’état. (b) Variation du temps de déclin en fonction de la fréquence réduite dans
un milieu d’indice uniforme (courbe noire) et dans une opale de billes de constante
diélectrique €gjjice = 1.9 (courbe rouge). La fléche noire correspond a la position de la
bande interdite dans la direction (111).

diameétre (pour une résolution de 16 x 16 x 16 pour la maille). Le calcul numérique du
diagramme de bande nécessite une variation linéaire de la constante diélectrique a la
surface des billes, elle passe ainsi de 1 & 1,85 en trois pixels. Pour sélectionner la zone
en surface des billes, numériquement, cela revient & moyenner la valeur de la LDOS sur
les zones pour lesquelles 1 < € < €g4ice- La LDOS est donc moyennée sur une zone de
3 X 34 nm= 102 nm autour des billes de silice, la zone ainsi considérée est représentée
sur la figure 4.30-a.

Le taux d’émission spontanée d’émetteurs dans une opale de silice que 'on notera
I'yp en fonction de la fréquence réduite a/\ est représenté sur la figure 4.30-b en rouge.
La variation du taux d’émission spontanée pour les petites fréquences est ajusté par
une courbe en w? (courbe noire), comme attendu pour un milieu d’indice uniforme (voir
I’expression du temps de déclin 1.17 dans un milieu d’indice uniforme établi au chapitre
1). La variation de I',, est équivalente a celle d’un milieu d’indice uniforme nerr = 1,28
jusque la fréquence réduite a/A = 0, 72. Pour a/A > 0,72, Ty, devient inférieur au taux de
recombinaison spontanée du milieu d’indice uniforme. La fréquence réduite a/A = 0,72
correspond a la position de la bande interdite au point L (voir le diagramme de bande
figure 4.7). La recombinaison I',, est alors inhibée d’environ 7% dans la bande interdite
par comparaison avec un milieu d’indice uniforme (d’indice n.ss). La courbe présente du
bruit d’origine numérique, on trouve ainsi une modification théorique du temps de déclin
a £+ 2%. Cette faible modification du temps de déclin dans une opale a bande interdite
incompleéte a déja été calculée par les auteurs des références [LZ01, VBKT07] prévoyant
un effet inférieur & 5% pour un contraste d’indice inférieur a 1,2 [LZ01] et un effet de 5%
pour un contraste d’indice de 1,45 [VBK™07].

4.4.5 Mesure de la modification du temps de recombinaison spontanée

Pour mesurer une inhibition aussi faible de ’émission spontanée, il faut prendre un
certain nombre de précautions :
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Fi1G. 4.31 — Schéma du dispositif expérimental pour la mesure du temps de déclin sous
vide (1073 thors) de nanocristaux de CdTeSe infiltrés.

— Nous avons observé une modification des temps de déclin des nanocristaux au
contact de l'air avec le temps (d’environ 10% sur une heure pour les nanocristaux
infiltrés dans l'opale au contact de 1’air). Nous avons donc effectué ces expériences
sous vide.

— Le couplage de nanocristaux a une opale de silice peut entrainer une modification
du champ électrostatique local vu par le nanocristal qui s’ajoute & l'effet cristal
photonique et dépend de la qualité de surface des billes. Nous prenons donc comme
référence une opale de silice synthétisée de fagon similaire mais de diamétre de
billes plus petit pour laquelle ’émission des nanocristaux se situe hors de la bande
interdite. Aux fréquences d’émission des nanocristaux elle est équivalente & un
milieu d’indice uniforme mais les nanocristaux sont dans le méme environnement
local que dans I'opale de mesure.

— Nous avons réalisé une étude statistique pour s’assurer de l'effet. La mesure a été
effectuée a 6 positions différentes pour chaque opale.

Pour effectuer cette expérience dans les meilleures conditions, nous ne pouvons utiliser

l'opale B infiltrée de nanocristaux de CdSe/ZnS car nous n’avons pas a notre disposi-
tion de référence satisfaisante. En effet, pour I'opale C, infiltrée par des nanocristaux de
CdSe/ZnS, I’émission des nanocristaux est située en bord de bande interdite, cette opale
n’est donc pas équivalente a un milieu d’indice uniforme (figure 4.27-¢).
Les expériences sont donc effectuées pour 'opale A infiltrée de nanocristaux de CdTeSe
en prenant pour référence 'opale B pour laquelle la position de la bande interdite est
loin de la longueur d’onde d’émission des nanocristaux. Le temps de déclin des nanocris-
taux de CdTeSe en solution est de 40 ns. Une modification de 7% correspond alors & une
augmentation du temps de déclin de 3 ns. Cet effet est mesurable sans ambiguité a 'aide
de notre dispositif expérimental.

Le dispositif expérimental est présenté sur la figure 4.31. Les nanocristaux sont excités
par le laser & azote pulsé a 337.1 nm. La courbe de déclin de la fluorescence est mesurée a
une longueur d’onde de 700 nm sélectionnée grace au spectrométre (HR460 Jobin Yvon).
Le détecteur utilisé est un photomultiplicateur (Hamamatsu R5600U-01) connecté a un
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Fic. 4.32 — (a) Somme des résidus pondérés R (voir expression 4.19) en fonction de
I'arr et w. (b) Distribution log-normale. (c¢) Ajustement par la distribution log-normale
(courbe noire) du déclin de nanocristaux de CdTeSe en solution de décane (courbe rouge)
a 700 nm pour une excitation a 337.1 nm.

oscilloscope (Tektronix TDS 484A). La résolution temporelle de 'appareillage est de 1 ns.

Contrairement aux déclins de la luminescence de nanocristaux a ’échelle individuelle,
les courbes de déclin a I’échelle collective présentent une forme non exponentielle. Ceci est
dii & la distribution en taille des nanocristaux a 1’échelle collective. Les déclins sont ajustés
par une distribution log-normale continue des temps de déclin comme proposé dans la
référence [VDNV107]. Ce type d’ajustement est utilisé dans les références [VBKT07] et
[NLvD*07] avec succes. La courbe de déclin a alors la forme :

I(t) = 1(0) /F :@(F)e“dr (4.17)

avec une fonction de distribution log-normale de la forme :

_1112(Fu/)£MF)> (4.18)

B(0) = A exp (

ou TMF est le temps de déclin le plus fréquent correspondant au maximum de la
distribution ®(I"), et w est un paramétre de largeur de la distribution sans unité. Il est
relié & la largeur & mi-hauteur par la relation AI' = 2"y, sinh(w). La courbe de déclin
est ajustée en minimisant la valeur de la somme des résidus pondérés (voir figure 4.32-a) :

Iexp,i(t) - I(t)]2

Lonya ) (4.19)

aly
R=)
=1

7
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F1a. 4.33 — Déclins mesurés a 700 nm pour l'opale A. (1) Déclin de luminescence de
nanocristaux infiltrés dans I'opale A (ligne verte). (2) nanocristaux dans l'opale B (ligne
noire). (3) Nanocristaux dans 'opale A infiltrée de décane. (4) Self-luminescence de
I'opale A. Les ajustements par la loi log-normale sont tracés en noir. Encart : spectre de
luminescence des nanocristaux de CdTeSe infiltrés dans 'opale A a 0° de collection.

ol N le nombre de points de la courbe expérimentale. Un bon ajustement est obtenu
sur plus de deux décades (voir figure 4.32) avec deux paramétres d’ajustement : 'y p et w.

Les courbes de déclins sont présentées sur la figure 4.33. Sur 'encart est présentée la
luminescence des nanocristaux infiltrés. L’intensité de luminescence des nanocristaux est
plus de 10 fois supérieure & la self-luminescence de 'opale. La courbe rouge correspond
au déclin de la self-luminescence de 'opale. L’intensité d’émission des défauts de la silice
peut étre considérée comme négligeable 10 ns aprés 'excitation. Les courbes de déclin
des nanocristaux infiltrés sont ajustées sur une zone de 10 a 320 ns avec un coefficient de
corrélation de I'ajustement de plus de 0,997.

Les résultats sont présentés sur la figure 4.34 et résumés dans le tableau 4.2 :

opale A opale B variation
Dp=269nm Dpg =391 nm
(TME 0.0222ns~'  0.0194ns™'  —12.6%
o(IMF) 0.0002 ns~!  0.0002ns~!  1.1%
(w) 0.65 0.48
o(w) 0.03 0.05
(PMEY /neff0.0166 ns~!  0.0150 ns™!  —9.4+1.2%

TaB. 4.2 — Taux de déclin le plus fréquent <FM F > et paramétre de largeur de la distri-
bution (w) pour les opales A et B, pour une longueur de détection de 700 nm, avec leurs
écarts types o(w) et o(T'™MF). Le pourcentage de variation du taux de déclin dans I’opale
A par rapport a 'opale B de référence est présenté dans la derniére colonne.
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F1a. 4.34 — (a) Paramétre I'j/p mesurés dans l'opale A (ligne rouge) et B (ligne bleue)
a 6 positions différentes. (b) Distribution des différences de déclin normalisées a I'indice
effectif :(g-1) entre les opales A et B.

Nous mesurons expérimentalement une inhibition de 12,8% de ’émission spontanée
des nanocristaux infiltrés. Deux effets s’ajoutent aboutissant & cette modification de
I’émission spontanée et doivent étre pris en compte :

— La différence d’indice effectif entre I'opale A an F = 1.29 et I'opale B nerf =
1.34. Le temps de déclin dans un milieu d’indice uniforme étant proportionnel a
I’indice, la modification de I'indice effectif modifie le temps de déclin d’un facteur
nt sl = 0.96.

— L’effet bande interdite proprement dit qui modifie le temps de déclin d’'un facteur
théorique de 7%+2%.

Pour distinguer l'effet di a la bande interdite de l'effet di & la différence d’indice
effectif, nous pouvons présenter la modification du taux de recombinaison spontanée
comme le produit du rapport des indices effectifs et d’'un paramétre g traduisant 1'effet
bande interdite :

'y n;ff
= = X g (4.20)
I'p  n¢f/
ou g représente 'effet de la bande interdite :
_ Ta/nif’ (4.21)
9= el '
B/mp

La figure 4.35 présente la variation théorique de la densité locale d’état normalisée
par l'indice effectif pour les opales A, B et pour un milieu d’indice homogéne. Sur ces
courbes, on distingue trois régimes :

— Pour un nombre d’onde 1/\ < 1.21um™", nous sommes en dehors de la bande

interdite, les variations de I'/n. s sont équivalentes a celle d'un milieu homogéne.

1
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F1G. 4.35 -~ I'/n. sy moyenné a la surface des billes de silice pour I'opale A (ligne noire) et
B (ligne pointillée), et pour un milieu d’indice homogeéne (ligne grise), tracés en fonction
de 1/\. Ligne rouge : spectre de luminescence des nanocristaux de CdTeSe. La fleche
rouge indique la fréquence a laquelle la mesure a été effectuée.
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— Pour un nombre d’onde situé entre 1.21m ! et 1.70um ™!, 'opale B est toujours
équivalente a un milieu d’indice homogéne, tandis que pour l'opale A, le temps
de déclin est modifié par la présence de la bande interdite. Dans cette région du
spectre, 'opale B peut étre utilisée comme référence.

— Enfin pour 1/\ > 1.70um ™! '’émission se situe dans la bande interdite pour les
deux opales.

En moyennant sur les 36 valeurs de g (obtenues & partir des 6 mesures sur opale A

x 6 mesures sur 'opale B), nous obtenons une inhibition expérimentale de 1’émission
spontanée entre l'opale B de référence et 'opale A de g — 1 = 9.4% (voir figure 4.34 et
le tableau 4.2) avec un écart type de 1.2%. Ces résultats concordent avec la modification
théorique de 7 + 2% attendue.

4.4.6 Reéférence : opale remplie de décane

opale B opale B + décane variation
(T 0.0194 ns~t  0.0214 ns~! -9.3%
o(IMF) 0.0002 ns~!
(w) 0.48 0.49
o(w) 0.05
(TMEY /nef70.0150 ns™  0.0153 ns™! -2%

TAB. 4.3 — Taux de déclin le plus fréquent <I‘M F > et paramétre de largeur de la distri-
bution (w) pour l'opale B remplie ou non de décane, pour une longueur de détection de
700 nm, avec leurs écarts types o(w) et o(T'™¥). Le pourcentage de variation du taux de
déclin dans l'opale B par rapport & 'opale B remplie de décane de référence est présenté
dans la derniére colonne.

Nous avons vu dans la partie précédente que pour une opale remplie de décane, 1'ef-

fet d & la bande interdite disparait. On pouvait alors penser pouvoir utiliser le méme
échantillon rempli de décane comme référence. La différence du taux de recombinaison
spontanée mesurée dii uniquement & 'effet bande interdite est de -2% pour les nano-
cristaux de CdSeTe dans l'opale A avec décane au lieu du facteur -7% attendu (voir
Tableau 4.3). Une modification atteignant -25% a été mesurée pour 'opale B infiltrée de
nanocristaux de CdSe/ZnS avec décane pour un effet d’environ -5% attendu. Ces résul-
tats suggérent qu’un ou plusieurs autres effets non pris en compte dans le calcul de la
modification de taux de recombinaison spontanée doivent jouer un réle dans ce cas. Une
opale infiltrée de décane ne pourra donc pas étre utilisée de fagon satisfaisante comme
référence.
Il faut noter qu’ici 'environnement local du nanocristal dans 'opale et ’opale remplie
de décane est trés différent : il est possible que des effets de type électrostatique trés
différents aient lieu entre ces deux situations. La différence importante observée entre
les nanocristaux de CdTeSe et de CdSe/ZnS peut étre due a une différence dans leur
structure.

Des effets de ce type sur des émetteurs couplés a des opales ont été rapportés dans la
littérature [LZ01]. Pour des nanocristaux individuels sur une surface de verre, de grandes
fluctuations du taux de recombinaison spontanée ont été mesurées et attribuées a 1'ou-
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verture de canaux non-radiatifs dus aux défauts a la surface de I’échantillon [FESBO04].
L’effet d’un champ électronique local sur ’émission d’un nanocristal a été étudié expéri-
mentalement dans la référence [WDMO04| en étudiant la modification de temps de déclin
de nanocristaux placés dans des milieux d’indices différents : la variation du temps de
déclin ne suivait pas une loi proportionnelle & I'indice comme attendu. Les auteurs ont
comparé différents modéles de champs locaux pour expliquer les variations expérimen-
tales obtenues.

4.5 Conclusions et perspectives

Nous avons montré expérimentalement et théoriquement l'effet d’un cristal photo-
nique trois dimensions, présentant une bande interdite incompléte, sur la modification de
I’émission spontanée de nanocristaux de CdTeSe infiltrés a 1’échelle collective. Les opales
réalisées par sédimentation présentaient une qualité suffisante pour effectuer ces mesures
a I’échelle macroscopique.

Nous avons décrit une méthode permettant de déterminer numériquement la densité pho-
tonique d’état locale & partir du calcul diagramme de bandes.

En plus d’une forte modification du diagramme de rayonnement, le temps de recom-
binaison spontanée des nanocristaux couplés a été inhibé d’un facteur 0,9 suivant les
prédictions de la régle d’or de Fermi.

Pour obtenir une modification plus marquée du temps de recombinaison spontanée,
plusieurs types de structures sont a I’étude. Il est actuellement possible de positionner un
nanocristal au centre d’une bille de silice par synthése chimique, permettant de placer les
nanocristaux a un ventre du champ électromagnétique. Une inhibition de 20% du temps
de recombinaison spontanée dans les mémes conditions expérimentales qu’exposées dans
ce chapitre mais pour des nanocristaux positionnés au coeur des billes peut étre atteinte.
La réalisation d’'un défaut planaire contrélé dans ces structures permettant une exalta-
tion de I’émission spontanée est réalisable en utilisant des opales par dépots successifs de
couches de Langmuir.

Pour des effets modifiant I’émission spontanée de fagon comparable aux cavités a cristal
photonique deux dimensions il est nécessaire de réaliser des opales inverses présentant un
fort contraste d’indice (pour obtenir une bande interdite omnidirectionnelle) et dans un
deuxiéme temps d’y introduire un défaut de fagon contrélé. De nombreux progrés sont
encore a faire en synthése afin de réaliser ce type d’échantillons.

Enfin, un effort particulier devra étre réalisé sur la réduction de la luminescence intrin-
séque des opales pour pouvoir réaliser des études a 1’échelle du nanocristal individuel.



Chapitre 5

Cristaux photoniques
bidimensionnels : Cavité L3 en
Nitrure de silicium

Les cavités a base de cristaux photoniques & deux dimensions permettent de confiner
la lumiére dans des volumes extrémement faibles de l'ordre de la longueur d’onde au
cube, favorisant une interaction intense avec la fluorescence d’émetteurs couplés. Dans
des cavités de matériaux de haut indice de réfraction, comme le silicium ou le GaAs,
I'interaction entre le mode de cavité et une boite quantique épitaxiée a mis en évidence
la séparation de Rabi [YSHT04, HBW'07] (dans le régime de couplage fort) et une exal-
tation de I’émission spontanée par effet Purcell [BHAT05, EFWT05, LVGT05] (dans le
régime de couplage faible).

Notre objectif est de coupler des nanocristaux colloidaux & des cristaux photoniques
deux dimensions. Il nous faut donc développer ces expériences de couplage dans les lon-
gueurs d’onde du visible. Ceci constitue un défi, en particulier dans le choix d’un matériau
transparent présentant un indice de réfraction élevé pour réaliser un confinement optique
suffisant et en raison de la difficulté de la lithographie a ces trés petites échelles.
Utiliser des matériaux organiques est une possibilité, ils facilitent un dopage du maté-
riaux par des émetteurs fluorescents (molécules ou nanocristaux), mais présentent un
contraste d’indice trés faible [RKZ107]. Récemment, 1’équipe de Makarova [MVSNO6] a
étudié la modification de I’émission de nanocristaux de silicium dans une membrane de
nitrure de silicium, démontrant 'intérét potentiel du nitrure de silicium pour la réalisa-
tion de cristaux photoniques dans le visible.

Nous présentons dans ce chapitre ’étude théorique, la réalisation et la caractérisation
optique de cristaux photoniques de nitrure de silicium sur verre. Pour que les cristaux
photoniques soient réalisables, nous avons di limiter la taille caractéristique de la période
du réseau photonique. Les premiéres cavités réalisées permettent un confinement dans le
proche infrarouge. Il était alors nécessaire de sélectionner des nanocristaux émettant dans
cette gamme de longueur d’onde, ce qui n’est pas réalisable simplement avec du CdSe.
Une premiére caractérisation de nanocristaux a base de CdTe émettant entre 700 nm et
800 nm & I’échelle individuelle est présentée en fin de chapitre.
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5.1 Etat de I’art sur le couplage de nanocristaux a des struc-
tures photoniques bidimensionnelles

La premiére publication & notre connaissance relatant du couplage de nanocristaux
a des cristaux photoniques & deux dimensions date de 2005, et traite du couplage de
nanocristaux de PbS & une structure en silicium recouverte de PMMA. Le couplage a
la cavité est mis en évidence par la modification du spectre d’émission des nanocristaux
couplés : un facteur de qualité de 400 a été mesuré¢ a 880 nm [FEV05|. En 2007, une
résonance a 1,5um a été obtenue par couplage de nanocristaux de PbS [BYCT07] ou de
PbSe [WMB™07] a un cristal photonique 2D de silicium.
En 2007, des nanocristaux de CdSe/ZnS ont été couplés a des modes lents (modes de
faible vitesse de groupe) d’un cristal photonique de Ti0s : une augmentation de l'intensité
de fluorescence d’'un facteur 108 a été mesuré a 616 nm (mesures d’ensemble) [GZMT07].
Enfin en 2007, un dépo6t d’une couche de molécules fluorescentes sur un cristal photonique
deux dimensions membranaire ! en nitrure de silicium a permis de mettre en évidence
un facteur de qualité de 1500 dans le visible (entre 550 nm et 800 nm) [BKST07].

5.2 Choix des paramétres géométriques de la cavité

Notre objectif est de réaliser une cavité a cristal photonique dans le nitrure de silicium
pour exalter la luminescence de nanocristaux par effet Purcell entre 700 nm et 800 nm.

5.2.1 Caractérisation de la couche mince de nitrure de silicium par
ellipsométrie

Une couche mince de nitrure de silicum Si3/N; est déposée sur un substrat de verre
(« High Purity Fused Silica »- Corning code 7890) par LPCVD (« Low Pressure Chemical
Vapor Deposition ») permettant ’obtention d’un nitrure de bonne qualité cristalline.
Pour déterminer 'indice du nitrure de silicium, nous avons caractérisé la couche de ni-
trure par ellipsométrie visible de 400 & 1200 nm sur un échantillon de référence de nitrure
déposé sur silicium. L’ellipsométrie est une technique optique d’analyse de surface fondée
sur la mesure du changement de I’état de polarisation de la lumiére aprés réflexion sur
une surface plane [DPB*03]. Le rapport des modules des coefficients de réflexion ry, et 7
en amplitude, tan ¢ et la différence de phase introduite par la réflexion A, sont mesurés
sur une gamme spectrale allant de 400 nm & 1200 nm puis ajustés par un modéle multi-
couche. Les mesures ellipsométriques ont été réalisées pour un angle d’incidence de 75°.

Troix types d’ajustement ont été réalisés :

e (1) un modéle pour lequel les indices du SigN4 et du Si sont ceux de la littérature
[Pal85] (Volume 1 p :774). On ajuste les courbes expérimentales uniquement sur
I’épaisseur de la couche mince de nitrure.

e (2) un modéle pour lequel I'indice du SizN4 est modélisé par une loi de dispersion
(de type Sellmeier). En plus de ’épaisseur de la couche, on ajuste les paramétres
du modele dispersif.

e (3) On effectue un ajustement point par point de la courbe expérimentale (en
fixant I’épaisseur de la couche de nitrure) pour déterminer I'indice réel et imaginaire

!des membranes suspendues sont réalisées par attaque chimique du substrat
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modéle e RMSE indice absorption
a 800 nm
(1) Indice Palik 311,8nm 0,066 2,01 -
(2) Modéle Sellmeier 292,3nm 0,0075 2,10 -
(3) Ajustement point 292,3 nm - 2,10 pour A <500 nm
par point k<0,01

TAB. 5.1 — Résultats de la caractérisation de la couche de nitrure sur silicium par ellipso-
métrie : épaisseur e, erreur de 'ajustement (RMSE « Root Mean Square Error »), indice
4 800 nm et absorption.

2.25 T T T 0.012
Palik Volume 1 Ajustement point par point
2904 Loi de dispersion de Sellmeier 0.010+ Y point par p
' Ajustement point par point

g < 0.008+
2 2154 S
c B
8 é 0.006
5 2104 2
£ 0.004

2.054

0.002
2.004 . . i 0.000 T T T
400 600 800 1000 1200 b 400 600 800 1000 1200
(a) ( ) longueur d'onde (nm)

longueur d'onde (nm)

F1G. 5.1 — (a) Indice du SigN, donné par la littérature [Pal85]| (ligne bleue), ajustement
par une loi de dispersion de Sellmeir (ligne noire), ajustement point par point (ligne
rouge). (b) Absorption k (partie imaginaire de I'indice) donnée par I’ajustement point
par point.

(absorption) de la couche.

Les résultats des ajustements sont regroupés dans le tableau 5.1. L’évolution de I'in-
dice du nitrure de silicium avec la longueur d’onde, de la littérature et déterminée par
les ajustements, sont présentés sur la figure 5.1.

La courbe bleue correspond a l'indice du nitrure donné par la littérature, c’est-a-dire
pour un nitrure parfaitement stoechiométrique. Dans cette gamme de longueur d’onde
Pabsorption du composé stoechimétrique est nulle (elle apparait au dessous de 300 nm).
[’ajustement point par point sur notre échantillon montre que la couche présente une
absorption au dessous de 500 nm (voir figure 5.1-b). L’indice déterminé est aussi plus
élevé que l'indice du composé stoechiométrique : ceci correspond & un excés de silicum
dans la couche : Sigy,Ny—,. Cet excés entraine I'obtention d’un indice plus élevé per-
mettant un meilleur contraste d’indice des cristaux photoniques qui seront par la suite
gravés dans la couche. L’absorption au dela de 530 nm est inférieure a k& < 1073 qui est
la limite d’absorption mesurable par ellipsométrie. On ne peut donc donner qu’une limite
haute & I’absorption de notre matériau (o = 27k/(A\) < 40 cm™1).

Le nitrure de silictum est un matériau bien adapté a la réalisation de cristaux photo-
niques pour les longueurs d’onde visible : son indice est élevé et il présente une absorption
inférieure a 40 cm™ au dela de 500 nm.
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indice

Fi1G. 5.2 — (a) Calcul de l'indice effectif vu par les modes TE (bleu) et TM (rouge) a
800 nm en fonction de I’épaisseur de la couche de nitrure d’indice n=2,1 sur substrat de
verre n=1,45. (b) Mode TE se propageant dans le guide de nitrure pour une épaisseur
de =280 nm.

Epaisseur de la couche guidante

Le confinement de 'onde dans le plan est obtenu par le contraste d’indice vertical.
On considére ici le guidage de la lumiére dans le guide planaire de nitrure ne présentant
pas de cristal photonique. L’épaisseur du guide est choisie de telle sorte que le guide
planaire soit monomode pour la polarisation TE, tout en essayant de maximiser I’indice
vu par le mode a 800 nm pour un meilleur confinement. La variation de 'indice effectif
vu par les modes TE et TM (voir figure 5.5-a pour la définition de TE et TM) en fonction
de I'épaisseur du guide de nitrure (entre l'air et un substrat de silice d’indice 1,45) est
présentée sur la figure 5.2. Pour une épaisseur de 290 nm, le guide est monomode TE et
TM a 800 nm et présente un indice effectif de 1,9 pour le mode TE.

5.2.2 Choix du réseau

Il s’agit de structurer périodiquement a 1’échelle de la longueur d’onde optique, la
couche de nitrure dans deux directions de ’espace. Pour ce faire, la solution couramment
adoptée consiste a graver des cylindres a travers la couche mince. On a alors le choix
sur le motif élémentaire du réseau périodique de trous. Pour des raisons de symétrie,
le réseau triangulaire de trous d’air est celui qui présente la plus large bande interdite
photonique pour un facteur de remplissage en air F' donné. Pour ce type de réseau, le
facteur de remplissage en air est donné par :

27 12

 V3a?

ou r est le rayon des trous et a la période du cristal.

(5.1)

La figure 5.3 présente le réseau du cristal photonique triangulaire, ainsi que le réseau
réciproque associé dans ’espace des vecteurs d’onde. Un tel réseau posséde trois points
particuliers de haute symétrie : I', K et M.
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(a) Réseau direct (b) Réseau réciproque

F1G. 5.3 — (a) Réseau dans I'espace direct d’un motif triangulaire de trous d’air de période
a. (b) Réseau réciproque associé : mise en évidence de la premiére zone de Brillouin en
bleu et des directions de plus haute symétrie : 'M et I'K.

a/\

0.4 Bande Ihterdlte pour la polaursatlon TE 1

02 /’ ‘ ¥

T M K T
Vecteur d’'onde

F1G. 5.4 — Diagramme de bandes calculé pour les polarisations TE (lignes pleines) et TM
(lignes pointillées) pour un réseau triangulaire de trous d’air dans une matrice diélec-
trique d’indice n=2,1 avec un facteur de remplissage en air F=42%. Une bande interdite
omnidirectionnelle dans le plan apparait dans la bande spectrale a/\ = 0,351 a 0,428
uniquement pour la polarisation TE.
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Fi1a. 5.5 — (a) Définition des polarisations TE et TM pour un cristal photonique bidi-
mensionnel. (b) Carte des bandes interdites en fonction du rapport entre rayon des trous
et période du cristal.

La figure 5.4 présente le diagramme de bandes pour un réseau triangulaire de trous
dans du nitrure de silicium (pour un facteur de remplissage en air de F=42%, r/a=0,34),
calculé par la méthode des ondes planes qui résout les équations de Maxwell dans 1’es-
pace réciproque pour les polarisations TE et TM (voir chapitre 1 section 1.3). Une bande
interdite photonique compléte ne s’ouvre que pour la polarisation TE pour une fréquence
réduite a/\ comprise entre 0,351 et 0,428 correspondant & une bande interdite de plus
de AX = 160 nm pour une période de a = 325 nm. Une onde incidente guidé dans le
plan de nitrure sera réfléchie par le réseau de trous si sa fréquence est comprise dans cet
I'intervalle spectral. Les cristaux photoniques sont d’excellents miroirs dans la gamme
de longueur d’onde située dans la bande interdite. Le miroir de Bragg qui est un cristal
photonique 1D en est un exemple, il réflechi la lumiére dans la bande interdite pour des
directions d’incidence proches de la normale.

Contrairement au cristal photonique 1D, le cristal photonique deux dimensions dé-
couple les polarisations TE et TM. La figure 5.5 présente 1’évolution de la bande interdite
avec le rapport r/a ol r est le rayon des trous. Seule une bande interdite pour la po-
larisation TE apparait quel que soit le facteur de remplissage. Ainsi, méme si le guide
présente un mode TM pouvant se propager, seul le mode TE va étre réfléchi par le cristal
photonique dans toutes les directions du plan du guide d’onde planaire.

Influence de la troisiéme direction

Dans le cas du cristal photonique bidimensionnel, 'interface entre la couche guidante
et l'air ou le substrat n’est pas plane : elle est en effet perturbée par les trous d’air gravés.
En particulier, 'image simple de la réflexion totale interne comme mécanisme de guidage
doit étre revisitée. En effet, les modes guidés verticalement peuvent se coupler aux modes
radiatifs de I’air ou du substrat, provoquant des pertes hors du plan. Une image simple
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F1G. 5.6 — (a) Profils verticaux schématiques des différents types de modes pouvant se
propager. (b) Diagramme de bandes pour le mode TE pour un milieu infini de nitrure
d’indice 2,1. La partie (1) correspond & la zone sous le cone de lumiére associé au substrat :
dans cette zone, le mode est parfaitement guidé dans la couche. La partie (2) correspond a
la zone entre le cone de lumiére associé au substrat et celui associé a I’air : dans cette zone
les modes présentent des pertes vers le substrat. Dans la zone (3) les modes propagatifs
présentent des pertes vers l'air et le substrat.

pour appréhender 'origine de ces pertes est de considérer qu’elles proviennent de 1’ab-
sence de guidage au niveau des trous.

Le mode guidé dans le plan xy de la couche est propagatif dans la direction y (ou
x) si kySZ3N4 (ou k53N1) est réel. Ce mode peut se coupler aux ondes planes du substrat
de verre (d’indice n=1,46) ou de lair (n=1) dont les composantes du vecteur d’onde

vérifient : 1/kg + k2 = nw/c, avec ky et k, réels, a la condition suivante :

SisN. W
ke <nZ_’/k5+k§ (5.2)

Ce mode n’est alors plus rigoureusement confiné verticalement : il est couplé aux modes
radiatifs, et est, de ce fait un mode & pertes (voir figure 5.6-a). Sur la figure 5.6-b sont
représentées les lignes de lumiére du substrat de verre définies par la relation k, = nw/c
et de l'air ky = w/c sur le diagramme de bande du mode TE du cristal photonique
dans un milieu de nitrure d’indice 2,1 (les lignes de lumiéres du substrat et de l'air sur la
figure 5.6 correspondent respectivement aux limites des zones (1)/(2) et (2)/(3)). La ligne
de lumiére délimite un céne de lumiére a l'intérieur duquel tous les modes de vecteurs
d’onde tangentiels tels que k, < njw/c sont des modes guidés a pertes (en grisé sur le
diagramme). En revanche, si k, > njw/c, le mode est parfaitement guidé et ne subit
aucune perte.

Pour s’affranchir des pertes hors du plan, il est préférable de travailler avec une bande
interdite sous la ligne de lumiére, c’est a dire utiliser un substrat d’indice le plus faible
possible.

Il est & noter que lorsque ’on introduit des défauts qui brisent I'invariance par translation
du cristal photonique, comme une cavité, on ne peut empécher le couplage aux modes
radiatifs, et ce quelle que soit la position de la ligne de lumiére.
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FiG. 5.7 — Cavité de type L3.

Les cristauz photoniques utilisés dans ce manuscrit sont des réseaux périodiques de
trous d’air gravés dans une couche mince de nitrure sur verre et assemblés en réseau
triangulaire. Ils présentent une bande interdite photonique pour la polarisation TE.

Choix de la cavité

Pour réaliser une cavité, il faut introduire une rupture localisée dans la période du
réseau soit :

e en déplacant des trous,

e en modifiant le diamétre de certains trous,

e en enlevant des trous.

Un ou plusieurs modes permis confinés dans le défaut peuvent alors apparaitre a une
fréquence située dans la bande interdite photonique. Le confinement du mode dans la
cavité va alors étre caractérisé par son facteur de qualité () correspondant au nombre de
périodes d’oscillation du champ dans la cavité avant qu’il ne disparaisse. Le facteur de
qualité de la structure va dépendre en plus des pertes radiatives vers le substrat, de la
profondeur finie des trous et du fait que la structure photonique autour de la cavité est de
taille finie. Dans 'objectif d’un couplage de la fluorescence d’un nanocristal & un mode
de cavité, il est & noter que la force du couplage dépend non seulement de 'importance
du facteur de qualité, mais aussi du volume occupé par le mode (voir facteur de Purcell
chapitre 1 section).

Nous avons choisi de réaliser une cavité en enlevant trois trous sur une ligne (cavité
de type L3) (voir figure 5.7). Ce type de cavité étudié en détail par I’équipe de Noda,
permet de réaliser des cavités de bon facteur de qualité et de faible volume [AASNO3|.
La calcul de diagramme de bande s’applique pour des motifs se répétant & l'infini et
ne peut pas prendre en compte la troisiéme direction de propagation. Pour déterminer
le facteur de qualité, nous utilisons un calcul de type FDTD a trois dimensions (calcul
de I’évolution temporelle du champ électromagnétique dans la structure) permettant de
prendre en compte le confinement effectif du mode dans les trois directions de 1’espace.

5.2.3 Principes du calcul de FDTD

La FDTD (« Finite Difference Time Domain ») consiste en une résolution d’un pro-
bleme de diffraction dans le domaine temporel et non dans le domaine des fréquences, les
solutions harmoniques étant ensuite obtenues par transformée de Fourier sur le temps.
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Fic. 5.8 — (a) Discrétisation spatiale dans la méthode FDTD. (b) Zone d’absorption
assurant la convergence du calcul.

Notre objectif n’est pas ici de donner une description exhaustive de la méthode mais de
décrire simplement son principe. Une étude détaillée pourra par exemple étre trouvée
dans Particle initial de K.S.Yee [Yee66] ou dans la référence [Taf95]. Nous utilisons le
logiciel libre « MEEP » de FDTD développé au MIT [JJO1] et bien documenté sur le
site du logiciel (http://ab-initio.mit.edu/wiki/index.php/Meep).

Le probléme a résoudre est le calcul du champ total & chaque instant ¢ lorsqu’une
onde dépendante du temps se propage dans un cristal photonique de taille finie. Nous
prenons ici I’exemple d’une onde de polarisation TM se propageant dans le plan x,y, nous
nous intéressons donc a la projection F,(z,y,t) suivant 'axe z du champ électrique. De
méme que le champ magnétique ]?[ (x,y,t) il doit satisfaire les équations de Maxwell
dépendantes du temps qui, pour un matériau non dispersif s’écrivent :

oH

Vx H= —eoeraatE (5.4)

On peut réécrire les équations aprés projection sur les axes puis en les discrétisant a
la fois en x,y et t. La projection des équations 5.3 et 5.4 sur les axes aboutit & :

0B,  OH,
0B,  0H,
oH, 0H,  OE,
76]; — ay = 6067’? (57)

Pour discrétiser ces équations, il faut :


http://ab-initio.mit.edu/wiki/index.php/Meep
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e calculer le champ électrique aux instants ¢t = nAt avec n € N, et les composantes
du champ magnétique aux instants t = (n + 1/2)At,

e calculer les trois composantes des champs a des positions spatiales précises (voir
figure 5.8-a) :
— FE, aux points de coordonnées [x = iAx,y = jAy], avec i,j € N,
— Hy en [x =iAx,y = (j + 1/2)Ay],
~ Hyen[z=(i+1/2)Az,y = (j+ 1/2)Ay].

Ces notations permettent d’écrire les équations de Maxwell en remplacant les dérivées
spatiales et temporelles par des différences finies centrées, c’est a dire sous la forme :

daf f(ug + Au) — f(uo — Au)
du 2Au

(uo) = (5.8)
Si on note Ez|f] la projection sur ’axe z du champ électrique a Iinstant nAt et aux
points de coordonnées (iAx, jAy), ’équation 5.5 devient :

At
Aypo
On proceéde de méme pour discrétiser les équations 5.6 et 5.7. Ces équation permettent
de calculer les deux composantes du champ magnétique a 'instant At¢/2, 'équation 5.7
donne ensuite la valeur du champ électrique a l'instant At, et ainsi de suite. Un terme
de source est ajouté a ces équations afin d’introduire le champ incident.

ijr1/2 = Ml X (E:| i1 — E:lity) (5.9)

On peut définir avec le logiciel MEEP différents types de sources toutes séparables
en temps et en position J(z,t) = A(z).f(t). La dépendance en temps peut-étre :

e une source continue e ¢,

e une source Gaussienne e~ “wte=(t=t0)*/2W?),

e ou méme une dépendance temporelle définie par I'utilisateur.

On définit la composante de source E,, E.,... et sa taille : point source (dans ce cas la
source est isotrope), ou une surface (dans ce cas, le champ se propage dans la direction
orthogonale a la surface).

Zone d’absorption La zone de calcul du champ ne peut étre étendue a I'infini. II faut
donc imposer une condition aux limites sur les bords de la zone de calcul et ce sans
perturber le champ se propageant dans la structure. On introduit donc sur les bords de
la zone de calcul une zone d’absorption (« Perfect Matched Layer ») n’engendrant aucun
phénomeéne de réflexion parasite du champ diffracté. La figure 5.8-b présente une cellule
de calcul entourée d’une zone d’absorption. La technique utilisée pour absorber le champ
[Ber94| permet de limiter cette zone d’absorption & quelques points de la maille (= 5).

5.2.4 Détermination du facteur de qualité

En introduisant un défaut dans le cristal photonique, un ou des modes de cavité ré-
sonants sont confinés dans la cavité : ce mode est localisé dans la cavité par la bande
interdite et dans la direction transverse par le guidage. Comme on I’a déja vu par ’étude
du diagramme de bande, le mode peut présenter des pertes radiatives méme s’il est situé
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Fi1G. 5.9 — Simulation de la transmission d’un cristal photonique dans le nitrure d’indice
2,1 sur substrat de verre d’indice 1,46 par FDTD 3D. (a) Coupe suivant le plan (x,y).
Surface orange : position de la source , surface verte : surface & travers laquelle on intégre
le flux. a = 300 nm, r = 0,25.a.(b) Transmission a travers le cristal photonique (flux
transmis en présence de trous normalisée au flux transmis en absence de trous) (encart :
agrandissement). On distingue une transmission nulle dans la bande interdite photonique
et les deux modes résonants dans la cavité aux fréquences du mode 1 en f = 1/A = 0.1213
et du mode 2 en f = 0.1257 comprises dans la bande interdite repérée par les traits bleus.

sous le cone de lumiére limitant ainsi son facteur de qualité.

Le calcul du facteur de qualité d’un mode résonnant par FDTD nécessite plusieurs
étapes :

Dans un premier temps, une source gaussienne temporellement (donc en fréquence)
de composante H, (mode TE) est introduite en dehors du cristal photonique dans le
guide de nitrure (voir figure 5.9-a et c¢) le long du guide planaire. La largeur spectrale
de la gaussienne contient les fréquences de la bande interdite du cristal photonique. On
intégre le flux a travers une surface située de 'autre cété du cristal photonique, ce qui
permet de déterminer le spectre de la lumiére transmise par le cristal photonique. Dans
ce premier calcul, le cristal photonique apparait alors comme un filtre. Le champ inci-
dent est guidé dans le guide a travers le cristal photonique. Les fréquences situées dans
la bande interdite sont réfléchies et correspondent & une transmission nulle, le champ du
mode de cavité est, quand & lui, transmis de I'autre coté du cristal photonique (de fagon
similaire a la transmission d’'un Fabry-Perot) sous forme de Lorentzienne, située dans la
bande interdite.

La figure 5.9-d représente le spectre transmis a travers le cristal photonique contenant une
cavité L3. Pour déterminer la transmission on normalise le flux transmis & travers la sur-
face par le flux transmis en absence de trous. On distingue tout d’abord la bande interdite
photonique entre les fréquences f=1/1=0,1185.10"2 nm~! et f=0,138.1072 nm~! (pour
une période de a=300 nm et des trous de rayon r=0,25a) correspondant aux fréquences
réduites f=a/A=0,355 et f=a/A=0,414. La position de la bande interdite ainsi déterminée
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F1G. 5.10 — (a) Distribution des champs H, et £, des modes résonnants dans la cavité.
(b) Evolution de l'intensité en fonction du temps dans la cavité. L’ajustement du déclin
d’intensité mono-exponentiel pour chaque mode rend compte de son facteur de qualité.

est en accord avec le calcul de diagramme de bandes. On distingue deux modes résonnants
situés dans la bande interdite aux fréquences f=1/A=0,1213 et f=1/A=0,1257. L’intensité
des modes en transmission est trés faible en raison des pertes importantes hors du plan,
vers le substrat.

Dans un deuxiéme temps, pour déterminer les facteurs de qualité des modes résonants,
il est plus efficace de les exciter directement en placant une source dans la cavité. L’ana-
lyse de I’évolution de l'intensité du champ dans la cavité a la fréquence de résonance
permet de déterminer les temps de déclin des modes. La nouvelle source est toujours
gaussienne, mais est désormais un point source situé dans la cavité. Ce calcul est effectué
pour chaque mode résonant en introduisant une source centrée sur la fréquence du mode
résonant (pulse gaussien temporel). La figure 5.10 présente la distribution du champ dans
la cavité des modes résonants et I’évolution de l'intensité dans la cavité en fonction du
temps : la premiére partie de la courbe correspond a ’établissement de la source dans la
cavité, puis la partie qui décroit exponentiellement correspond au déclin du mode dans
la cavité aprés l'extinction de la source. Un facteur de qualité de Q=504 et Q=331 pour
les modes de fréquences 0,1214 et 0,1257 respectivement sont calculés. Ces deux modes
sont polarisés suivant la direction y.

Nous avons déterminé les facteurs de qualités « & la main » & partir des évolutions
des champs fournis par la FDTD. Un logiciel, « Harminv » développé par S.G.Johnson
suivant une technique décrite dans l'article [MT98|,fourni avec le programme de calcul
FDTD, permet d’extraire les fréquences des modes résonnants et leurs temps de déclin
(Q). 11 consiste en une résolution du probléme d’inversion d’harmoniques : supposons un
signal contenant une somme de plusieurs sinusoides (présentant des déclins exponentiels
différents) dans une bande fréquentielle donnée, le logiciel permet de déterminer les fré-
quences, les constantes de déclin (facteurs de qualité), les amplitudes et les phases de
chaque sinusoide. Les facteurs de qualités seront par la suite calculés & I'aide de ce logiciel.
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Fic. 5.11 — (a) Effet du facteur de remplissage F sur le facteur de qualité des deux
modes résonants pour N=4 rangées de trous et une période a=325 nm. (b) Décalage des
fréquences de résonance en fonction du facteur de remplissage en air.

5.2.5 Optimisation des paramétres géométriques de la cavité

Pour déterminer les limites du facteur de qualité, 'effet de différents parameétres ont
été étudiés :

e le facteur de remplissage en air F. Sur la figure 5.11 est présenté I’évolution du
facteur de qualité des deux modes résonnants en fonction du facteur de remplissage.
Le facteur de remplissage en air F' a un effet important sur les fréquences de
résonance en plus de son effet sur le facteur de qualité. Un facteur de remplissage
de 28% (r/a=0,28) environ semble optimal.

e la profondeur des trous L,

e I’épaisseur de la couche de nitrure e,

e le nombre de rangées de trous N dans les quatre directions autour de la cavité.

La figure 5.12 présente I'évolution du facteur de qualité en fonction des différents para-
meétres géométriques de la cavité :

Plus I’épaisseur e de la couche de nitrure est faible, plus I'indice effectif vu par le mode
guidé est faible et donc moins bon est le confinement.

Plus la profondeur L des trous est importante plus les pertes vers le substrat sont limitées
améliorant ainsi le facteur de qualité. Pour la suite des simulations nous choisirons une
profondeur de trous de 350 nm soit de 'ordre de ce qui est réalisable pratiquement.
Nous avons aussi déterminé 'effet du nombre N de rangées de trous. Il est & noter que le
facteur de qualité @) calculé inclut deux sources de déclin indépendantes : la lumiére qui
est transmise de la cavité au mode guidé dans le cristal photonique avec une constante
caractéristique Q)4 et la partie de la lumiére qui est diffractée en dehors du plan du guide
vers le substrat ou 'air avec un facteur Qg :

11,1
Q@ Qi @

A partir de N = 8, les pertes hors du plan du guide planaire limitent le facteur de qualité

Q.

(5.10)
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Fi1G. 5.12 — Effet (a) du nombre de rangées de trous N (pour a=325nm, L=350 nm,
e=280 nm, r/a=0,25, s=0,15a, 7, = 0,2a et 79 = 0,15a), (b) de la profondeur des trous
L (pour e=280 nm) et (c) de I’épaisseur e du guide planaire de nitrure (pour L=350 nm),
sur le facteur de qualité du mode 1.
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Fic. 5.13 — Effets (b) du décalage des trous de part et d’autre de la cavité s, (c) du
diameétre des trous de part et d’autre de la cavité r1, et (d) du diamétre des trous de la
premiére rangée au dessus et en dessous de la cavité ro, sur le facteur de qualité du mode
résonnant 1 (pour a=325 nm, N=4).

Le facteur de qualité de la cavité peut ensuite étre optimisé en adaptant au mieux
la variation d’indice vu par le mode autour de la cavité. Ainsi, en jouant sur le décalage
des trous extrémes de la cavité et leur diameétre on peut réaliser une « adaptation d’im-
pédance » du mode résonnant permettant un meilleur confinement du champ dans la
cavité [AASNO03, LMHO04|.

Nous avons ainsi étudié l'effet de différents parameétres (voir figure 5.13) :

e le décalage s des trous de part et d’autre de la cavité,

e le diamétre 71 des trous de part et d’autre de la cavité,

e le diamétre ro des trous de la premiére rangée au dessus et en dessous de la cavité.
L’adaptation d’impédance permet d’améliorer de fagon significative le facteur de qualité.
L’adaptation optimale est obtenue pour s/a = 0,15, r1/a = 0,2 et r9/a = 0, 15.

Pour des cavités a cristal photonique réalisées sur substrat de verre, pour un défaut
de type L3 un facteur de qualité mazimum de Q=900 environ peut étre atteint autour de
800 nm pour N=8 rangées de trous, une épaisseur de couche de nitrure e=280 nm, une
profondeur de trous L=350 nm, r=0,25a, s=0,15a, r1=0,2a et ro=0,15a.

5.2.6 Modification de I’émission spontanée d’émetteurs couplés

Nous avons déterminé au premier chapitre 'expression de la modification d’émission
spontanée attendue pour un émetteur couplé a une cavité réalisée dans un matériau d’in-
dice n dans le régime de couplage faible (voir équation 1.25). La modification attendue
dépend de trois termes : le désaccord spatial entre le dipdle et le champ du mode ré-
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F1G. 5.14 — Mode de cavité (courbe rouge) et spectre d’émission d’un nanocristal de
CdSe/ZnS individuel (courbe bleu) (a) & température ambiante, (c¢) a 4K. Variation du
facteur de Purcell en fonction du facteur de qualité de la cavité Qeqy (b) & température
ambiante, (d) a 4K.

sonnant, le désaccord spectral, et le facteur de Purcell F},, qui représente le facteur de
mérite de la cavité. D’aprés I'expression du facteur de Purcell F},, la modification du taux
de recombinaison spontanée de I’émetteur dépend du facteur de qualité, mais aussi du
volume V' du mode : )
Jare)|E ()
V= (5.11)

(e[ G)f)m

Le volume modal de la cavité L3 en nitrure de silicium est d’environ V = 1,3(\/n)3.

3
Un facteur de Purcell de F), = %% = 53 peut étre atteint au maximum avec une

cavité en nitrure de facteur de qualité 900.
Experimentalement deux effets vont considérablement réduire ce facteur de Purcell :

e Le facteur de qualité vu par I’émetteur est une combinaison du facteur de qualité
de la cavité Q et du facteur de qualité de ’émetteur Q.,, correspondant au rapport
de la longueur d’onde d’émission sur la largeur du spectre de fluorescence d’un
nanocristal individuel : Qem = A/AN. Le facteur de qualité effectif Qs est alors
une combinaison de ces deux facteurs, avec une bonne approximation, il est donné

par :
1 1 1

Qerys Q * Qem

A température ambiante, la largeur du spectre d’émission d’un nanocristal indivi-

(5.12)
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duel de CdSe/ZnS est de 35 meV [Coo06]| (limité essentiellement par I’élargissement
par les phonons), correspondant & un facteur de qualité de 'émetteur Qe = 60.
La figure 5.14-b présente ’évolution du facteur de Purcell & température ambiante
en fonction du facteur de qualité de la cavité. Le facteur de Purcell est ainsi limité &
un facteur 3,5. A 4K, la largeur d’émission d’un nanocristal est de I'ordre de 1 meV
[Co006] (limité par la diffusion spectrale) : un facteur de Purcell beaucoup plus
important peut alors étre atteint, soit un facteur d’environ F,=50 pour (Q—2000
(voir figure 5.14-c et d). Ces facteurs de modification d’émission spontanée pour-
ront &tre obtenus & condition que le dipdle soit placé au maximum du champ du
mode et et qu’il soit colinéaire & ce champ.

e Les nanocristaux seront déposés sur la surface du cristal photonique, ot 'intensité
du champ électrique atteint environ 25% de sa valeur au centre de la couche de
nitrure. Ceci réduit le coefficient d’exaltation de I’émission spontanée d’un facteur
4. Une solution a ce probléme serait de placer le nanocristal au centre de la cavité.

5.3 Fabrication des cavités a cristaux photoniques sur mem-
brane

5.3.1 Etapes de synthése

Les cavités ont été réalisées au Laboratoire d’Analyse et d’Architecture des Systémes
(LAAS) a Toulouse dans ’équipe de photonique par Olivier Gauthier Lafaye et Sophie
Bonnefont. Deux techniques de fabrication de cavités dans le nitrure ont été utilisées
pendant cette thése :

La premiére utilise un masque de PMMA de 360 nm d’épaisseur sur lequel est déposé
50 nm d’aluminium. Les motifs sont ensuite dessinés par un faisceau d’électron dans la
résine électrosensible par un masqueur électronique (Raith 150), le dépot d’aluminium
assurant I’évacuation des charges. Aprés attaque de 'aluminium et révélation du PMMA,
le motif est gravé dans le nitrure et le substrat de verre par gravure séche ICP en chimie

CHF; [HBST07).

La seconde technique utilise un masque plus solide de chrome permettant la réalisa-
tion de structures de meilleures qualités. Les étapes de synthése sont présentées sur la
figure 5.15. Un premier masque est réalisé dans une résine (ZEP520A) puis est transféré
par une premiére gravure séche dans une couche de silice, qui est & son tour transférée
a une couche de chrome. Le chrome ainsi structuré est le masque final utilisé pour la
réalisation des trous a travers le nitrure et le substrat de verre.

5.3.2 Premiéres caractérisations par MEB et AFM

La figure 5.16 présente une image au microscope électronique a balayage (MEB) d’une
cavité & cristal photonique réalisée avec un masque de PMMA. Les trous apparaissent
avec une légére diminution du diameétre des trous depuis la cavité vers le bord du cristal
en raison d’effets de bord. Huit rangées de trous environ autour de la cavité sont réalisées.
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Substrat de Dépot de SizN4

silice par LPCVD E;pg de 50 Depot de Dépot de la résine
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(PECVD)
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Fi1G. 5.15 — Etapes de fabrication des cristaux photoniques de nitrure de silicium sur
substrat de verre utilisant un masque de chrome.

LAAS-CNRS 1.0KV 4.3mm x10.0k SE(U) 5.00um

F1G. 5.16 — Image au microscope électronique a balayage d’une cavité a cristal photonique
dans du nitrure de silicium de période a=325 nm réalisée au LAAS.
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F1G. 5.17 — (a) Image AFM d’une cavité réalisée avec un masque de PMMA, (b) Vue en
3D conservant la méme échelle en x,y et z, (c) Image AFM d’une cavité réalisée avec un
masque de chrome, (d) Vue 3D conservant la méme échelle en x,y et z, (les images AFM
ont été réalisées a 'INSP avec Emmanuelle Lacaze). (e) Image MEB d’une pointe AFM
et relief des trous & la méme échelle : la profondeur des trous mesurée est due a la forme
de la pointe.
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F1G. 5.18 — Coupe suivant une ligne de trous réalisée par un faisceau d’ion et observée
en microscopie électronique a balayage. Coupe et image réalisée au CEMES-CNRS par
Emmanuelle Daran du LAAS.

Les images AFM sont réalisées a I'Institut des NanoSciences de Paris en collaboration
avec Emmanuelle Lacaze. Les figures 5.17-a et b présentent une image en microscopie
a force atomique (AFM) d’une cavité réalisée selon la premiére méthode de fabrication
avec uniquement un masque de PMMA et les figures 5.17-c et d présentent un cavité
réalisée & partir du masque de chrome.

La premiére remarque concerne la profondeur des trous : d’aprés les figures 5.17-b et
d ceux-ci paraissent trés peu profonds (les images 3D présentent la méme échelle suivant
les trois directions). Les images réalisées en microscopie a force atomique sont une convo-
lution de la forme du cristal photonique et de la pointe AFM. La profondeur des trous
mesurée n’est pas la valeur réelle mais est due a la dimension finie de la pointe AFM : la
figure 5.17-e présente une image MEB d’une pointe AFM (réalisée au LAAS & Toulouse)
au dessus d’une coupe du relief des trous a la méme échelle que 'image de la pointe. On
se rend ainsi compte que la pointe ne peut pas balayer le fond des trous en raison de son
diameétre qui augmente trés vite. De plus la différence de profondeur des trous entre les
images 5.17-b et d est due a I'utilisation de pointes différentes et non & des profondeurs
de trous différentes.
Les images AFM permettent de déterminer la rugosité de surface des cavités et le dia-
métre des trous, mais en aucun cas leur profondeur. On remarque que la rugosité de
surface est plus importante pour les cavités réalisées a partir d’'un masque de PMMA
(rugosité RMS dans la cavité > 3 nm) que les cavités réalisées avec un masque de chrome
(rugosité RMS dans la cavité ~ 1,5 nm).

Pour déterminer la profondeur des trous, une coupe par un faisceau d’ions suivant
une rangée de trous a été effectuée au CEMES de Toulouse par Emmanuelle Daran. Le
profil des trous est observé & 45° par microscopie électronique a balayage. La figure 5.18
présente le profil des trous de la premiére série de cavités réalisées avec un masque de
PMMA. Le temps d’attaque par plasma avait été trop long pour cet échantillon, d’ou la
rugosité de surface importante observée. La profondeur des trous gravés est importante :
450 nm environ. La couche de nitrure et le substrat de silice ont été attaqués nous assu-
rant d’'une profondeur de trou suffisante pour confiner un mode dans la cavité. Il est a
noter d’autre part la forme conique des trous.
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F1G. 5.19 — (a) Caractérisation optique de cavités passives par microscopie champ proche
[LCVT07], (b) Caractérisation optique de cavités passives par couplage de la cavité a un
guide d’onde. Le faisceau d’une diode laser (accordable) est couplée au guide d’onde et
le spectre de la lumiére diffusée par la cavité est mesuré [NCIO00].

Nous avons choisi de réaliser des cavités de paramétre de maille a=325 nm pour
confiner la lumiére autour de 800 nm. Nous avons fait varier différents paramétres tels
que : le facteur de remplissage en air, la position des trous aux extrémités de la cavité
(décalages de s=0, 0.05a, 0.1a et 0.15a), et récemment le diamétre des trous de part et
d’autre de la cavité.

5.4 Caractérisation des modes par microscopie visible réso-
lue spectralement

Il existe différentes techniques de caractérisation optique des modes résonnants de
cavités a cristal photonique. La plus courante consiste a utiliser des boites quantiques épi-
taxiées dans le cristal photonique introduites pendant les étapes de syntheése [CCCT06].
Le spectre d’émission des émetteurs couplés permet de mettre en évidence les modes ré-
sonants de la cavité. Cette technique nécessite cependant de réaliser une structure active.

Pour caractériser des structures passives, deux techniques ont été utilisées :

— la microscopie optique en champ proche permettant de cartographier le mode ré-
sonnant dans la cavité (voir figure 5.19-a) [LCVT07].

— un guide couplé a une cavité (voir figure 5.19-b). Le faisceau d’une diode laser
accordable est couplé au guide d’onde, on mesure alors le spectre de la lumiére
diffusée par la cavité [NCIOO].

La technique que nous avons développée s’inspire de cette derniére méthode. Un
schéma de principe est présenté sur la figure 5.20. La structure étant résonnante dans
le visible, une source de lumiére blanche (source halogéne Schott) fibrée est couplée au
guide de nitrure. La lumiére est guidée dans la couche de nitrure jusqu’aux motifs. A
I’aide d’un microscope optique, la lumiére diffusée par la cavité est collectée puis envoyée
vers un spectromeétre.
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F1G. 5.20 — Schéma de principe de la technique de caractérisation optique des cavités.

5.4.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est présenté sur la figure 5.21. Le spectrophotométre (Spec-
tral DV) commercialisé par Roper, est monté sur un microscope Olympus BX51. La
lumiére émise par I’échantillon est collectée par un objectif de grossissement 100 et d’ou-
verture numérique 0,95. Dans le plan focal image situé apreés la lentille de tube, on place
une fente d’ouverture réglable permettant de sélectionner une ligne de I'image. L’appareil
présente deux modes : un mode d’imagerie utilisé pour préparer ’acquisition, et le mode
« spectral » , pour réaliser l'acquisition résolue spectralement.

En mode imagerie la fente est complétement ouverte et le réseau est sorti de l'axe
optique. L’objet est alors imagé directement sur la matrice CCD permettant d’ajuster la
focalisation sur ’échantillon. Avec un objectif de grossissement 100, la taille de la zone
imagée est de 82 x 82 pm (voir figure 5.22-a).

En mode « spectral » , la fente est rétrécie et chaque point d’une ligne de I'image dans
la direction y est diffracté par un réseau blazé en transmission (300 traits/mm) et projeté
sur une matrice CCD (voir figure 5.21). Pour chaque pixel de la ligne dans la direction
y on obtient un spectre (y,A\), la matrice CCD présentant 512 x 512 pixels, on obtient
512 spectres (voir figure 5.22-b). L’échantillon est placé sur un support piézoélectrique
permettant de réaliser un balayage de 1’échantillon dans la direction = orthogonale & la
fente. On obtient finalement une image de 1’échantillon avec un spectre par point (x,y,\)
(voir figure 5.22-d).

La taille de la matrice selon x permet de mesurer un spectre de 375 & 920 nm. Tou-
tefois, en bord de spectre 'ordre 1 et 'ordre 2 du réseau peuvent se chevaucher et ainsi
fausser le spectre. Le microscope est constitué d’optiques filtrant les longueurs d’onde
supérieures & 750 nm si bien que les mesures peuvent étre effectuées uniquement sur la
plage 375-750 nm.

La résolution selon y peut-étre limitée par la diffraction ou par la taille du pixel de
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FiG. 5.21 — Dispositif expérimental pour la caractérisation optique des cavités. L’ouver-
ture de la fente est réglable, et le réseau peut étre retiré de ’axe optique afin de se placer
en mode « imagerie » .
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Fi1a. 5.22 — (a) Image des cavités sur la caméra CCD en mode imagerie, observation
avec un objectif x100, ON 0,95. (b) Dispositif en mode spectral : un spectre (c) pour
chaque point dans la direction de la fente est obtenu. (d) Données finales : Image résolue
spectralement.

la matrice. Selon x la résolution est liée au pas du déplacement du piézoélectrique et a
la largeur de la fente. Le pas de déplacement du piézo peut correspondre & la taille du
pixel ou & la largeur de la fente. Ouvrir la fente permet de gagner en intensité lumineuse,
la fermer permet de gagner en résolution, la fermer au-dela de la limite de diffraction est
inutile.

Le grandissement de I’ensemble des optiques du spectrophotométre est 1. Soient G le
grandissement auquel travaille 'objectif et ON son ouverture. Dans le plan de I’échan-

tillon, si la taille du pixel Lpixel est limitante, la résolution est %; si la diffraction

limite, la résolution est 1,22 ﬁ.

Pour une largeur de fente 48 um (3 pixels), la résolution est de 3 pixels en z (480 nm) et
de 1 pixel en y (160 nm) si on considére que la résolution est limitée par la dimension des
pixels. Concernant la diffraction, la résolution en x et y est limitée a 1,22 ﬁ ~400 nm
a 600 nm. Finalement, c’est la diffraction qui limite la résolution, on peut attendre une

résolution de 400 nm environ.

5.4.2 Reésultats expérimentaux et confrontation aux calculs de FDTD

Des caractérisations optiques ont été réalisées sur la premiére série de cavités élaborées
avec un masque de PMMA. L’épaisseur de la couche de nitrure était alors de e=180 nm
(déterminée par ellipsométrie) : en effet, le masque de PMMA ainsi qu’'une partie de
la couche de nitrure a été attaquée lors de la gravure séche. Une deuxiéme série de
caractérisations a été effectuée sur les cavités réalisées avec un masque de chrome.

La figure 5.23 présente des images d’une méme cavité & deux longueurs d’onde diffé-
rentes. On observe une diffusion par le cristal photonique dans le bleu (hors du gap) et
une résonance de la cavité a 724 m.
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FiG. 5.23 — Image de quatre cavités a cristal photonique & deux longueurs d’ondes diffé-
rentes.
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F1G. 5.24 — (a) Spectre de la lumiére diffusée par la cavité (trait plein) et par le cristal
photonique (trait pointillé) pour une cavité réalisée avec un masque de PMMA (corres-
pond a l'image AFM 5.17-a). (b) On distingue deux modes résonnants : & 700 nm et a
750 nm. (c) Spectre de la lumiére diffusée par une cavité pour un échantillon réalisé avec
un masque de chrome. (d) On distingue un mode résonnant : & 725 nm de facteur de
qualité environ égal a 100.
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On veut & partir de ces mesures déterminer le spectre de la lumiére diffusée par la
cavité en s’affranchissant de la réponse fréquentielle des optiques et du détecteur CCD.
Pour cela, on normalise le spectre de la lumiére diffusée par le centre de la cavité I.avite
par le spectre de la lumiére diffusée au niveau de la couche de nitrure a coté du cristal
photonique I ¢fsrence. Lia référence est donc mesurée exactement dans les mémes conditions
expérimentales que les spectres d’intérét (temps d’intégration, gain de la caméra,...). Pour
enregistrer la bruit de fond du détecteur, on réalise un second enregistrement I, en
placant un cache sur le chemin optique du microscope. La loi de normalisation utilisée
est :

Scavité = M (513)
Iréférence - Inoir

La figure 5.24-a et b présente les spectres de la lumiére diffusée par une cavité (trait
plein) et par le cristal photonique (trait pointillé) fabriqué a partir du masque de PMMA
et correspondant & 'image AFM 5.17-a. De la lumiére est diffusée par le cristal photo-
nique jusqu’a 600 nm; au dela, l'intensité reste trés faible : cet effet est caractéristique
de la bande interdite photonique. Le cristal photonique autour de la cavité apparait alors
bleu-vert. Le spectre de la lumiére diffusée par la cavité présente deux modes résonnants
a 700 nm de facteur de qualité Q=17 et 750 nm de facteur de qualité Q=34 situés dans
cette bande interdite.

Les spectres des figures 5.24-c et d correspondent & une cavité réalisée avec un masque
de chrome. L’épaisseur de la couche mince de nitrure est de 280 nm. La présence du mode
résonnant & 725 nm dans le spectre de la lumiére diffusée est plus marquée. On remarque
cependant que le mode présente une structuration non reproduite par la simulation.
Cette structuration peut avoir pour origine la structure réelle du cristal photonique plus
complexe que la structure simulée (forme des trous, distribution en taille des trous,..).
Des simulations prenant en compte les imperfections de fabrication sont en cours. Si on
considére la largeur & mi-hauteur du pic fin central, un facteur de qualité expérimental
de Q=100 environ est obtenu.

Confrontation aux calculs de FDTD

Les spectres obtenus expérimentalement peuvent étres comparés a des spectres cal-
culés par FDTD. On réalise par FDTD une simulation reproduisant le principe de la
technique de caractérisation expérimentale : une surface source présentant un spectre
gaussien large est introduite en dehors du cristal photonique (voir figure 5.25-a). On in-
tégre le flux & travers une surface située au dessus du cristal photonique (& une distance
de 500 nm de la couche de nitrure).

Les paramétres de la cavités utilisés dans la simulation sont déterminés par ailleurs,
par les mesures d’ellipsométrie pour ’épaisseur e de la couche de nitrure, par AFM pour
le paramétre de maille a, le rayon des trous r, 71 et 9 et le décalage éventuel des trous des
deux cotés de la cavité s. Dans le cas des cavités réalisées avec un masque de PMMA, le
rayon des trous r est difficile & déterminer en raison de la rugosité de surface. Nous avons
donc réalisé un ajustement sur le rayon des trous, la période du réseau a et I’épaisseur de
la couche de nitrure e étant fixées, pour cette cavité aucun décalage s n’a été introduit
et r=ry =ro.

La figure 5.26-a confronte les résultats expérimentaux et les calculs de FDTD. La courbe
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F1G. 5.25 — (a) Coupe suivant les axes y,z du cristal photonique. En orange : source, En
vert : zone de calcul du flux diffusé par la cavité. (b) Spectre de la lumiére diffusée simulé
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F1G. 5.26 — (a) Spectre expérimental en noir pour une cavité a cristal photonique de
période a = 325 nm, une épaisseur e = 180 nm. Calcul de FDTD pour différents rayons
de trous. (b) Distribution du champ des modes résonants calculés par FDTD, et facteurs
de qualité théoriques.
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F1G. 5.27 — (a) Effet du décalage des trous s de part et d’autre de la cavité sur la réponse
optique de la cavité. (b) Spectres de la lumiére diffusée par la cavité en fonction du
décalage des trous simulé par FDTD.

de FDTD pour des rayons de trous de r=114 nm et une profondeur de trous de L=350 nm
est en bon accord avec le spectre expérimental. Par ailleurs, le calcul des facteurs de qua-
lités théoriques pour ces paramétres donne respectivement Q=61 et de Q=66 pour les
modes de fréquences f = 1/\ = 0,142 et f = 1/X = 0,132 (calcul effectué pour N=4
rangées de trous).

La figure 5.27 présente les spectres de la lumiére diffusée par des cavités pour les-
quelles seul le décalage s des trous de part et d’autre de la cavité est modifié. La fréquence
du mode résonnant se déplace vers le rouge au fur et & mesure que les trous sont décalés.
Cet effet est confirmé par I’évolution de la fréquence du mode déterminé par FDTD et
présenté sur la figure 5.27-b.

La technique de caractérisation optique par étude du spectre le lumiére diffusée par
microspectroscopie permet de déterminer la position et le facteur de qualité des cavités
passives fabriquées. Dans I'optique de coupler des émetteurs a ces cavités par effet Purcell,
des nanocristaux émettant entre 700 et 800 nm doivent étre utilisés. La synthése de ce
type de nanocristaux est moins maitrisée que celles des nanocristaux de CdSe/ZnS. Des
études préliminaires a 1’échelle individuelle sur ce type de nanocristaux doivent étre
réalisées.

5.5 Etude de nanocristaux émettant entre 700 nm et 800 nm
a I’échelle individuelle

Des nanocristaux a base de CdTe et de CdSe ont été synthétisés dans le groupe de
Benoit Dubertret par Thomas Pons [PLM*09].

Des nanocristaux que ’on notera CdTeSe, présentant un coeur de CdTe et dont la
concentration en Selenium varie au cours de la croissance jusqu’a obtenir une coquille
de CdSe, ont été synthétisés pour une émission entre 700 nm et 800 nm. Leurs spectres
d’émission et une image en microscopie électronique & transmission sont présentés fi-
gure 5.28. Les nanocristaux émettant & 800 nm sont analysés & 1’échelle individuelle
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F1G. 5.28 — (a) Spectres d’émission de nanocristaux de CdTeSe de différents diameétres.
(b) Image en microscopie électronique & transmission des nanocristaux [PLM™09].

suivant les procédures décrites au chapitre 2.

Une étude de I’évolution de l'intensité d’émission de 50 nanocristaux effectué a ’aide
de la caméra CCD montre que ceux-ci sont allumés en moyenne 30% du temps (voir
figure 5.29-a et c) : ces nanocristaux sont trés sensibles a I’environnement en raison de
I’absence de coquille protectrice. Des nanocristaux de CdTeSe recouverts d’une coquille
de ZnS sont allumés en moyenne 80% du temps (voir figure 5.29-d).

La figure 5.30-a présente les courbes de déclin de trois nanocristaux. La recombinai-
son spontanée est monoexponentielle sur plus de deux décades, nous indiquant la bonne
qualité cristalline des nanocristaux. Le temps de recombinaison spontané moyen est de
T} = 50 ns. Une étude statistique sur une dizaine de nanocristaux montre que ce temps
de déclin varie de plus ou moins 10 ns (voir figure 5.30-b). Nous avons étudié ’émission
de ces nanocristaux pour deux longueurs d’onde d’excitation : & 400 nm et 630 nm. Les
propriétés d’émission des nanocristaux ne sont pas modifiées par la longueur d’onde d’ex-
citation.

La figure 5.30-c présente une courbe de dégroupement pour ces nanocristaux. Le
pic fin au délai nul est di & un effet de cross-talk (décrit au chapitre 2 section ) que
nous n’avons pour l'instant pas pu éliminer complétement pour une détection a 800 nm.
L’abscence de pic de largeur 50 ns au délai nul nous indique qu’il y a dégroupement des
photons pour ces nanocristaux (voir chapitre 2 section).

Les nanocristaux de CdTeSe étudiés présentent une bonne intensité d’émission, en
revanche, la dispersion importante des temps de déclin (d’environ 20%) pose probléme,
notre objectif étant d’étudier la modification du temps de recombinaison spontanée des
nanocristaux couplés aux cavités. Pour mesurer un effet d’exhaltation de facon certaine,
leffet devra étre supérieur & la dispersion naturelle des temps de recombinaison des
nanocristaux.

5.6 Conclusions et perspectives

Nous avons présenté dans ce chapitre les techniques de calcul du diagramme de bande
et du facteur de qualité de cristaux photoniques mises en place pendant cette thése.
L’étude théorique préalable nous a permis de fixer le paramétre de maille & 325 nm per-
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F1c. 5.29 — (a) Evolution de 'intensité en fonction du temps de 5 nanocristaux. La ligne
rouge correspond a la limite choisie entre le nanocristal considéré comme éteint ou allumé.
(b) Histogramme présentant l'intensité d’émission des nanocristaux, la statistique est
effectuée sur 50 nanocristaux. (c¢) Histogramme présentant le pourcentage de temps passé
dans I'état allumé. Les nanocristaux de CdTeSe sans coquille sont allumés en moyenne
30% du temps. (d) Evolution de l'intensité en fonction du temps de 3 nanocristaux de
CdTeSe recouverts d’'une coquille de ZnS.
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F1G. 5.30 — (a) Courbes de déclin de trois nanocristaux de CdTeSe. (b) Histogramme
des temps de déclin de 10 nanocristaux. (¢) Dégroupement des photons émis par un
nanocristal de CdTeSe.
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F1G. 5.31 — Spectres de luminescence du nitrure de silicium sur verre (courbe rouge) pour
une longueur d’onde d’excitation Aeye = 320 nm et spectre d’excitation (courbe noire)
pour une longueur d’onde d’analyse Aypq1yse = 620 nm.

mettant d’obtenir un confinement de la lumiére & 800 nm.

Une premiére série de cavités sur substrat de verre a été synthétisée et caractérisée op-
tiquement. La comparaison des mesures optiques aux calculs FDTD permet de mettre
en évidence I'impact des imperfections de réalisation. Des simulations sont en cours pour
prendre en compte d’autres paramétres tels que la forme des trous.

Des nanocristaux émettant entre 700 et 800 nm, présentant une bonne intensité d’émis-
sion, ont été caractérisés : I’émission de photons uniques par ces nanocristaux a été mise
en évidence.

Les perspectives concernent bien sir le couplage des nanocristaux de CdTeSe aux
cristaux photoniques. Dans 'objectif de coupler ces nanocristaux aux cavités de nitrure
il reste quelques difficultés & considérer :

Le nitrure de silicium présente une luminescence intrinséque (voir figure 5.31) qui
risque de masquer la luminescence des nanocristaux a 1’échelle individuelle. Le spectre
d’excitation montre cependant que la luminescence du nitrure pour une excitation supé-
rieure & 500 nm devient négligeable. Nous avons, dans cette optique, équipé le dispositif
expérimental d’un laser d’excitation & 630 nm permettant une excitation sélective des
nanocristaux.

Le facteur de Purcell des cavités doit atteindre au minium une valeur de 2 pour une
modification mesurable du taux de recombinaison spontanée. En effet, 'effet doit étre
supérieur a la dispersion des temps de déclin des nanocristaux a 1’échelle individuelle qui
est de 20% environ pour les nanocristaux de CdTeSe. Un facteur de Purcell de F), = 2
correspond a un facteur de qualité de Q=50 environ pour les cavités de type L3.

Pour des modifications importantes du temps de recombinaison spontanée, en plus
d’un facteur de qualité important, il est nécessaire de placer les nanocristaux & un maxi-
mum du champ dans la cavité. Pour positionner les nanocristaux deux stratégies sont
envisagées :
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F1G. 5.32 — Stratégies de positionnement des nanocristaux dans la cavité.

<NVe
<o

(a) (b)

— fonctionnaliser la surface de la cavité et les nanocristaux afin qu’ils se fixent préfé-
rentiellement dans la cavité (voir figure 5.32-a).
— Positionner le nanocristal avec une pointe de microscope a force atomique (voir

figure 5.32-b).

Par ailleurs des structures de type membranaire (par attaque chimique du substrat de
silice) permettraient théoriquement d’atteindre un facteur de qualité supérieur a 5000.
Des cavités de ce type en nitrure ont permis d’obtenir un facteur de qualité expérimental
le plus important atteint & ce jour dans le visible : 3400 entre 600 et 700 nm [BNS'08].
Récemment, une publication théorique a montré la possibilité d’atteindre un facteur de
qualité supérieur a 10% & 637 nm avec une structure en nitrure de silicium [MLOS].



Annexe A

Modification du diagramme de
rayonnement et du temps de déclin
d’un dipdle placé dans une couche
mince

On considére un dipole dans un milieu d’indice ng & une distance h de 'interface
entre la couche et un milieu d’indice ny et & une distance L de la surface d’indice ns.
L’épaisseur totale du film est de d = L + h. L’axe des z est choisi dans le sens indiqué

sur la figure A.1, et les champs sont exprimés sous la forme exp(—iwt +1i k . ?)

A.1 DModification du temps de déclin

ap = gRe {/01(1 +rﬁ(u))1“3u2du} (A1)

1 U
o) = gRe {/o — (3 (u) + ri‘i(u)(u2 -1)+2- u2]du} (A.2)

avec

; .2 ; 2 (d— : 2
T,(isap) — mSP {2r8,§7T87[Q)€22k0\/1 u d:tr(s),iie%km/l u?(d—L) iré,ge%ko\/l u L} (A3)

ms’p — [1 _ ,rs»p S,p 21k0md]_1 (A4)

0,170,2¢

et en utilisant les coefficients de Fresnel aux interfaces entre les milieux 0 et j :

2 2
n;qo0 — Noqj

q — 45 p
7“8 . = T - (U) =
0s(%) 0 + g 04(4) n3qo + ngq;
avec qo = \/ng — nju? (A.6)
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tm(p)rOQ(p)R(p)

Fig. A.1 — Dipole p placé a une distance h de la surface du film d’épaisseur d. D et R
correspondent aux rayons directs et indirects, les composantes (s) et (p) sont indiquées.
Seul le premier rayon transmis est indiqué pour les rayons direct et réfléchi (les facteurs
de phase ont été omis).

A.2 DModification du diagramme de rayonnement

Les expressions des puissances émises par unité d’angle solide pour un dipoéle orienté
suivant (©, ®) sont extraites de 'article de Lukosz et Al [HMP+82].

P(0, 6, o) = 3n3 cos? ay sin? sin? (1 + [pS,)2 + 25 cos °) (A8)
2mng(nicosar +ngcosap)? 1+ [pyp5a)? — 205, pis cos AS
3n3 cos? a 1
PP0,¢,01) = 3 - 1 3 b 12 AP
mng(ny cos a1 + ng cos ap)? 1+ [phy pho)? — 205, phy cos
X {0052 0sin® a[1 — 2ph, cos a? + [phy)?]
+sin? 0 cos® ag cos? ¢[1 + 2ph, cos a? + [ph,)?]
— sin 26 sin 20 cos ¢[1 — [ph,]°]/2} (A.9)
avec
o*P =2k, (d — h) + 608 (A.10)
AP = 2kd + 657 + 608 (A.11)
k. = 2m(ng/\) cos(ap) (A.12)
rol = pyhelds (A.13)

[HMP+82] R.T. Holm, S.W. McKnight, E.D. Palik, and W. Lukosz, Interference
effects in luminescence studies of thin films, APPLIED OPTICS, Vol. 21, No. 14, 1982.



Annexe B

Fonction d’autocorrelation en
présence d’un bruit de fond de
luminescence

B.1 Bruit poissonnien

Supposons ici que le signal mesuré sur les photodiodes I(¢) provienne d’un nano-
cristal unique s(t), et d'un fond dont la statistique est poissonnienne b(t). La fonction
d’autocorrélation s’écrit :

(s(t)s(t+7)+ s(t)b(t + 1) + b(t)s(t + ) + b(t)b(t + 7))
(s(t) +b(t))?

g (r) =

Or s(t) et b(t) ne sont pas corrélés, ni b(t) et b(t 4+ 7) car la statistique du fond est
poissonnienne. De suite :

On note p = % le rapport signal sur bruit. On obtient finalement :

s(t)s(t+71))  2sb+ b
2 " Gy

Si l'on veut déduire la contribution dans le signal de corrélation total C(7) du bruit
de fond poissionnien, on peut tout d’abord exprimer le signal de corrélation venant du
nanocristal unique :

o) = UL _ (0t

7)1
(s(t))? (s(t) ’

+
b(t))? p*
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On peut ainsi exprimer le signal de corrélation venant du nanocristal en fonction du
signal de corrélation total et du rapport signal sur bruit :

C(r)—1+p?

CCOT’T‘ (7_) — p2

(B.1)

Ainsi, au délai nul, C(0) = 1 — p?. Pour un fond égal & 0,4 fois le signal, on obtient
c(0) =1/2.

B.2 Excitation impulsionnelle : bruit non poissonien
\ t '

(b) t

A

Inc(t) ‘

(a)
B()

T
Br
e
Bo
v

F1c. B.1 - (a) Evolution de la probabilité de détecter un photon en excitation impulsion-
nelle en absence de bruit de fond. (b) Evolution du bruit de fond en fonction du temps
en excitation impulsionnelle.

En excitation impulsionnelle le bruit est non poissonnien en raison de la fluorescence
du PMMA qui dépend du temps. Le bruit de fond B(t) total est la somme du bruit des
coups noirs des photodiodes By et du fond de luminescence du PMMA présentant une
dépendance temporelle B(t) (voir figure B.1-b) :

T _t=nT
B(t)=Bo+ Bs(t)Y  —e 7 O[t—nT] (B.2)

w 1T

ou 7y est le temps caractéristique de déclin du fond et 7' la période de répétition de
I’excitation.

L’intensité en fonction du temps d’un nanocristal excité par des impulsions laser de
période de répétition T est de la forme (voir figure B.1-a) :

Inc(t) =Inc(t)) ie—“—m/mce[t —nT) (B.3)

— TNC

ou I, neo(t) est Uintensité détectée sur une échelle de temps grande devant a la période T
de répétition du laser, et Tn¢ et le temps de recombinaison spontanée du nanocristal.
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La fonction d’autocorrélation de 'intensité est de la forme :

(B(t)B(t+ 7))+ (Unc(t)Inc(t+ 7)) + (Inc(t)B(t+ 7)) + (Inc(t + T)B(t))
(I(t))”

g?(r) =
(B.A)

(B(t)B(t +17))0,,) = BS +2BoBy

tf _t=nT _ t4+7—mT

TQ
+BQ%ZZ/ e e T Ot +7—mT|Oft — nT]dt
1)

On pose :

f(t) =0pourt <nT
f()=0pourt < (mT —T)

On calcul alors f(t) en deux parties :
e pour 7 < (m —n)T, f(t) # 0 pour t > (mT — 1)

ty 2t _ 1 (ntm)T
[ f(t)dt :/ e Fe Te TF dt
mT—1
Tf o (n+m)T _2(mT—1) 721
= ¢ "fe 7f e Tf —e 7f
2 ~——
—0
(m—n)T—71
7_ —_- -
= —fe Tf
2

e pour 7 > (m —n)T,

tf 2t _r (ndm)T
[ ft)dt :/ e e TTe I dt
nT
—(m—n)T+71

Tr -
—e Tf
2

Pour 7 << ty il y a = ty/T paires (m,n), on pose | =m —n ou [ est un chiffre fixé
par le nombre total de photons détectés durant ’expérience.

Finalement :

T —|T=IT|
(BB + 7)o, = BS +2BoBy + Bz e 7 (B.5)
l

On montre de méme que, en supposant que I’émetteur est un émet des photons un a
un :

~ T —|r=1IT|
(v Ino(t+ o, = (Tic ) e e (B.6)
) 27NCty 120

(Inc(t)Inc(t + T)>[O,tf] =0pourl=0

Il reste a déterminer les termes croisés entre 'intensité d’émission du nanocristal et
le bruit de fond :



180 ANNEXE B.

(Inc(HB(t+ 7)) = Bo(Inc)

_t—nT t+7—mT

ZZ/ wee 7 Qt+7 —mT|Oft — nTldt

9(t)

+ By <TNC>

TFTNC

On procéde comme précédemment en deux étapes :
e pour 7 < (m —n)T,

T nT | mT ty (1 1
[gt)dt =e TfeTNc+Tf/ e et gy

mT—1
TNCTf _ (m—m)T—-71
= —e TNC
TNC + T¥
e pour 7 > (m—n)T,
T T _ (n=m)TH7
fg(t)dt — ﬁe TNC
TNC + Ty

En procédant de méme pour le terme (B(t)Inc(t + 7')>[07tf], on obtient :

(B(t)Inc(t +7) + Inc(t)B(t + 7)), = 2Bo <TN0>

+ Bf <ch>

_lz=iT _ =T
g e f +e T'NC

tf TNC"‘Tf 7
(B.7)

Finalement la fonction ¢(® () s’exprime & l'aide des équations B.5, B.7 et B.7 avec

comme paramétres : By, By, <f NC>, <.7]2VC>, TNC, Tf et ty tous accessibles par les données
de I'expérience.



Annexe C

Espace réciproque et analyse
géométrique de la structure cubique
face centrée

Pour calculer le diagramme de bande, la connaissance de la structure de la maille
réciproque et ses points de hautes symétries est indispensable. Cette annexe regroupe les
données nécessaires au calcul du diagramme de bandes.

C.1 Espace réciproque et points de haute symeétrie

Fia. C.1 — (a) Structure cubique face centrée dans I'espace direct. Les vecteurs al, as et

a3 sont les vecteurs de base de la maille primitive. (b) Zone de Brillouin de la structure
cubique face centrée. I' est le centre de la zone de Brillouin, les points L, X, U, W et K
sont les points de haute symétrie de la zone de Brillouin.
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Les vecteurs de la maille primitive sont représentés sur la figure C.1.
a = %(011); ay= %(101); a3 g(no); (C.1)

Les vecteurs de base de la maille réciproque générent une maille cubique centrée
définie par :

= 2T — 2

bi= 2T (11 1); by= 21 —11); by 2511 — 1); (C2)
a a

a

La zone de Brillouin de la structure cubique face centrée est un octahedron tronqué
comme représenté sur la figure C.1. Les points de haute symétrie y sont aussi représentés.

. , . . , — e —_—
Les coordonnées des points de haute symétrie exprimées dans la base (eg, ey, €;) et

—_ — —

dans la base (b1, bg, b3) sont regroupées dans le tableau C.1.

coordonnées dans coordonnées dans
— = — - — —
la base (ez,ey,ez) la base (by, ba,b3)

X 03 2(100)
U 08 HUSEE)
L (050 (3 —33)
LONNEE §! 0
K @i FEod

TAB. C.1 — Coordonnées des points de haute symétrie exprimées dans I’espace cartésien
et dans le repére de la maille réciproque.

La matrice de passage G du systéme de coordonnées dans ’espace défini par les

— = —

directions x, y et z a celui dans I'espace réciproque de base (b1, ba, b3) est :

—111
c=2.11-11 (C.3)
11 -1
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C.2 Description de quelques plans de la structure cubique
face centrée

Plan (110) Plan (411)

y Plans (111) Plans (200)

F1a. C.2 — Arrangement des billes de silice dans quelques plans. Position des plans (100)
et (111) dans la structure cubique face centrée.

Pour chaque plan est donné la direction normale & ce plan dans I’espace réciproque
et la distance entre les plans. Ces données sont regroupées dans le tableau C.2.

plan direction normale distance entre les
au plan plans

{001} r—-Xx a/2

{411} r-u a/V/8

{111} Ir-L a/\/3

{201} r-w a/\/20

{011} r-K a/V/8

TaB. C.2 — Plans normaux aux directions de haute symétrie. La distance entre les plans
considérés est donnée dans la troisiéme colonne.
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Annexe D

Détermination numérique de la
densité locale d’états photoniques

Il s’agit de résoudre numériquement la régle d’or de Fermi dans le cas d'un cristal
photonique 3D présentant une structure cubique face centrée. La résolution doit étre
locale, c’est a dire effectuée pour chaque position r dans la maille primitive.

r(w,?):?Z/ZBd?’ZK@ ¢i>

ou Ly, (?) est la valeur du champ du mode k a la position 7 de Pémetteur.

Eyi(7).D

2
—

0w —wi(k)) (D.1)

La détermination numérique de la densité locale d’état se déroule en trois étapes :

— Il faut convenablement discrétiser la zone de Brillouin irréductible. Le nombre de
points k sélectionnés va définir la résolution modale du calcul. Plus le nombre de
modes k sélectionnés est grand, meilleure est la résolution de la densité d’état.
Nous utilisons alors le programme ABINITIO permettant le calcul de diagrammes
de bande en physique du solide (en collaboration avec Karel Kunc, chercheur a
I'INSP). Ce programme permet de sélectionner 7106 points k équivalents a 80000
points k dans la zone de Brillouin irréductible.

— La deuxiéme étape consiste a calculer les modes de Bloch solutions pour chacun
des 7106 points a I'aide du programme MPB. Le programme donne aussi accés a la
distribution du champ (pour les 3 composantes z,y et z) pour chaque mode et pour

chaque point dans la maille irréductible de la cubique face centrée E (r,w;, k). Pour
chaque point k£ nous calculons les 12 premiéres bandes 7 € 1,...,12. La résolution
spatiale est fixée a 16x16x16 (Nous avons réalisé le calcul pour une résolution
de 32x32x32 qui donne le méme résultat nous assurant ainsi de la convergence
du calcul pour une résolution de 16x16x16). Il faut noter que toutes ces données
représentent un nombre important d’information qui prennent une place non né-
gligeable sur un disque dur : 197Ko par distribution de champ pour une bande et
un point k donné, soit au total environ 17 Gigaoctets de données pour une structure.

— La derniére étape utilise un programme Matlab qui & partir de toutes ces données
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résout 1’équation D.1. Pour chaque fréquence w on sélectionne parmi les 7106x 12

modes calculés ceux résonnants a la fréquence w. On somme sur tous les modes et
2
=
pour chaque position dans la maille cfc primitive le champ ‘ E (r,w;, k‘)‘



Bilan et Perspectives

Au cours de ce travail de thése, nous nous sommes intéressés a la modification de
I’émission spontanée de nanocristaux colloidaux semi-conducteurs de CdSe et de CdTeSe
a température ambiante par couplage & un environnement optique local contr6lé. Un mon-
tage de microscopie confocale couplée & un dispositif de comptage de photons a été mis en
place permettant I’étude des nanocristaux & I’échelle individuelle. Des outils théoriques
permettant de déterminer la modification théorique de la densité photonique locale d’état
ont été mis en place. Nous avons étudié expérimentalement le couplage de nanocristaux a
différents types d’environnements et confronté nos résultats & la théorie. Nous avons ainsi
mis en évidence les possibilités et les limites de chaque type d’environnements étudiés
et les perspectives que ces systémes hybrides {nanocristal/environnement structurés}
peuvent offrir.

Ainsi, nous avons tout d’abord montré expérimentalement que le couplage & une sur-
face d’or permet d’améliorer les temps de recombinaison d’'un facteur 5 et lefficacité de
détection d’un facteur 3 malgré des pertes vers les modes plasmons. Des dispositifs per-
mettant de rendre radiatif le mode plasmon permettraient une nette amélioration de la
détection des nanocristaux. L’amélioration de 'efficacité de détection des nanocristaux
a ’échelle individuelle est un axe de recherche important pour les applications des nano-
cristaux en temps que marqueurs pour la biologie : on peut ainsi imaginer la fabrication
de lames de microscope présentant un dépodt d’or structuré permettant 'exaltation de la
luminescence des marqueurs fluorescents utilisés.

Nous avons montré la possibilité de coupler des nanocristaux a 1’échelle collective &
des opales de silice et d’obtenir des effets & 1’échelle macroscopique. Nous avons pu mesu-
rer une inhibition de 10% du temps de recombinaison spontanée des nanocristaux infiltrés
due a la pseudo-bande interdite photonique du cristal & trois dimensions. Dans ce domaine
de recherche, un objectif ambitieux serait de réaliser une cavité contrélée dans un cristal
photonique a trois dimensions présentant une bande interdite photonique compléte. On
peut avec des opales espérer se rapprocher de ce type de structure au vu des énormes
progrés réalisés dans la compréhension et la maitrise des techniques de synthése ces cing
derniéres années : on peut alors penser a réaliser une opale inverse de silice présentant
un gap complet et placer une bille de silice contenant un nanocristal individuel dans un
site de ’opale inverse réalisant ainsi un défaut dans le cristal photonique trois dimensions.

Nous avons durant cette thése fabriqué en collaboration avec le LAAS de Toulouse
et caractérisé optiquement des cavités a cristal photonique deux dimensions dans le ni-
trure de silicium. La technique de caractérisation optique originale que nous avons utilisé
s’est révélé trés utile pour la caractérisation des cavités passives fabriquées. Nous nous
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sommes rendu compte que pour obtenir un systéme nanocristal /cristal photonique cou-
plé par effet Purcell il fallait & la fois travailler sur I’optimisation des cavités photoniques
pour un confinement a des longueurs d’ondes de plus en plus faible (correspondant & des
résolutions de synthése de plus en plus drastiques) et sur I’emploi de nanocristaux émet-
tant & des longueurs d’onde de plus en plus élevées permettant de résoudre une partie
du probléme précédent. Une collaboration avec I’équipe de Benoit Dubertret nous alors
permis d’obtenir des nanocristaux de bonne qualité émettant dans le proche infra-rouge.

Quelques perspectives a long terme...

Depuis la mise en évidence en 1996 du caractére discret de leur spectre de fluorescence,
la similitude entre les nanocristaux de CdSe et les systémes atomiques a considérablement
été renforcée par ’'observation du dégroupement de leurs photons de fluorescence et la
recombinaison totalement radiative de leur état excité. On peut alors penser sérieusement
a leur utilisation pour réaliser des dispositifs expérimentaux de traitement quantique de
Pinformation.

L’obtention de photons uniques & la demande par des nanocristaux peut devenir réalisable
grace & la redirection de I’émission spontanée dans I'ouverture numérique de ’objectif
par des structures telles que des opales, des micropiliers ou des cristaux photoniques et
aux progrés récents de synthése de nanocristaux présentant un scintillement réduit.

Le couplage de nanocristaux a des modes plasmons ouvre de nouvelles perspectives telles
que le couplage d’un photon unique & un plasmon (« plasmonique quantique »).

Enfin, pour réaliser des expériences d’optique quantique cohérente, il est nécessaire
que les photons émis par le nanocristal soient indiscernables. De nombreuses avancées
ont déja été réalisées dans ce sens :

— On connait un ordre de grandeur de la durée de cohérence de I’émission d’un
nanocristal a 4K : T5=200 ps, fixant & Q=20000 environ le facteur de qualité de la
cavité a réaliser.

— la synthése de nanocristaux présentant un scintillement réduit, réduisant potentiel-
lement les problémes liés & la diffusion spectrale. En effet, comme abordé dans le
chapitre 2, la longueur d’onde d’émission du nanocristal fluctue dans le temps sur
une échelle de quelques meV. Pour que I’émetteur reste en accord avec la cavité, il
faudrait limiter cette valeur a 0,1 meV.

— possibilité de réaliser des cristaux photonique en nitrure pour un confinement dans
le visible.

Le couplage de nanocristaux & des cristaux photoniques a deux dimensions diélectriques
ou métalliques semble le moyen le plus prometteur d’obtenir des effets de couplage suffi-
sants.
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