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Introduction

Contexte général

L'optique est aujourd'’hui au cceur du développement technologique et de la recherche, comme
l'atteste la proclamation de I'année 2015 comme année internationale de la lumicre et de ses applications par
I'Assemblée Générale des Nations Unies (ONU). L'optique est une discipline transverse indispensable a de
nombreuses technologies comme 1'imagerie médicale ou les télécommunications. En recherche scientifique,
elle est couramment utilisée comme sonde (imagerie), source d'énergie (comme les lasers) ou source
d'information (astronomie par exemple).

Les nanotechnologies sont un autre domaine, beaucoup plus récent, en plein essor ces dernieres
années. Le besoin de dispositifs toujours plus petits, plus performants et intégrant toujours plus de fonctions
ont fait de la miniaturisation un enjeu majeur autant dans le développement technologique que dans la
recherche. Cette miniaturisation apporte son lot de difficultés au niveau de la fabrication mais aussi de la
compréhension et du contréle des phénomeénes physiques mis en jeux. En effet, les forces et interactions
dominantes changent avec les distances ce qui entraine des modifications drastiques dans le comportement
des matériaux suivant 1'échelle considérée.

A T'échelle micrométrique, il est trés difficile de mesurer ou de modifier les propriétés physiques
avec des outils macroscopiques. De par leur taille, ces outils vont influer sur la mesure ou simplement ne pas
pouvoir atteindre la précision requise. C'est ici qu'intervient la lumiére : de par sa vitesse et sa longueur
d'onde, elle permet d'accéder a ces phénomeénes microscopiques. Elle est utilisée a la fois pour observer,
manipuler ou fabriquer des objets a I'échelle micrométrique. Elle peut également étre directement intégrée a
des dispositifs par exemple en micro-électronique. L'un des systémes de I'électronique grand public qui peut
étre pris comme exemple pour illustrer ces qualités est le lecteur de disque, qui utilise un laser pour
enregistrer/lire l'information sur un trés petit volume et a haut débit.

Si les matériaux semi-conducteurs ont d'abord été intensément étudiés et utilisés pour leurs
propriétés électroniques puis électro-optiques, leur miniaturisation a des dimensions micrométriques voire
nanométriques a suscité récemment un vif intérét pour leurs propriétés optiques. Dans le cas des semi-
conducteurs, des propriétés trés particulieres dues au confinement des électrons apparaissent lorsque le
matériau est réduit a des dimensions nanométriques. Ce confinement peut étre sur une dimension (objet 2D
comme les puits quantiques), deux dimensions (objets 1D ou nano-fil) ou encore en trois dimensions donnant
des objets 0D (aussi appelés boites quantiques ou points quantiques). A cause du confinement, les niveaux
d'énergie de bord de bandes deviennent discrets comme ceux des atomes individuels et leur description
physique doit alors passer par des concepts quantiques. Ces similitudes avec les atomes leur ont valu
I’appellation d'atomes artificiels. Leurs propriétés optiques sont également modifiées, donnant par exemple
une émission monochromatique et la possibilité d'émission de photons uniques. Les nano-objets semi-
conducteurs deviennent alors des outils privilégiés pour 1'étude des phénomenes quantiques mais aussi pour
le développement de nouveaux objets a intégrer a des systémes ou dispositifs électroniques.

Pour confiner les électrons dans un matériau semi-conducteur, plusieurs méthodes différentes
existent et peuvent &tre utilisées. On peut créer des structures nanométriques isolées ou utiliser des hétéro-
structures composées de plusieurs matériaux différents. Les deux méthodes les plus utilisées sont la
croissance épitaxiale auto-organisée et la nucléation de composés semi-conducteurs en milieu colloidaux
(solution ou matrice visqueuse). La raison principale au développement de ces techniques est qu'il est a
I'heure actuelle beaucoup plus simple et moins colteux de laisser les atomes s'assembler de maniére
controlée que d'élaborer un matériau a ces échelles.



La premiere méthode consiste a déposer des atomes de semi-conducteur sur un substrat cristallin de
paramétre de maille différent. Pour cela, les deux techniques de croissance les plus courantes sont I'épitaxie
par jet moléculaire et I'épitaxie en phase vapeur aux organométalliques. Dans les deux cas, le matériau
déposé forme des ilots a cause des contraintes dues aux différences de paramétre de maille a l'interface avec
le substrat. Ce sont ces ilots qui forment des boites quantiques ou les électrons sont confinés. Ce mode de
croissance est appelé Stranski-Krastanov, du nom des deux scientifiques l'ayant initialement observée en
1938. Cette méthode de croissance de boites quantiques a été développée et améliorée pendant de
nombreuses années, ce qui permet a I'heure actuelle de les intégrer a des structures plus complexes, voire
dans des composants ou circuits électroniques fonctionnels [1].

Un autre type de boites quantiques se développe en paralléle, les boites quantiques colloidales. Ces
boites quantiques sont synthétisées par voie chimique dans des matrices visqueuses (verre) ou liquides
(solution organique). Elles se développent rapidement grace a leur mode de synthése économique et leur
flexibilité d'utilisation. Il est aujourd'hui possible de synthétiser des hétéro-structures de différentes formes et
tailles par cette méthode. Des applications prometteuses comme des diodes ¢lectro-luminescentes [2, 3, 4],
des marqueurs biologiques [5, 6] ou encore des dispositifs pour le photovoltaique [7, 8, 9] ont trés
récemment vu le jour. Des écrans de télévision ou de téléphone a nanocristaux ont méme été commercialisés
récemment par Samsung, LG ou encore Sony. Ces écrans utilisent ces nanocristaux comme source en
convertissant le rétroéclairage d'une LED bleue en lumiére verte et rouge particuliérement pure, donnant un
gamut de couleur surpassant celui des écrans standards et méme celui des OLEDs.

D'autres méthodes de synthése ont vu le jour plus récemment, par exemple l'emploi de réactions
¢électrochimiques ou encore de virus reprogrammés pour auto-organiser les nanocristaux [10, 11]. Certaines
méthodes permettent méme de les arranger en super-réseaux [12], ce qui ouvre des perspectives pour la
fabrication de matériaux innovants aux propriétés uniques [13].

Contexte scientifique

Ce sont les propriétés optiques de ces boites quantiques (confinées dans les trois dimensions) qui
nous intéressent ici. Pour contréler la lumiére émise par un objet émetteur, deux méthodes sont possibles. La
premicre est la modification de I'émetteur lui-méme, comme la transformation de sa structure électronique
(dopage par exemple). La seconde est la modification de son environnement électromagnétique immédiat qui
vient changer le couplage au champ. Chacune de ces méthodes posséde ses limites et agit différemment sur
I'émetteur.

Dans le cas des boites quantiques les méthodes pour modifier leurs propriétés optiques intrinseéques
sont limitées par leur petite taille. Les méthodes de dopage par des ions [14], de changement de matériau par
échange de cations [15] ou par changement de forme [16] sont efficaces sur ce point mais certaines
propriétés comme le temps de vie radiatif restent difficiles a modifier. Il faut alors passer par la modification
de l'environnement électromagnétique de 1'émetteur, qui introduit un nouveau degré de liberté pour la
modification des propriétés d'émission et d'absorption. Deux types de matériau aux propriétés trés différentes
permettent ce genre de modification : les diélectriques et les métaux.

Les matériaux diélectriques ont d'abord été préférés pour leurs faibles pertes et leurs capacité a
générer des cavités aux facteurs de qualité trés élevés [17] (10° et jusqu'a 10%), limités par les défauts de
fabrication (micro-piliers [18, 19], micro-disques [20, 21], cavités photoniques [22, 23]). De telles cavités
posseédent des résonances trés fines ce qui rend difficile 1'accord entre émetteur et cavité. Les recherches se
sont ensuite orientées vers des antennes diélectriques aux facteurs de qualité plus modestes (~10?) mais
permettant un meilleur accord [24]. Les matériaux diélectriques ont aussi été utilisés pour la fabrication de
guides d'ondes intégrés sur puce, ouvrant la voie a la création de puces partiellement ou entiérement optiques
[25]. De telles puces permettraient de réduire I'échauffement par effet joule dans les circuits micro-
¢électroniques, qui est une des limitations majeures pour la miniaturisation des composants a I'heure actuelle.



6

Les métaux quant a eux ont donné naissance a la plasmonique, domaine en plein essor actuellement
et qui traite de l'interaction entre le champ ¢lectromagnétique et les ¢électrons libres dans le métal. Les
électrons du métal peuvent osciller avec le champ électromagnétique a une fréquence caractéristique appelée
résonance plasmon [26]. IIs forment alors soit des ondes électromagnétiques se propageant le long d'une
interface métal-di¢lectrique appelées communément plasmons-polaritons de surface (SPP pour Surface
Plasmon Polariton en anglais), soit des exaltations locales de champ trés fortes appelées plasmons localisés
(LSP pour Localized Surface Plasmon) qui apparaissent dans des configurations ou les électrons du métal
sont plus confinés, comme dans les nanoparticules métalliques. Ces plasmons ont pour particularité de
pouvoir générer des champs électromagnétiques intenses et beaucoup plus confinés que dans les matériaux
diélectriques pour lesquelles le confinement est limité par la diffraction. Cependant, les métaux sont connus
pour leurs fortes pertes ohmiques qui affectent également les plasmons. Il faut donc travailler sur de courtes
distances pour voir diminuer l'effet de ces pertes. Elles donnent toutefois aux structures métalliques des
propriétés spectrales plus larges, ce qui permet un couplage facile avec un émetteur.

Objectifs de la thése

Mon travail de these s'inscrit dans le projet ANR QDOTICS qui réunit trois laboratoires frangais : le
LPEM affilié a 'ESPCI a Paris, le LICB (Université de Bourgogne, Dijon) et le laboratoire dans lequel j'ai
effectué ces travaux, le GEMaC (Université de Versailles Saint Quentin, a Versailles). Ma thése s'étend sur
les trois derniéres années du projet QDOTICS et prolonge les travaux réalisés par Hugo Frederich (GEMaC)
et Arunandan Kumar (LICB), les deux post-doctorants avec lesquels j'ai eu le plaisir de travailler.

Le projet a pour objectif 1'étude de la modification de la fluorescence de nanocristaux semi-
conducteurs par différents types de structures plasmoniques dans le but de générer des états quantiques de la
lumiére. La motivation principale est de pouvoir contréler finement ce type d'émetteur afin de faciliter leur
intégration dans des systémes plus complexes voire de les utiliser comme brique de base pour des systemes
d'information quantique. Ces objectifs ambitieux s'alignent avec le récent engouement scientifique et
industriel envers I'information quantique et ses promesses. Les résultats obtenus durant ma thése sont un pas
de plus vers ces objectifs.

L'équipe de Benoit Dubertret a I'ESPCI est chargée de la synthése des nanocristaux et de la
caractérisation de leurs propriétés de base. L'équipe du LICB menée par Gérard Colas des Francs s'occupe de
I'élaboration des structures plasmoniques utilisées pour modifier 1'émission des nanocristaux, ainsi que d'une
premicre caractérisation de cette émission modifiée. Elle s'occupe également de la modélisation et de la
simulation de l'effet de ces structures sur le nanocristal, afin de mieux comprendre les mécanismes mis en
jeux. Enfin, 1'équipe du GEMaC s'occupe de la caractérisation optique fine de 1'émission des nanocristaux.
Les moyens a disposition de I'équipe ainsi que son expertise permettent de caractériser en détail les
propriétés d'émission comme la polarisation de la lumiére émise, le scintillement du signal de fluorescence
ou encore la statistique d'émission des photons. Grace au systéme de microscopie confocale a température
cryogénique acquis durant le projet, I'équipe peut également observer les effets des basses températures sur
ces propriétés d'émission.

Plan de la thése

Dans le premier chapitre, les caractéristiques optiques des nanocristaux semi-conducteurs sont
détaillées. Un bref historique des méthodes de synthése est d'abord présenté puis une modélisation simple de
leur structure électronique permet d'expliquer leurs propriétés d'émission et d'absorption. Des propriétés
¢électroniques plus avancées pour les nanocristaux de CdSe utilisés sont ensuite introduites pour comprendre
les mécanismes plus complexes comme le scintillement ou I'émission de photons uniques. Une derniére
partie vient enfin présenter les spécificités de la coquille de CdS utilisée pour nos nanocristaux.
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Le deuxiéme chapitre introduit la notion de plasmons de surface et leur effet sur I'émission d'un
émetteur placé a proximité. La modification des propriétés d'émission d'un fluorophore par son
environnement est d'abord présentée. Aprés une rapide introduction des spécificités des métaux par rapport
aux matériaux diélectriques, une modélisation simple permet d'expliquer ce que sont les plasmons de surface.
Les plasmons n'étant pas des modes électromagnétiques radiatifs en champ lointain, différentes approches
pour les coupler a des modes propagatifs sont ensuite présentées.

Le troisieme chapitre est consacré au dispositif expérimental. Une premicre partie décrit les deux
systémes de microscopie confocale utilisés ainsi que le systéme d'acquisition de données. Les problémes
inhérents au positionnement dans les systémes a I'échelle nanométrique sont ensuite traités par différentes
approches. Une derniére partie vient enfin détailler les propriétés optiques qui peuvent étre extraites des
données acquises, comme le scintillement de la fluorescence mais aussi le taux ou l'angle de polarisation.

Le quatrieme chapitre présente les résultats obtenus pour des nanocristaux semi-conducteurs de
CdSe/CdS couplés a des réseaux linéaires d'or a température ambiante. Ces résultats sont interprétés en
s'appuyant sur les simulations numériques effectuées au LICB. En particulier, des effets sur la polarisation de
I'émission, le taux de recombinaison et le scintillement du signal de fluorescence sont observés. Les résultats
sont comparés a ceux obtenus sur film d'or plan afin de mettre en évidence 1'effet du réseau.

Le cinquiéme chapitre expose les premiéres approches et les résultats préliminaires obtenus pour des
nanocristaux déposés sur réseaux d'or linéaires et circulaires a température cryogénique. L'effet des basses
températures sur le couplage entre le nanocristal et un film d'or plan est d'abord analysé afin de pouvoir le
séparer des modifications apportées par le réseau. Une étude est ensuite réalisée sur des nanocristaux déposés
sur les réseaux.

Dans le sixiéme chapitre, une nouvelle méthode de traitement de données permettant de séparer les
contributions de différents états d'excitation est proposée. Les nanocristaux utilisés dans cette partie, enrobés
d'un nano-résonateur en or, sont tout d'abord décrits. Le principe de la méthode est ensuite exposé pour un
cas simple puis appliqué a nos données. Une autre méthode de traitement de données pour mesurer le temps
de vie de fluorescence est également utilisée et permet d'obtenir des informations complémentaires a la
courbe de déclin de fluorescence.



1. Nanocristaux semi-conducteurs

Parmi les boites quantiques a base de semi-conducteurs, les nanoparticules de semi-conducteur
colloidales se sont rapidement développées ces vingt derniéres années. Les avancées dans leurs méthodes de
synthése ont en effet permis de diversifier leur composition et d'améliorer leurs propriétés. La possibilité de
les synthétiser en solution organique permet également une grande flexibilité d'utilisation qui en fait des
objets prometteurs pour la fabrication de systémes complexes utilisant leurs propriétés particulieres.

Les méthodes de synthése toujours plus affinées et innovantes permettent un contrdle précis de leur
taille et de leur forme [27]. Elles ouvrent aussi la voie vers la synthése de structures toujours plus complexes.
Originellement développées pour la synthése de boites quantiques, elles permettent d'obtenir des structures
moins confinées comme les tétrapodes [16] ou plus récemment les nanoplaquettes [28]. 1 est aussi possible
de fabriquer des hétéro-structures, composées de plusieurs matériaux semi-conducteurs différents organisés
en différentes couches voire en gradient de composition [29], ou encore des structures hybrides avec une
partie métallique. Ces différentes formes et composition viennent modifier les propriétés de confinement et
donc les niveaux électroniques des nanoparticules. C'est l'une des deux fagons de contréler les propriétés
optiques de ces particules.

Les propriétés optiques des nanostructures semi-conductrices peuvent également étre ajustées en
controlant les modes du champ électromagnétique environnant. Il est ainsi possible de changer leurs
propriétés d'émission, en modifiant ou en structurant le matériau sur lequel on les dépose ou dans lequel on
les insére. De nombreuses structures ont été utilisées au cours des derniéres années, présentant divers
avantages, comme les antennes diélectriques [24, 30], les cavités photoniques [17, 23], ou encore les
structures plasmoniques [26].

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons aux émetteurs étudiés dans cet ouvrage, les nanocristaux
de semi-conducteurs. Ces objets possédent un confinement quantique dans les trois directions de 1'espace, et
sont aussi appelés boites quantiques. Ces structures sont constituées d'un noyau (ou cceur) semi-conducteur
qui constitue la partie émettrice, ainsi que d'une coquille d'un autre matériau permettant en particulier de
passiver la surface. Les nanoparticules de séléniure de cadmium (CdSe) sont les plus abouties au niveau
syntheése et ont donc été les plus étudiées. Sous forme massive, le CdSe posséde une énergie de bande
interdite E, = 1.74 eV correspondant a une longueur d'onde de 695 nm, ce qui permet une émission dans une
bonne partie de la gamme des longueurs d'onde visibles aprés confinement quantique (voir figure 1.1 a). Les
nanocristaux que nous avons utilisé sont constitués d'un cceur (ou noyau) de CdSe qui constitue la partie
émettrice et d'une coquille de CdS assurant un confinement des charges ainsi qu'une bonne passivation de sa
surface.

Nous présenterons dans un premier temps un bref historique sur la synthése des nanocristaux de
semi-conducteurs. Une seconde partie détaillera ensuite les propriétés électroniques du CdSe pour
comprendre 1'effet du confinement quantique sur 1'émission et I'absorption du matériau. Une troisiéme partie
est dédiée a l'effet Auger, un type de transfert d'énergie entre porteur de charges qui apparait avec le
confinement et particulierement efficace dans les nanostructures. Cet effet est particuliérement important
pour comprendre les propriétés optiques des nanocristaux individuels comme le scintillement ou 1'émission
de photons uniques. La derniére partie est consacrée aux spécificités des structures ceeur/coquille CdSe/CdS.



1.1 Synthese des nanocristaux semi-conducteurs

Les plus anciennes méthodes de synthése de nanoparticules colloidales métalliques et semi-
conductrices remontent au Moyen-Age, ou des nanoparticules d'or ou d'argent étaient utilisées pour la
fabrication de verres colorés par exemples dans les vitraux. L'exemple le plus ancien est la célébre coupe de
Lycurgue, ceuvre d'art présentant un dichroisme causé par la présence de nanoparticules métalliques dans le
verre qui la constitue (voir figure 1.1 b). Bien qu'a 1'époque les processus microscopiques a I’ceuvre n'étaient
évidemment pas connus, les conditions de croissance comme la durée ou la température étaient déja utilisées
pour faire varier les caractéristiques des nanoparticules ainsi que les couleurs du verre. Ces synthéses
utilisaient déja le phénomene de nucléation.

Le processus complet consiste a faire diffuser des atomes dans une matrice de verre chauftée a haute
température. Ces atomes vont ensuite se regrouper d'eux-méme et s'assembler en structures de quelques
centaines d'atomes (nucléation), puis croitre en captant d'autres atomes.

Figure 1.1: (a) Solutions de nanocristaux semi-conducteurs de tailles croissantes (gauche a droite). Le
confinement li¢ a la taille modifie leur longueur d'onde d'absorption et d'émission comme on peut le voir dans le
changement de couleur de la solution. (b) Coupe de Lycurgue, célébre ceuvre d'art romaine du Ve si¢cle dont le
verre contient des nanoparticules métalliques. Le changement de couleur du verre selon I'éclairage est di aux
propriétés plasmoniques des nanoparticules d'or et d'argent qu'il contient.

Les premiéres synthéses de nanocristaux de semi-conducteurs colloidaux II-VI utilisent le méme
principe : la nucléation dans des matrices visqueuses [31, 32]. Il faudra attendre les années 1990 pour passer
a la synthése en solution organique [33], qui permet une flexibilité¢ d'utilisation similaire aux molécules en
solution ainsi qu'un contréle plus précis sur la taille. Il devient aussi possible de les diluer pour les observer a
I'échelle individuelle, de contrdler précisément leur structure [29], ou encore de les fonctionnaliser pour les
utiliser comme marqueurs en biologie [5, 6] ou les assembler en super-réseaux [12, 13].

Les nanocristaux utilisés pendant ma thése sont synthétisés par la méthode de décomposition de
précurseurs organométalliques, qui permet la synthése en solution organique et avec une dispersion en taille
trés faible, des nanocristaux semi-conducteurs de type II-VI (I'un des éléments appartient a la colonne II,
l'autre a la colonne VI du tableau périodique) comme le CdSe ou le ZnS. Initialement développée dans les
équipes de M. Bawendi, P. Guyot-Sionnest et P. Alivisatos au court des années 1990 [33, 34, 35], la
technique a été améliorée depuis et permet d'obtenir des nanocristaux de taille, forme et composition variées
de maniére reproductible.

Des précurseurs sont d'abord mis en solution et chauffés. Ils vont alors se décomposer en ¢léments
de base du nanocristal (Cadmium et Sélénium par exemple), puis former rapidement des « noyaux » semi-
conducteurs de petite taille suivant le processus de nucléation. La température est ensuite abaissée pour
permettre une croissance lente et uniforme de ces « noyaux » en nanocristaux de quelques nanométres de
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diametre. La présence de ligands qui viennent passiver la surface ralentit la croissance et évite la formation
d'agrégats pendant et apres la synthése. Cette méthode permet également de prélever des nanocristaux durant
la croissance et ainsi d'avoir différentes tailles provenant des mémes noyaux. Un nanocristal de CdSe par
exemple, peut croitre de 2 nm & 6 nm de diamétre environ par cette méthode, pour un nombre d'atomes
compris entre une centaine et quelques milliers. Cette croissance s'accompagne d'un rougissement de la
solution au fur et a mesure que la taille augmente et donc que I'énergie de confinement des électrons diminue
(voir 1.2.2). Il est tres facile d'estimer la taille des nanocristaux au cours de la croissance par spectrométrie,
ce qui rend la méthode trés reproductible.

Les ligands ne sont toutefois pas suffisants pour passiver la surface, car ils ne couvrent que 50 % de
celle-ci. Des liaisons pendantes sont donc présentes et engendrent des états de surface qui peuvent, par un
mécanisme de piégeage de charge, inhiber la recombinaison radiative [16]. Le nanocristal est alors dans un
état dit non brillant et le rendement quantique est trés faible, de 'ordre de 10 %. La solution a ce probléme
est de passiver la surface pour empécher le piégeage des charges, par exemple en ajoutant une couche
protectrice d'un autre matériau semi-conducteur qu'on appellera coque ou coquille par la suite.

Deux contraintes se posent pour le choix du matériau de la coquille. Il faut d'abord que les
paramétres de maille des deux matériaux soient proches pour éviter les contraintes mécaniques, qui peuvent
créer des défauts a l'interface et ainsi générer d'autres pieges pour les charges. Il faut également que la bande
interdite (et donc I'énergie de gap E,) du matériau constituant la coque soit plus grande que celle du coeur
(Eu(coque) > E,(cceur)), pour que les charges restent confinées dans le cceur.

Les premiéres coquilles ont été réalisées en ZnS et permettent d'atteindre des rendements quantiques
de 80 % [34] grace a une bonne passivation de la surface. Ce matériau présente une bande interdite
(Eo(ZnS) = 3,73 eV) plus grande que celle du CdSe (E,(CdSe) = 1,8 eV) ainsi que des niveaux de Fermi
respectifs proches. Le confinement des charges est alors assuré a la fois dans les bandes de valence et de
conduction. Cependant, la différence de paramétre de maille importante entre les deux matériaux (~ 14 %) ne
permet pas la croissance épitaxiale de coquilles épaisses. Les contraintes a 1'interface créent des défauts dans
la coquille lorsque celle-ci dépasse une a deux mono-couches atomiques ce qui n'est pas suffisant pour isoler
le ceeur de I'environnement (voir section scintillement).

Des études plus récentes ont montré qu'une coquille de sulfure de cadmium (CdS) peut croitre sur
plusieurs nanometres grace a son paramétre de maille trés proche de celui du cceur de CdSe
(différence ~ 4 %) [35]. Le CdS n'est cependant pas le matériau idéal car il posséde une bande interdite
moins large que le ZnS et sa structure de bande est décalée vers le bas dans le diagramme de bandes de
I'hétéro-structure. Les bords de bandes de conduction des deux matériaux sont trés proches ce qui réduit le
confinement des ¢lectrons dans le coeur de CdSe (voir section 1.4 sur la coquille de CdS).

1.2 Structure de bande dans les nanocristaux de CdSe

Les propriétés optiques des semi-conducteurs découlent tout d'abord de leurs propriétés
¢électroniques particulieres. Dans le cas des nanocristaux, le confinement quantique des charges modifie ces
propriétés électroniques et joue un role essentiel dans leur émission et absorption [36]. Nous présenterons ici
d'abord les propriétés électroniques du CdSe massif puis celles liées au confinement des charges.

Le séléniure de cadmium peut se trouver sous deux formes cristallines différentes a température
ambiante. La premicre et la plus répandue est la structure Wurtzite composée de deux sous réseaux
hexagonaux compacts pour les atomes de cadmium et de sélénium. L'axe c cristallin est alors orthogonal aux
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plans formés par ces sous réseaux. La deuxie¢me est la structure sphalérite ou les deux types d'atomes forment
chacun un réseau cubique face centrée décalés l'un par rapport a l'autre d'un quart de maille (celle-ci est
également appelée structure blende de Zinc ou Zinc-Blende). La différence d'énergie de bande interdite entre
les deux structures est minime et le paramétre de maille ne change pratiquement pas. Il est possible d'obtenir
de maniére reproductible des nanocristaux de structure blende de Zinc ou des nanocristaux de structure
Wurtzite en changeant la température de synthése. La température de transition faible (95,5 °C) permet de
facilement passer de 1'une a 'autre. Ce sont des structures Wurtzite que nous utiliserons dans cette thése.

1.2.1 CdSe massif, approximation des masses effectives

Pour décrire la structure électronique des nanocristaux de CdSe, nous nous plagons dans
l'approximation des masses effectives. Cette approximation est valable si la taille du nanocristal est
suffisamment grande devant le paramétre de maille dans le cristal de CdSe (acgs. = 0,43nm), ce qui est le cas
pour nos nanocristaux de diametre d =2 a 3 nm [37, 38]. Cette approximation permet de traiter I'électron et
le trou dans les bandes de valence et de conduction comme des particules libres de masse effective
différentes. Dans cette approximation, les bandes de valence et de conduction sont considérées comme
isotropes dans le matériau massif. Leurs énergies ont une dépendance parabolique en fonction des vecteurs
d'onde k, la courbure définissant la masse effective du porteur de charge considéré. Les relations de
dispersion dans le matériau massif pour les bandes de valence et de conduction sont alors respectivement
données par [39, 44] :

E, (k)=—K
2m, (1.1)
h2k?
Ec(k)ZEg+2m* (1.2)

my* et m.* étant les masses effectives du trou dans la bande de valence et de I'électron dans la bande de
conduction, et h la constante de Plank réduite.

Dans le CdSe, la bande de conduction provient de l'orbitale '5s' (L = 0) du Cadmium vidée de ses
deux électrons (colonne II du tableau périodique) [38, 39] et est donc dégénérée deux fois a cause du spin
des électrons. Ces deux électrons viennent finir de remplir 1'orbitale '4p' (L = 1) du Sélénium a laquelle il
manque deux électrons (colonne VI du tableau périodique) [38, 39], formant alors la bande de valence. La
bande de valence posseéde une dégénérescence de 6 a cause du caractére 'p' de l'orbitale du Sélénium qui la
constitue [40]. La dégénérescence sur la bande de valence est en partie levée par l'interaction spin-orbite
forte dans le sélénium et I'anisotropie de la structure cristalline [41]. On obtient alors une structure fine a
trois bandes au niveau de l'orbitale p du Sélénium, différenciées par le moment angulaire total j=f+§}l du
trou (ou S, est le moment de spin 1/2 du trou). La bande J =1/2 est dégénérée deux fois avec des
projections du moment angulaire total J sur l'axe cristallin différentes (J, =+1/2, avec z paralléle a l'axe ¢
du cristal) et séparée des 4 autres bandes correspondant & J = 3/2 par la constante de couplage spin-orbite A,
(Aso =420meV pour le CdSe). Les trous ont des masses effectives différentes pour les différentes valeurs de
J, (voir figure 1.2). Les bandes J, =+3/2 ont une plus faible courbure que celles correspondant a J, = +1/2.
On parle de trou lourd (heavy hole de masse my,) pour les premiéres (le trou ayant une masse effective plus
¢élevée) et de trou léger (light hole de masse my,) pour les secondes.
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Figure 1.2: Structure de bandes du CdSe massif adaptée de [43]. La dégénérescence de la bande de valence est en
partie levée par l'interaction spin-orbite du Sélénium ayant une énergie Ay, =420 meV. Le nombre quantique

-

J=L+s} correspond au moment cinétique total (ou s, = 1/2 correspond au moment cinétique de spin du trou),
J, étant sa projection sur 'axe cristallin ¢. La dégénérescence entre les bandes de trou léger et de trou lourd est
également partiellement levée dans certains cas, ce qui n'est pas montré ici (voir 1.2.4).

1.2.2 Confinement quantique

Dans un matériau semi-conducteur massif, un électron de la bande de conduction et un trou de la
bande de valence peuvent former des états liés provenant de l'interaction coulombienne entre les charges. La
paire électron-trou est aussi appelée exciton, dénomination utilisée par la suite.

Prenons maintenant le cas d'un exciton dans un nanocristal de CdSe seul. La réduction de la taille
confine les charges dans le matériau. Les niveaux d'énergie du trou et de 1'électron dépendent alors a la fois
de l'interaction coulombienne et du confinement di au puits de potentiel. Ces deux interactions n'évoluent
pas de la méme facon avec la taille du systéme. L'énergie de confinement évolue en 1/R? alors que I'énergie
d'interaction coulombienne évolue en 1/R,.R ou R, est le rayon de Bohr de l'exciton, qui correspond a
l'orbitale excitonique de plus basse énergie et est défini par :

me

R,=¢.R, (1.3)

My

avec ¢ la susceptibilité¢ diélectrique du matériau, Ry, le rayon de Bohr de I'hydrogéne, m. la masse de
I'électron et mx la masse réduite de 1'exciton. Il existe alors deux cas distincts [36, 44] :

* si R>R,, l'interaction coulombienne est dominante et on parle de régime de confinement faible.
Dans ce cas, on traite les effets du confinement comme une perturbation.

* si R <Ry, l'interaction coulombienne est cette fois traitée de maniére perturbative, les charges étant
confinées fortement dans leurs bandes respectives. On parle de régime de confinement fort.
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Les nanocristaux que nous utilisons ont un coeur de CdSe de diamétre d =2 a 3 nm alors que le rayon
de Bohr du CdSe est d'environ 5.6nm, nous plagant donc systématiquement dans le régime de confinement
fort. L'interaction coulombienne entre I'électron et le trou est donc traitée de maniére perturbative.

Pour étudier les effets du confinement des charges sur les propriétés électroniques, il est nécessaire
d'utiliser un formalisme quantique pour la description de la structure électronique. Nous allons décrire la
charge par une fonction d'onde qui vérifie I'équation de Schrddinger. Dans l'approximation des masses
effectives, on définit la fonction d'onde d'un porteur de charge dans la bande d'indice n par une combinaison
linéaire de fonctions de Bloch [43] :

¥, (F)=2 (u, ;(F)e, ce™7) (1.4)

k

ou un,R(F) est une fonction périodique du réseau cristallin qui correspond au comportement local de la
charge dans la bande 7.

Les fonctions Un,l;(F) varient lentement avec le vecteur d'onde K a cause du confinement, qui
limite les valeurs de  k=||k|| a un intervalle réduit a ~1/d << 1/a (ou d est le diamétre du nanocristal et a le
parametre de maille) [39]. On peut alors considérer que Un,ﬁ(?)wun,a(ﬂ et ainsi simplifier 1'équation (1.4)
en introduisant une fonction dite enveloppe ¢, (T) qui correspond a la distribution de charges dans la
bande d'indice n sur l'ensemble du nanocristal :

¥, (F)=u, 5(F).9,(F) (1.5)

N (1.6)
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La résolution de l'équation de Schrodinger pour la fonction enveloppe donne alors les valeurs
possibles pour I'énergie d'un porteur de charge de la bande n.

1.2.3 Quantification et niveaux d'énerqgie

Nous nous plagons par la suite dans le cas d'un confinement parfait i.e. avec une barriere de potentiel
infinie. Cette approximation est valide pour les nanocristaux de CdSe seuls, 1'air environnant pouvant étre
considéré comme un milieu di¢lectrique. Pour les nanocristaux coeur-coque, cette approche est valide lorsque
le matériau constituant la coquille est choisi pour garder le confinement dans la partiec CdSe. Une bande
interdite plus large que le CdSe, par exemple dans le cas d'une coquille de ZnS, permet d'avoir une barricre
de potentiel importante aussi bien dans la bande de valence que dans la bande de conduction.

— Pour un électron de masse effective m.* dans la bande de conduction, I'énergie se calcule facilement et
donne :

nlm

h2.k, 2
S ——— (1.7)

*
2m,

A cause de la symétrie sphérique du potentiel, les solutions sont de type hydrogénoide, avec n le
nombre quantique principal et 1 et m les nombres quantiques angulaires. Les vecteurs d'ondes k;, sont
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quantifiés a cause du confinement. La premiére valeur possible de k;, est w/R. Cette orbitale est dégénérée 2
fois quand on tient compte du spin s, de I'¢lectron de projection s., = +1/2. L'énergie associée est alors :

2
1s._ h?m
E, =———

2m, R2

(1.8)

On note 1S ou 1S, le niveau fondamental de I'¢lectron dans la bande de conduction. Cette énergie
augmente quadratiquement lorsque le rayon du nanocristal diminue.

— Pour le trou, le calcul est plus complexe en raison de la dégénérescence d'ordre 6 de la bande de valence
qui donne trois bandes distinctes. La bande correspondant a J = 1/2 est plus ¢élevée en énergie a cause de
l'interaction spin-orbite importante dans le Sélénium. Le niveau le plus bas en énergie correspondant a
J=3/2 est noté 1S;,, et est donc dégénéré 4 fois pour les projections J, =-3/2, -1/2, 1/2 et 3/2. Le trou de plus
basse énergie possede alors une énergie donnée par :

1s,, h2¢’
E“SM(B):% (1.9)

ou B = my/my, est le rapport entre les masses du trou léger my, et du trou lourd my, et ¢(B) est la premicre
racine de I'équation [45] :

Jo(q))JzN@)"‘Jz(‘MJoN@):O (1.10)

ou j, est la fonction de Bessel d'ordre n.

11 est alors possible de déduire I'énergie de I'état excitonique de plus basse énergie dans le CdSe (noté
par la suite 1S.1S;,), qui est la somme de ces deux énergies et de I'énergie d'interaction coulombienne entre
I'électron et le trou :

Eg s, =F +E, "+E (1.11)

Coulomb

Les énergies E.' et E,'®» sont inversement proportionnelles au carré du rayon du nanocristal.
Lorsque le rayon augmente, celles-ci tendent vers 0 et I'énergie de I'exciton de plus basse énergie tend alors
vers sa valeur dans le matériau massif. Inversement, lorsque le confinement est plus fort (le rayon diminue),
on observe un décalage de 1'énergie de l'exciton vers le bleu (blue shift). On peut montrer par des calculs
similaires que les excitons de plus haute énergie se comportent de la méme maniére avec le rayon du
nanocristal.

Ces énergies de liaison excitoniques sont a I'origine des propriétés optiques que nous décrirons par la suite.

1.2.4 Structure fine de I'exciton de bord de bande

Cette description de I'état 1S.1S;, de I'exciton n'est pas suffisante pour comprendre les propriétés
d'émission des nanocristaux de CdSe, en particulier & basse température. On s'intéresse donc maintenant a la
structure fine de I'état 1S.1S;,. Celui-ci est dégénéré 2 fois a cause du spin de I'électron s, et 4 fois si on tient
compte du moment angulaire total J, soit une dégénérescence totale de 8. Cette dégénérescence est en partie
levée par l'ellipticité du nanocristal [41] et I'interaction d'échange coulombienne [45], donnant une structure
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fine a 5 sous-niveaux. Pour la structure Wurtzite, la maille hexagonale du réseau introduit également une
perturbation affectant 1'écart en énergie entre les sous-niveaux.

Pour décrire ces niveaux d'énergie, le bon nombre quantique est la projection K o, = J,+s, du moment
cinétique K:h:_j+§’e, La levée de dégénérescence donne les 5 sous-niveaux notés par ordre d'énergie
croissant : [£2>, [£1">, |0%>, [£1Y> et [0Y>. On distingue les niveaux de méme nombre quantique K, mais
d'énergie différentes en utilisant les lettres « U » et « L » correspondant respectivement a « upper » et
« lower » [45]. Les positions des différents niveaux d'énergie et les propriétés optiques de ces niveaux ont été
déterminées par Efros et al. dans [45].

En particulier, l'interaction avec le champ électromagnétique environnant n'est pas la méme pour ces
différents états d'énergie excitonique (voir figure 1.3).

En raison de la conservation du moment cinétique, le systéme ne peut pas absorber ou émettre un
photon (de projection de moment cinétique angulaire 0 ou +h) depuis le niveau |+2> par un processus
purement dipolaire. Cet état de plus basse énergie est donc passif optiquement et on parle alors d'état non-
brillant ou sombre (dark exciton).

Les deux états K., = 0 proviennent des états (J,, s,) = (1/2,-1/2) et (-1/2,1/2). Les fonctions d'onde de
ces deux états excitoniques indiscernables interférent soit constructivement pour donner 1'état de plus haute
énergie |0Y> soit destructivement pour donner 1'état |0™>, ce dernier étant donc optiquement interdit. Les deux
états dégénérés |+1"> et |£1Y> sont quant a eux optiquement actif, et sont avec |0V> les états de force
d'oscillation la plus forte, donc les plus couplés au champ électromagnétique. Ce sont les €tats de basse
énergie [+1"> qui sont communément appelés excitons brillants.
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Figure 1.3 : Structure fine d'un nanocristal de CdSe [46]. Les états passifs optiquement sont indiqués en pointillés.

Il a été montré que le nanocristal émet en fait a partir des deux niveaux de plus basse énergie [+2>.
Ces niveaux sont couplés aux niveaux |[£1"> par agitation thermique, ce qui permet la recombinaison
radiative de l'exciton sombre. Cet effet est confirmé par des études a basse température, ou l'agitation
thermique est moins forte ce qui entraine un allongement du temps de vie de fluorescence [47], ainsi que par
des études utilisant un champ magnétique pour coupler les états non-brillants [+2> aux états brillants [+1 ">
[48]. L'émission se fait donc dans tous les cas a partir de deux états dégénérés et incohérents. Cette
particularité permettra par la suite de modéliser la fluorescence d'un nanocristal par 1'émission de deux
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dipoles orthogonaux entre eux et a I'axe ¢ du cristal.

La structure fine de 1’exciton de bord de bande permet aussi de comprendre en détail de nombreuses
propriétés optiques des nanocristaux comme le taux de déclin de la fluorescence a basse température [47] ou
le décalage de Stokes [45] (voir section suivante).

I est & noter que cette structure fine est spécifique a 1’état neutre. Lorsque le nanocristal est chargé,
pour le trion négatif (2 électrons et un trou) comme pour le trion positif (2 trous et un électron), I’interaction
d’échange a I’origine de la structure fine disparait. Les différentes charges occupent toujours les états 1Se
(électrons) et 1S3/2 (trous).

L’émission radiative correspond alors aux différentes recombinaisons dans ces systémes a deux
niveaux dégénérés. Cette dégénérescence implique, comme pour I’exciton, que la fluorescence correspond
alors a celle de deux dipdles orthogonaux et incohérents.

1.2.5 Propriétés de fluorescence : absorption et émission spontanée

De maniére générale, les semi-conducteurs possédent des propriétés optiques particuliérement
intéressantes de par leur faible bande d'énergie interdite. En effet, le faible écart entre les bandes de valence
et de conduction leur permet d'absorber et d'émettre des photons dans la gamme des longueurs d'onde
visibles et proche infrarouge par la création et la recombinaison de paires électron-trous ou excitons.

Nous venons de voir que dans les nanocristaux semi-conducteurs, le confinement donnait lieu a la
quantification des niveaux d'énergie électroniques. Ce phénoméne influence de fagon cruciale leurs
propriétés optiques.

Dans les années 1990, les raies d'absorptions pour différentes tailles de nanocristaux de CdSe ont été
mesurées grace a des expériences pompe-sonde [49]. Ces bandes ont ensuite été modélisées et identifiées en
tenant compte de la structure complexe de la bande de valence [50]. Il a notamment été montré que les raies
d'absorption formaient un quasi-continuum a partir d'une certaine énergie (figure 1.4 b). Ceci est di aux
niveaux d'énergies ¢levées du trou qui sont trés rapprochés (figure 1.4 a). De plus, cette proximité entre les
niveaux d'énergie permet une relaxation trés rapide qui entraine un élargissement des raies [51], augmentant
le recouvrement des niveaux d'énergie. Cette particularité permet aux nanocristaux de CdSe d'absorber
efficacement sur une trés large plage d'énergie.

La figure 1.4 (b) montre le spectre d'absorption et d'émission d'une solution de nanocristaux de
CdSe. On voit qu'il est possible d'exciter les nanocristaux a résonance mais aussi sur une large plage
d'énergies plus élevées.

L'émission se fait quant a elle presque exclusivement depuis les niveaux fondamentaux de 1'électron
et du trou, ce qui donne une raie d'émission fine et bien définie en longueur d'onde. Cette longueur d'onde
dépend de la taille du nanocristal comme montré précédemment.

La raie d'émission est de plus légérement décalée vers le rouge par rapport a l'absorption
(phénoméne appelé décalage de Stokes ou Stokes Shift), ce qui est attribué a la structure fine de l'exciton de
plus basse énergie [45] (figure 1.3). Les états d'énergie intervenant dans le mécanisme d'absorption sont les
états optiquement actifs, qui relaxent ensuite vers les états de plus basse énergie brillants =1 "> et sombres
|£2>. Il apparait alors un décalage vers les basses énergies du spectre d'émission par rapport au spectre
d'absorption du nanocristal. Un décalage de Stokes important est souvent recherché, par exemple pour des
applications photovoltaiques, car il évite la réabsorption de la lumiére émise par un autre nanocristal proche

[8].
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Figure 1.4 : (a) Niveaux d'énergie de I'électron et du trou. On voit pour les niveaux du trou la superposition des
niveaux a haute énergie qui crée un quasi-continuum en énergie. (b) Emission et absorption d'un nanocristal de
CdSe en fonction de I'énergie. L'émission se fait a partir du niveau excitonique de plus basse énergie en raison de
la relaxation intrabande rapide, ce qui donne une raie étroite. L'absorption peut se faire également a plus haute
énergie grace a la présence du quasi-continuum. Le léger décalage en énergie entre I'émission et 'absorption,
appelé décalage de Stokes vient de la structure fine de l'exciton de bord de bande (figure 1.3). Adaptée de [52].

1.3 Relaxations et recombinaisons Auger : effet sur les
propriétés optiques

Nous avons vu dans la partie précédente comment la structure de bande et le confinement définissent
les propriétés optiques d'émission et d'absorption des nanocristaux. Les interactions entre porteurs de charge
dans le nanocristal influent aussi fortement sur la dynamique d'émission, et sont également a 'origine de
deux autres propriétés optiques : I'émission de photons uniques et le scintillement. Toutes ces propriétés sont
dues a un méme type de transfert d'énergie entre charges appelé effet Auger (figure 1.5).

On appelle transfert d'énergie de type Auger ou effet Auger le transfert de 1'énergie d'un porteur de
charge d'énergie élevée vers un autre porteur de charge par interaction coulombienne. L'effet Auger est bien
plus efficace dans les nanocristaux que dans le matériau massif. Cette exaltation a été¢ examinée en détail en
particulier par A. Efros [53]. Elle provient du confinement des charges dans le nanocristal qui augmente les
interactions coulombiennes mais aussi et surtout de la forme abrupte du potentiel de confinement. Celui-ci,
en rompant l'invariance par translation, relaxe les contraintes en terme de conservation de l'impulsion pour
les processus Auger. De nouvelles transitions deviennent alors autorisées. On peut donc dire que le potentiel
de confinement abrupt assiste les processus Auger.

Il existe plusieurs types de transfert d'énergie par effet Auger, chacun ayant des conséquences
distinctes sur les propriétés optiques. Dans la section suivante, nous allons examiner ces différents processus
Auger.
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Figure 1.5 : Exemple de deux transferts d'énergie de type Auger. (a) Une des paires électron-trou se recombine en
transférant son énergie a un autre porteur de charge par effet Auger, par exemple I'¢lectron. (b) L'électron de
l'autre paire, excité par effet Auger, transfert cette énergie au trou par le méme type de processus. (c) Le trou
relaxe par couplage aux phonons jusqu'a revenir dans 1'état fondamental. (d) Recombinaison radiative de l'exciton
de plus basse énergie.

1.3.1 Transitions intrabandes et effet de goulot d'étranglement

Suite a la discrétisation des niveaux d'énergie due au confinement, on s'attend a ce que les
relaxations intrabandes soient plus lentes que dans le matériau massif. En effet, celles-ci se font
habituellement par 1'émission de phonons, qui ont & priori une énergie bien plus faible que la différence
d'énergie entre deux états électroniques. Dans le cas de niveaux d'énergie discrets, les régles de sélection
résultant de la conservation de I'énergie et du moment cinétique limitent ainsi les voies possibles de
désexcitation par émission de phonons. On parle de goulot d'étranglement de phonons ou phonon bottle-neck
en anglais [54].

Si on compare les nanocristaux au matériau massif, les relaxations intrabandes des électrons sont
cependant aussi voire plus rapide (de l'ordre de la picoseconde). Ce phénoméne de thermalisation
¢électronique rapide a été attribué a un transfert d'énergie de type Auger (voir figure 1.6), par lequel I'excés
d'énergie de I'électron est transféré au trou [55, 56, 57]. Le trou peut ensuite relaxer plus rapidement par
émission de phonons, car ses niveaux d'énergie supérieurs forment un quasi-continuum qui n'est pas sujet au
phénomene de goulot d'étranglement [54].

L'hypothése que la relaxation trés rapide d'un électron d'énergie élevée est liée au transfert d'énergie
vers le trou par un processus Auger a ét¢ confirmée d'abord par des observations indirectes. Ces études
montrent qu'en piégeant le trou ou en modifiant la fagon dont il est lié¢ a I'¢lectron par I'énergie d'interaction
coulombienne, on peut affecter la relaxation de I'électron, ce qui prouve que les deux sont liées [56, 58]. Plus
récemment, une étude a permis d'observer directement ce transfert d'énergie en mesurant séparément les taux
de relaxation de l'électron et du trou [59]. Cette étude montre que la thermalisation du trou dépendait
fortement de celle de I'¢lectron.

Le processus de thermalisation ¢€lectronique Auger permet donc a I'exciton d'énergie élevée de
relaxer trés rapidement vers son niveau fondamental. La paire électron-trou se recombine ensuite en émettant
un photon. Il existe deux autres types de transfert d'énergie Auger dont l'effet est observable sur des
nanocristaux individuels.



19

—a . .
—_— D
—-—
——0-— —0
(a) Thermalisation électronique (b) Thermalisation avec spectateur

Figure 1.6 : Processus de thermalisation électronique par effet Auger. Un électron d'énergie élevée transfert son
énergie a un trou. Ce dernier peut ensuite relaxer rapidement vers son niveau fondamental par émission de phonon
car les états de la bande de valence forment un quasi-continuum. Adaptée de [60].

1.3.2 Dégroupement de photons

Une des premiéres propriétés trés recherchée dans le cas d'un émetteur individuel est 'émission de
photons uniques, soit 1'émission d'un photon au maximum par impulsion excitatrice. Dans le cas des
matériaux semi-conducteurs, on cherche alors a rendre les recombinaisons multi-excitoniques non radiatives.

Dans les nanocristaux de CdSe, les recombinaisons multi-excitoniques par processus Auger sont bien
plus efficaces que les recombinaisons radiatives. Lorsqu'il existe plusieurs paires électron-trou dans un
nanocristal, elles se recombinent donc par effet Auger jusqu'a atteindre 1'état mono-excitonique fondamental
(voir figure 1.7).

Lorsqu'il ne reste qu'un exciton sans charge spectatrice, celui-ci peut se recombiner radiativement et
émet alors un unique photon. Ces relaxations multi-excitoniques par effet Auger ont une efficacité qui croit
avec le confinement [61]. Cette particularité des nanocristaux de CdSe en font

de bons émetteurs de photons uniques.
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Figure 1.7 : Processus de recombinaison multi-excitonique assistée par effet Auger. L'énergie de l'une des paires
¢lectron-trou de I'état multi-excitonique est transférée a I'un des autres porteurs de charge présents. (a) Cas du bi-
exciton. (b) Cas du tri-exciton. Adaptée de [60].

Les nanocristaux peuvent alors étre assimilés a un systéme a 2 niveaux, car leur luminescence ne
provient que de I'état mono-excitonique, et tout autre état excité relaxe rapidement vers cet état mono-
excitonique.
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Pour observer I'émission de photons uniques, il est nécessaire d'utiliser un montage spécifique car il
n'existe pas a I'heure actuelle de détecteur capable de faire la différence entre 1 photon ou plusieurs photons
arrivant sur une plage de temps trés courte. L'approche la plus plus simple pour contourner cette limitation
expérimentale est d'utiliser un montage Hanbury-Brown & Twiss (HB&T, présenté en détail chapitre 3).
Constitué de deux détecteurs de photons trés sensibles et d'une lame séparatrice, il permet de dépasser la
limitation due a l'utilisation d'un seul détecteur en séparant les événements trop proches sur des détecteurs
différents (figure 1.8 a).

On peut mettre en évidence I'émission de photons uniques a partir de la fonction d’auto-corrélation
de l'intensité de fluorescence :

oy (I(t)*I(t+7))
g )(T)—W (1.12)

avec I(t) l'intensité instantanée a l'instant t, et <I(t)> la moyenne temporelle sur la grandeur I(t).

En effet, si I'émetteur émet plusieurs photons dans un intervalle de temps trés court, la probabilité de
détecter des photons avec un intervalle de temps arbitrairement court est non nulle et g( 2 (1»0)ED.

En revanche, lorsqu'un photon unique est émis, on ne peut détecter simultanément deux photons sur
un délai arbitrairement court, ce qui se traduit par g(z)(T-)O) = 0. Clest ce qu'on appelle le phénomene de
dégroupement de photons (anti-bunching en anglais).

Dans le cas d'une excitation continue pour un émetteur de photons uniques, les cycles du systéme a
deux niveaux sont limités par le taux de recombinaison du systéme I et le taux de pompage P. La fonction
d'autocorrélation prend alors la forme (voir figure 1.8 b) :

g(z)(T):(l_ef(lwp)r) (1.13)

La fonction d'autocorrélation en intensité est non-nulle pour t >0 car il est possible d'avoir une
émission de deux photons successifs provenant de recombinaisons mono-excitoniques consécutives.
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Figure 1.8 : (a) Schéma d'un montage Hanbury-Brown and Twiss, constitu¢ dun cube séparateur et de deux
photodiodes. (b) Histogramme des coincidences en régime continu mettant en évidence le dégroupement de
photons aux délais nuls. Adaptée de [62].

Expérimentalement, on peut montrer que 1'histogramme normalisé des corrélations enregistrées entre
les deux photodiodes du montage H-B&T donne directement la fonction d'autocorrélation g*(t).
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1.3.3 Scintillement

Lors de I'étude de nano-émetteurs individuels, une autre propriété apparait souvent, et pose probléme
pour de potentielles applications : le scintillement (ou clignotement, blinking en anglais). Ce phénoméne a
été observé sur de trés nombreux fluorophores individuels, comme les nanocristaux semi-conducteurs [63,
64], les molécules de colorant [65], les polyméres [66] ou encore les nanotubes de carbone [67]. Le
scintillement se caractérise par des baisses de l'intensit¢é d'émission qui peuvent durer de quelques
millisecondes a des temps de l'ordre de grandeur de la durée de l'expérience (i.e. plusieurs heures). Le
clignotement, a cause de son imprédictibilité, rend délicate 1'étude des émetteurs eux-méme mais constitue
surtout une limitation importante pour leurs applications (en temps que marqueurs biologiques par exemple).
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Figure 1.9 : Exemple de trace d'intensité d'un nanocristal de CdSe/ZnS avec scintillement. On voit clairement

I'extinction de la fluorescence a la fois sur des périodes trés courtes et une plus longue.

Dans le cas des nanocristaux de CdSe ou de nanocristaux cceur-coque a coquille fine (CdSe/ZnS),
l'intensité de fluorescence fluctue entre deux valeurs « on » (état dit brillant, le nanocristal émet) et « off »
(état dit noir, le nanocristal n'émet pas). La figure 1.9 est un exemple de trace d'intensité d'un nanocristal au
cours du temps mettant en évidence ce clignotement. Ces extinctions ont été attribuées essentiellement a la
présence d'une charge spectatrice dans le nanocristal. Cette charge viendrait alors du piégeage d'une charge
de signe opposé par un état de surface [64]. Le nanocristal peut s'ioniser simplement par effet thermique [68]
mais aussi par le processus de thermalisation Auger mentionné en 1.3.1. En effet, la thermalisation d'un
¢électron par transfert d'énergie Auger (voir figure 1.6 b) augmente les chances du trou d'étre piégé par un état
de surface [64, 69].

Lorsque le nanocristal est ionisé puis excité optiquement, on est en présence d'un état trion constitué
d'une charge spectatrice et d'un exciton (figure 1.10). La recombinaison par effet Auger du trion est beaucoup
plus efficace que la recombinaison radiative et le nanocristal n'émet donc pas tant qu'il est ionisé. Cette
explication a été confirmée par des études corrélant traces d'intensités et mesures spectrales sur des
nanocristaux individuels a basse température [70]. Ces études montrent qu'aprés chaque période sombre ou
le nanocristal n'émet pas, la longueur d'onde d'émission du nanocristal change l1égérement par rapport a la
période brillante précédente. Ce phénomene est attribué a une réorganisation des charges au moment de la
libération de la charge piégée, qui change 1égeérement les niveaux d'énergie de structure fine du nanocristal
[70].

Des études statistiques sur le clignotement ont révélé des propriétés surprenantes de ce phénomene.
La durée des périodes d'extinction suit une statistique en loi de puissance sans valeur moyenne ni écart-type.
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Il s'agit de lois dites larges [71, 72] qui induisent des phénoménes exotiques comme un vieillissement
statistique ou encore la non-ergodicité de la fluorescence d'un ensemble de nanocristaux [73]. Sur un plan
pratique, les périodes sombres peuvent étre trés bréves (plus courtes qu'une milliseconde) ou avoir des durées
de l'ordre de celle de I'expérience [73]. Des études plus récentes ont montré que le scintillement était un
phénomene plus complexe que la simple inhibition de la recombinaison radiative par la recombinaison Auger
d'un nanocristal chargé [74, 75, 76]. Des ¢états complexes et les réorganisations des charges peuvent donner
lieu a des variations de temps de vie au cours de l'expérience ou a des déclins a plus de deux exponentielles.
La présence de scintillement semble toutefois étre systématiquement liée aux états de surfaces.
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(a) Recombinaison du trion négatif (b) Recombinaison du trion positif

Figure 1.10 : Recombinaisons par effet Auger d'un état ionisé (trion). (a) Pour le trion négatif, un trou a été piégé
et il y a donc un électron en exces. La recombinaison se fait en transférant 1'énergie de 1'exciton vers I'électron
spectateur. (b) Cas du trion positif, avec transfert de 1'énergie de I'exciton vers le trou spectateur. Adaptée de [60].

Pour supprimer ce clignotement, une bonne passivation de la surface est donc nécessaire. Si les
coquilles de ZnS ont représenté une premicre avancée, elles sont trop fines pour bien jouer ce role [69]. De
ce point de vue, les coquilles de CdS sont alors apparues comme un bon candidat pour remplacer le ZnS.
Leur synthése a constitué une avancée majeure car elle a en particulier permis de supprimer les longues
périodes d'extinction.

1.4 Effets de la coquille épaisse de CdS

En utilisant du CdS comme matériau pour la coquille, il est possible de faire croitre une coquille
épaisse de plusieurs nanométres sans défauts cristallins, ce qui permet de bien mieux isoler le cceur
comparativement a la coquille d'une a deux couches atomiques de ZnS [77, 78]. L'interface cceur-coquille
présente également moins de défauts susceptibles de générer des piéges pour les charges. Des défauts a
l'interface peuvent cependant apparaitre pour des coquilles d'une €paisseur supérieure a 5 nm et il faut alors
s'orienter vers des coquilles a gradient de concentration ou alliage [79].

L'utilisation de CdS modifie cependant les propriétés de confinement des charges dans le cceur du
nanocristal. Les propriétés optiques des nanocristaux de CdSe/CdS présentent certaines spécificités que nous
allons présenter maintenant.

1.4.1 Délocalisation de I'électron dans la coquille

Le CdS posséde une bande interdite moins large que le ZnS ce qui réduit le confinement. Les
positions relatives des niveaux de Fermi du CdSe et du CdS sont également décalées dans ce type d'hétéro-
structure (figure 1.11 a). La cause de ce décalage est complexe et dépend entre autres de l'affinité
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¢électronique des deux matériaux semi-conducteurs. Plusieurs théories et méthodes expérimentales ont été
développées pour expliquer cette asymétrie des bandes [80], la plus précise étant celle des orbitales
atomiques de Harrison [81]. Le confinement reste important dans la bande de valence avec une barriére
énergétique de plus de 400 meV. En revanche, les bandes de conductions sont trés proches (I'écart peut aller
de 0 a 300 meV suivant la taille du nanocristal). Le confinement des électrons dans la bande de conduction
est donc réduit et on observe une délocalisation partielle de ces porteurs dans I'ensemble de la structure
cceur/coquille (figure 1.11 b). Une telle structure de bande est appelée hétéro-structure de quasi type II, avec
des propriétés de confinement bien distinctes des hétéro-structures de type I comme le CdSe/ZnS (figure 1.11

a).
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Figure 1.11 : (a) Représentation schématique des structures de bande des nanocristaux de CdSe/ZnS (gauche) et
CdSe/CdS (droite). Le CdSe/ZnS est une hétéro-structure de type I avec un confinement similaire pour les bandes
de valence et de conduction. Le CdSe/CdS est une hétéro-structure de quasi type II, avec un confinement plus
faible dans la bande de conduction. (b) Exemple de délocalisation d'un électron dans la bande de conduction de la
coquille dans le cas du trion négatif (avec un trou piégé par exemple a la surface).

La délocalisation de I'¢lectron a plusieurs effets sur les propriétés du nanocristal. La recombinaison
de I'exciton est tout d'abord plus lente que dans les nanocristaux de CdSe/ZnS. En effet, a cause de la
délocalisation de 1'¢lectron, les fonctions d'ondes de I'électron et du trou ne se recouvrent que partiellement et
la recombinaison est donc moins probable. Le temps de vie radiatif passe alors d'une vingtaine de
nanosecondes a cinquante voire plus suivant la taille de la coquille.

1.4.2 Scintillement et état « gris »

La coquille de CdS a plusieurs effets sur le scintillement. L'excellente passivation de la surface et
I'épaisseur importante de la coquille évitent toute interaction avec les pieges de surfaces, et les périodes
d'extinction longues (>100ms) sont totalement supprimées (figure 1.12) [77]. 1l reste cependant un
scintillement résiduel tres rapide (marqué en marron sur la figure 1.12) [78].

La coquille de CdS a un autre effet sur le scintillement di a la délocalisation de 1'¢lectron. Dans la
partie 1.3.3, nous avons vu que l'effet Auger était 1i¢ au confinement des charges. Un confinement moindre, a
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la fois a cause de la délocalisation de 1'¢lectron mais aussi de la taille plus importante du nanocristal (coquille
plus épaisse) réduit les interactions coulombiennes et 1'efficacité des transferts d'énergie Auger.

Avec la délocalisation de 1'électron, on pourrait s'attendre a ce que cet électron soit la cause de
l'ionisation du nanocristal et donc du scintillement. Des mesures magnéto-optiques menées par 'équipe de
M. Bayer a l'université de Dortmund ont pourtant démontré que le trion pour les nanocristaux de CdSe/CdS
était en fait un trion négatif, c'est-a-dire que c'est le trou qui est piégé et l'électron reste en excés [82]. Ce
processus de scintillement rapide a donc une origine différente de celui, plus lent, des nanocristaux de
CdSe/ZnS. Des études récentes suggérent que ce scintillement rapide n'est pas lié¢ a une simple ionisation du
nanocristal [75]. Les recombinaisons Auger du trion et les recombinaisons radiatives entrent donc en
compétition et 1'état ionisé devient émissif.
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Figure 1.12 : Trace d'intensité d'un nanocristal de CdSe/CdS. On voit que le scintillement sur de longues périodes
est supprimé. On constate que lorsque le nanocristal s'ionise, causant le scintillement, il reste dans un état émissif
bien que I'efficacité soit faible (entouré en marron).

On définit l'efficacité quantique Q en fonction des taux de recombinaisons radiatif I ,,4 et non radiatif
I'yaa du nanocristal, ou en fonction des temps de recombinaisons radiatif et totaux T et Tpq :

I_‘rad _ T
Q=—t— =15 (1.14)

rad nrad

Ici, les recombinaisons non radiatives sont les recombinaisons par effet Auger. Dans le cas des
nanocristaux de CdSe/ZnS ionisés, les recombinaisons Auger présentent un temps caractéristique de 100 ps
environ. On a alors [ g<<T'y.g et I'émission dans 1'état ionisé est totalement inhibé. Dans le cas des
nanocristaux de CdSe/CdS, le temps caractéristique de I'effet Auger est d'environ 10 ns, du méme ordre de
grandeur que celui de la recombinaison radiative de I'état ionisé. I',.4 et ['wua sont alors proches et les deux
processus entrent en compétition. L'efficacité quantique est inférieure a celle de 1'état neutre mais on
n'observe plus d'extinction totale du signal de fluorescence. Cet état peu émissif est appelé état « gris » [78]
et son efficacité quantique est typiquement de 40 %. Dans I'état brillant, I'efficacité quantique reste proche de
100 % car [Ny << @'g. Les mesures de fluorescence donnent en fait uniquement le temps de recombinaison
total et on doit supposer que I'efficacité quantique du mono-exciton, pour lequel 1'effet Auger est absent, est
proche de 100 %.
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L'efficacité quantique de cet état gris peut étre augmentée en favorisant encore les recombinaisons
radiatives. Cet effet a été observé par exemple en accélérant les processus radiatifs via couplage avec des
structures d'or [83, 84]. Il est aussi possible de diminuer l'efficacité des processus Auger en utilisant des
structures coeur/coquille & gradient de composition qui diminuent le caractére abrupte du potentiel de
confinement. Récemment, des études en température ont montré que l'efficacité Auger décroissait de facon
notable a température cryogénique. A 4K, l'excitation thermique est insuffisante pour porter les électrons de
la bande de conduction hors du coeur. Ceux-ci ne pergoivent plus le potentiel abrupt a la surface du
nanocristal ce qui réduit l'efficacité des processus Auger. A 4K, l'efficacité quantique du trion est alors
proche de 100 % [82].

Que ce soit a température ambiante ou cryogénique, le trion a toutefois un temps de vie différent du
mono-exciton. En effet, dans le cas du trion, chacun des deux électrons peut se recombiner avec le trou, la
recombinaison est alors plus probable et donc plus rapide [85] (figure 1.13). Cette particularité fait que le

déclin de fluorescence est bi-exponentiel. La différence de temps de vie entre les deux états peut étre
exploitée en termes de traitements de données comme nous le verrons en chapitre 6.
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Figure 1.13 : Recombinaison de l'exciton (haut) et du trion négatif (bas). Dans le cas du trion, il y a deux voies de

recombinaisons possibles de par la présence de 2 électrons. La recombinaison Auger n'est pas représentée ici, mais
elle rentre en compétition avec la recombinaison du trion et est affectée de la méme fagon pour un nombre de
charges encore supérieur.

La réduction de l'effet Auger dans les nanocristaux de CdSe/CdS n'affecte pas uniquement les
recombinaisons dans I'état ionisé mais aussi les recombinaisons multi-excitoniques. Avec la diminution
d'efficacité de l'effet Auger, les recombinaisons multi-excitoniques ne sont plus totalement inhibées et on
peut observer dans ces nanocristaux 1'émission du bi-exciton [86].

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les propriétés optiques des nanocristaux colloidaux et
comment ces propriétés pouvaient dépendre de la taille et de la composition de ceux-ci. Nous avons d'abord
detaillé le processus de synthese et les différentes possibilités offertes par la synthése en solution colloidale.
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Nous avons ensuite détaillé la structure électronique de ces nanocristaux, en commencant par les
propriétés des semi-conducteurs et en s'intéressant ensuite au confinement des charges dans les nanocristaux.
En particulier, ce sont les interactions entre porteurs de charge dans cette structure électronique complexe par
le biais de l'effet Auger qui régissent les propriétés optiques comme le scintillement ou I'émission multi-
excitonique. Nous avons enfin détaillé le cas des nanocristaux de CdSe/CdS utilisés par la suite, dont la
structure électronique différente entraine d'importants effets sur la dynamique d'émission et induit
notamment la suppression du scintillement.

La modification de I'émetteur ne permet toutefois pas a elle seule d'obtenir un émetteur avec des
propriétés optiques sur mesure, car les différentes propriétés sont liées. Nous allons voir dans la partie
suivante une autre fagon de contrdler les propriétés optiques des nanocristaux, cette fois en modifiant leur
environnement électromagnétique.
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2 Plasmons, propriétés générales et
couplage a un émetteur

Historiquement, c'est au début du XX°¢ siécle qu'Einstein formule une premiére théorie
phénoménologique sur I'émission spontanée. En 1930, Weisskopf et Wigner développent I'approche
quantique qui permet d'avoir une compréhension détaillée du phénomene.

L'émission spontanée résultant du couplage entre un émetteur et les fluctuations du vide du champ
¢électromagnétique, le taux d'émission spontanée n'est pas une propriété intrinséque de I'émetteur. En 1946,
Purcell montre qu'il est possible de controler I'émission spontanée d'un émetteur en modifiant son
environnement électromagnétique [87].

Les premiéres expériences dans ce domaine datent de 1966 ou Drexhage mesure la variation de
I'émission spontanée d'atomes d'europium en fonction de leur distance a un miroir métallique [88]. Par la
suite, dans les années 80, des expériences de physique atomique et d'électrodynamique en cavité montrent
qu'il est possible d'exalter ou d'inhiber I'émission spontanée [89, 90]. Dans le domaine de la matiére
condensée, de nombreux travaux rapportent des résultats importants a partir des années 90 [91, 92, 93, 94].
Les progres en matiere d'élaboration et de structuration des matériaux diélectriques en particulier permettent
de coupler des émetteurs tels que les boites quantiques réalisées par épitaxie par jet moléculaire a des cavités
telles que des micro-piliers [18, 19, 95], des micro-disques [20, 21] ou des cristaux photoniques [22, 23].

En paralléle, les progres réalisés en élaboration pour les matériaux métalliques ont offert de
nouvelles opportunités. Ces progrés ont donné naissance a une nouvelle branche de 1'¢lectromagnétisme
étudiant les structures métalliques : la plasmonique [26, 96].

A travers le confinement au-dela de la limite de diffraction, les structures métalliques permettent
d'exalter l'interaction lumiére-matiére. Dans ce chapitre, nous verrons d'abord comment I'émission spontanée
d'un émetteur individuel évolue avec son environnement électromagnétique. La seconde partie sera une
introduction a la plasmonique en général. La troisieme partic sera dédiée aux différentes méthodes
permettant le couplage entre le plasmon de surface, confiné a l'interface avec le métal, et le champ
¢électromagnétique propagatif.

2.1 Emission spontanée dans un environnement

2.1.1 Régime de couplage faible

Les nanocristaux semi-conducteurs de CdSe sont souvent appelés « atomes artificiels ». La
relaxation trés rapide de I'exciton dans son niveau de plus basse énergie 1S.1S;, ainsi que l'efficacité des
recombinaisons Auger dans les états multi-excitoniques permet en effet de considérer ces nanocristaux
comme des systémes a deux niveaux. L'état excité correspond au mono-exciton tandis que I'état fondamental
correspond au vide. La dégénérescence des niveaux de structure fine émetteurs [£1"> est prise en compte en
modélisant le nanocristal par deux dipdles incohérents. On peut donc modéliser le nanocristal par deux
dipoles orthogonaux.

On considére un systéme a deux niveaux couplé a un quasi-continuum de modes optiques modélisant
I'environnement électromagnétique dans lequel il est placé. Dans le régime de couplage faible, cet
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environnement est traité comme un terme perturbatif. La dynamique du systéme est alors décrite par
I'équation de Schrodinger :

ih%|cl>>:(H0+H')|(I)>[ 2.1)

ou Hy est 'hamiltonien du systéme a deux niveaux et H' celui d'interaction avec le champ électromagnétique.
Dans le cas d'un émetteur dipolaire, ce dernier terme prend la forme suivante :

H'=E-D 2.2)
ou E est l'opérateur associé au champ électromagnétique et D l'opérateur associé au dipole.

Le taux de relaxation du systéme est donné par la régle d'or de Fermi et on obtient alors le taux
d'émission spontanée du systéme de 1'état initial | i> vers 1'état final | £ :

270,03 2
Frad=h—f|<f|E~Dll>lzp(w) 2.3)

ou p(m) est la densité d'états finaux a la fréquence m. Cette densité d'états finaux dépend de l'environnement

électromagnétique tout comme 1'élément de transition entre les deux états  |(f|E-DIi)[*.
Pour un syst¢éme a deux niveaux placé dans un vide de volume V, la densit¢ de modes
¢électromagnétiques a la fréquence o est donnée par :

€
<

p0<(D): 2 3 (2-4)

Le terme p(®)/V représente le nombre de modes €lectromagnétiques a la fréquence ® par unité de
volume et est appelé densité d'états locale ou LDOS (pour Local Density Of States).
Cette densité d'états locale est directement liée a la dynamique d'émission du systéme et donc, par son
inverse, au temps de vie radiatif du systéme. On a alors en remplagant dans Eq (2.3) :

20°V |, 03 2
Frad0: 2 3 |<f|ED|1>|2 (25)
nh'c

L'¢lément de transition entre I'état initial et 1'état final moyenné sur toutes les directions de 1'espace
est exprimé par :

3 5 1
(#[E-Dli) =1 D' 06

ou D? est le module carré du dipole électrique et E? celui du champ électrique. Pour un systéme dans une
enceinte sous vide de volume V, le module du champ ¢lectrique E, vaut :

hw
Eo=
* 2¢,V (2.7)
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On obtient alors, en replacant les équations (2.6) et (2.7) dans I'équation (2.5), le taux d'émission
spontanée dans le vide :

red0 3me,hc’ )

2.1.2 Facteur de Purcell

Considérons maintenant un émetteur dans un milieu d'indice n. Seule la densité d'états change dans
le calcul précédent. Il est alors pratique d'exprimer le taux d'émission spontanée I'.,q dans le milieu en
fonction de celui dans le vide ["aq0.

I_‘rad:]‘:])(n’k’I:I(D)rrado (29)
Facteur de Purcell pour une cavité diélectrique

Le facteur de Purcell F, a été¢ introduit par Purcell en 1946 [87] et permet de quantifier la

modification de 1'émission spontanée dans le milieu considéré par rapport au vide. Dans le cas d'un émetteur

placé dans une cavité diélectrique au maximum du champ électrique et dans le cas idéal ou I'accord en k et
en énergie de I'émetteur avec la cavité sont vérifiés, le facteur de Purcell s'écrit :

_ 3 M 3g
FP_4n2(n) v (2.10)

Q est le facteur de qualité de la cavité défini par le rapport de sa fréquence de résonance sur sa largeur
spectrale Q = o/A®. V est le volume modal de la cavité et A¢/n = 2nw/c est la longueur d'onde dans le milieu
avec A la longueur d'onde dans le vide.

Bien que des applications aient vu le jour ou la réduction du taux d'émission spontanée est
recherchée [97], la plupart des applications recherchent l'accélération de celle-ci. En effet, accélérer
I'émission permet d'augmenter le nombre de cycles d'émission et donc l'intensité lumineuse. En régime
impulsionnel, cette accélération permet également de diminuer le temps de réponse du systéme et donc de
travailler a plus haute fréquence. Des équations (2.9) et (2.10), on peut déduire que pour accélérer les
recombinaisons radiatives c'est-a-dire augmenter I .4, il faut avoir un facteur de Purcell supérieur a 1 et le
plus grand possible. Bien qu'il soit possible de jouer sur le matériau pour modifier le facteur de Purcell via
l'indice n, les effets les plus importants proviennent du facteur Q/V.

Historiquement, 'approche adoptée en premier fut de réaliser des cavités avec des facteurs de qualité
Q trés élevés, car réduire le volume modal s'avérait plus difficile avec les techniques de fabrications
disponibles au début des années 90. Pour avoir un grand facteur de qualité, il faut limiter au maximum les
pertes qui engendrent un élargissement spectral et donc une augmentation de Aw. Les diélectriques qui sont
des milieux sans pertes ont donc été utilisés pour réaliser ces cavités.

Différentes structures diélectriques ont donc été étudiées au cours des années [17, 24]. Les micro-
piliers qui utilisent deux miroirs de Bragg avec une boite ou un puits quantique inséré entre les deux ont des
facteurs de qualités théoriques de l'ordre de 10° et jusqu'a 10° [18, 19, 95]. Les micro-disques [20, 21] et plus
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généralement les antennes diélectriques [24, 98], ou encore les cavités a cristaux photoniques [22, 23, 99]
permettent d'atteindre des facteurs de qualité théoriques encore plus élevés jusqu'a 10° [100]. La grande
finesse spectrale de ces cavités permet leur utilisation pour observer des phénoménes d'électrodynamique
quantique comme le couplage fort [101, 102] ou fabriquer des nano-lasers [1, 103]. Ces structures ont un
facteur de qualité limité uniquement par la géométrie et le matériau, ainsi que par les défauts inhérents a
I'élaboration.

Vers la plasmonique

L'inconvénient principal des structures di¢lectriques est que le confinement du champ est limité par
la diffraction et le volume modal V reste donc de I'ordre de (A/n)°®, limitant le facteur de Purcell. Pour ce type
de structure, le facteur de Purcell reste alors de I'ordre de la dizaine, atteignant la centaine dans les structures
les plus abouties [103, 104].

Une autre limitation est également apparue avec la fabrication de cavités aux facteurs de qualité trés
élevés : 'accord spectral entre 1'émetteur et la cavité devient tres difficile a obtenir. En effet, un facteur de
qualité tres €levé nécessite une réponse spectrale trés étroite, plus étroite méme que celle de I'émetteur. Dans
ce cas, la finesse spectrale de 1'émetteur remplace celle de la cavité dans le calcul du facteur de Purcell. Pour
atteindre des facteurs de Purcell élevés il faut donc un émetteur trés fin spectralement comme une boite
quantique opérant a température cryogénique et accordée a une cavité également trés fine spectralement.

Une solution utilisée pour les micro-piliers est de fabriquer en grand nombre des demi cavités, puis
des boites quantiques bien positionnées au centre de celle-ci. Il est alors possible de sélectionner les boites
quantiques potentiellement bien accordées a leur cavité puis de finir les-dites cavités uniquement pour les
émetteurs sélectionnés [95]. Cette approche permet a la fois d'assurer le positionnement de la boite quantique
au maximum du champ et d'éliminer les boites quantiques mal accordées.

L'amélioration des techniques de fabrication pour les métaux a cependant ouvert une voie alternative
utilisant des structures métalliques comme structure photonique pour la modification de I'émission. Il est
important de noter que le facteur de Purcell tel que définit dans I'équation (2.11) ne convient pas pour décrire
l'interaction d'un émetteur avec une cavité métallique [105]. En effet, les métaux possédent une permittivité
di¢lectrique relative ¢, dont la partie imaginaire est non nulle (ce qui correspond a des pertes) et empéche une
définition rigoureuse du volume modal V.

Cette équation permet toutefois de comprendre qualitativement l'attrait double qu'ont les métaux par
rapport aux diélectriques. Les pertes ohmiques réduisent le facteur de qualité Q des cavités ce qui élargit
spectralement la résonance et donc facilite 1'accord avec 1'émetteur. Les propriétés électroniques donnent de
plus naissance a des résonances électromagnétiques particuliéres appelées plasmons qui permettent de
confiner le champ électromagnétique de maniére beaucoup plus forte que dans le diélectrique. On peut
dépasser la limite de diffraction et atteindre des confinements 10 a 1000 fois plus importants [26].

Beaucoup d’études ont porté sur 1’exaltation de I’émission par le raccourcissement de la durée de vie
ou l’augmentation de I1’absorption. Cependant, [’utilisation de nanostructures métalliques permet de
transposer au domaine optique des concepts utilisés pour les ondes radio. Ainsi, des antennes peuvent étre
réalisées pour contrdler la directionnalité de 1’émission et accroitre le taux de collection des photons [106,
107]. La difficulté pour ce type de nanostructures réside dans les contraintes en termes de positionnement de
I’émetteur.

Dans nos expériences, nous utiliserons des réseaux métalliques. Ils permettront de controler les taux
d’émission, d’optimiser la collection des photons mais aussi la polarisation de 1’émission tout en imposant
des contraintes modérées sur la position de I’émetteur au sein de la structure.
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2.2 Plasmonique

Comme celles des semi-conducteurs, les propriétés optiques des métaux proviennent de leurs
propriétés électroniques. Dans les métaux, la bande de conduction est partiellement occupée méme a
température nulle. Les électrons de cette bande ne sont alors plus liés a un atome particulier et peuvent
circuler librement dans le métal, ce qui en fait de bons conducteurs électriques. Le métal se comporte comme
un plasma constitué d'électrons libres et d'ions considérés comme immobiles du fait de leur masse bien
supérieure a celle des €lectrons.

2.2.1 Fréquence plasma et résonance plasmon

Considérons un film métallique soumis a un champ électrique EO normal a celui-ci. Les électrons
libres sont déplacés par rapport aux ions et une différence de charge apparait entre les deux surfaces (figure
2.1). Elle induit un champ annulant le champ total au sein du métal. Si on coupe le champ électrique externe,
les ¢électrons tendent a étre ramenés vers leur position d'équilibre sous l'effet du champ induit. Les électrons
vont par inertie dépasser cette position d'équilibre et créer un champ inverse. Ce processus se répéte et
génere une oscillation. C'est cette oscillation des électrons dans le métal qui une fois quantifiée est appelée
plasmon. Elle se poursuit jusqu'a dissipation totale de I'énergie du plasmon par effet Joule.

La fréquence de cette oscillation est appelée fréquence plasma et provient de la résolution de
I'équation du mouvement des électrons libres sous l'action du champ induit. Elle dépend de la masse
effective de 1'électron m” et de la densité d'électrons dans la bande de conduction n.. On trouve [108] :

2
n.e

0, =4 — 2.11)
m €,

Pour d'autres géométries (sphéres, ellipsoides, etc) il faut rajouter un facteur supplémentaire, mais
celui-ci ne dépend pas d'autres grandeurs physiques et est uniquement li¢ a la géométrie du systéme.

i
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—

Figure 2.1 : Répartition des charges dans un film métallique mince soumis a un champ externe E,.

Lorsque le champ incident a une fréquence inférieure a cette fréquence plasma, les électrons dans le
métal se réorganisent rapidement pour annuler le champ dans le métal. Le champ ne peut donc pas se
propager dans le métal et est réfléchi. Ce phénomeéne appelé écrantage est a l'origine des propriétés de
réflexion des métaux, pour lesquels la fréquence plasma est généralement dans ['ultraviolet. Pour une
fréquence supérieure, les électrons ne sont pas assez rapides pour suivre les variations du champ et le milieu
devient propagatif.

Les oscillations décrites ici se produisent a l'intérieur du métal et on parle alors de plasmon de
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volume. D'autres modes collectifs peuvent étre observés a l'interface entre un métal et un diélectrique comme
nous allons le voir maintenant.

2.2.2 Plasmons de surface : relation de dispersion

La résolution des équations de Maxwell a une interface métal/diélectrique donne des solutions non
radiatives appelées plasmons polaritons de surface (SPP pour Surface Plasmon Polariton). Ces ondes
¢électromagnétiques proviennent de 1'oscillation des électrons proches de la surface du métal et se propagent
le long de I'interface métal/dié¢lectrique. Nous calculons dans cette partie la relation de dispersion k sp(®) des
plasmons de surface, afin de pouvoir identifier les régles de sélection a appliquer pour bien comprendre
comment les plasmons se couplent au champ électromagnétique et comment on peut utiliser ces résonances
pour modifier la fluorescence d'un émetteur individuel.

Equation de Helmholtz

On considére une interface dans le plan (z = 0) entre un milieu di¢lectrique de permittivité relative
€4(0) = &4'(0)ties"(o) et un milieu métallique de permittivité relative €,(®) = &,'(®)+ie,"(®). Chacun des
deux milieux est homogene et la permittivité diélectrique en un point ne dépend donc que du milieu. Le
milieu diélectrique a une absorption et une dispersion négligeable donc &4"(m) =0 et gf®) = &4. Le milieu
métallique est dispersif et posséde une partie imaginaire non-nulle qui correspond aux pertes ohmiques.

On considére un champ électrique harmonique E(F, t)ZE(T)e_i”’t . En I'absence de charges et de
densité de courant ainsi que pour un milieu non magnétique, on obtient depuis les équations de Maxwell
I'équation de Helmholtz a laquelle obéit le champ électrique dans le milieu (j = m pour le métal et d pour le

diélectrique) [108] :

N 2
VZEJ-(?)+% €;(0,T)E(T)=0 (2.12)

avec € (0,T)= em(co) pourz<0et ¢, (@,T)= €, pour z > 0 (figure 2.2).
Onde de surface ou évanescente

Les solutions recherchées sont des ondes de surface et on choisit 1'axe x selon la direction de
propagation dans le plan. On a donc un vecteur d'onde lZiZ(oci,O,yi) avec une composante complexe a;

dans la direction de propagation x et une composante y; imaginaire traduisant le caractére évanescent de
I'onde. Le champ électromagnétique s'écrit alors :

E(T)=Ee e (2.13)
avec Ym < 0 et yq > 0 (y; du méme signe que z pour que le terme y;z soit toujours positif).

En remplagant dans 1'équation (2.12) et en introduisant k, = @*c?, on obtient :
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Le méme raisonnement peut étre tenu pour le champ magnétique H dans le cas d'une densité de
courant nul. On obtient une équation similaire. La continuité¢ du champ doit étre satisfaite en tout point de
l'interface de sorte que la dépendance en x et en y doit étre la méme. Ceci implique que le vecteur paralléle a

l'interface est le méme dans les deux milieux et 0. = 0tg = 0. . On a alors pour un champ |E;| nonnul :

yi=a’—ek; (2.15)

Condition sur la polarisation du champ
On distingue deux cas suivant la polarisation du champ électromagnétique :
*  Pour une onde de polarisation TE (ou 's"), E;x=E;, =0 et E;, # 0.
La continuité de la composante transverse du champ (E;,) a I'interface donne alors en z=0 :
(z=0)=E

E,,(z=0)=E (2.16)

d,y y,z=0

aErn,y(_f): aEd,y<_f)

2.17
oz 0z @.17)

En combinant les deux équations, on obtient v,, = v4. Cependant, pour une onde confinée a l'interface,
ces deux termes doivent étre de signes opposés (pour que le champ soit nul en z = +w), ce qui donne donc
Ym=7Y4= 0. Il n'y a donc pas d'onde de surface TE.

*  Pour une onde TM (ou 'p'), on a H;x =H;, =0 et H;, #0.

La continuité de la composante transverse du champ (H,) donne :

Hm,y(z’:O):Hd,y(Zzo):Hy,O (218)
oH_ (T oH, (T
EL m,y(r):é d,y(r) (219)
m 0z d 0z

En combinant les deux équations (2.18) et (2.19), on obtient :
Edym:EmYd (220)

Aprés avoir remplacé les expressions des y; (j =m ou d) obtenues dans I'équation (2.15) et avec
ko = w/c, on obtient la relation de dispersion pour le plasmon de surface de vecteur d'onde a suivante :

2.21)

2 __ €m€y (02
a T2

TEegte c

En conclusion, les plasmons polaritons de surface n'existent qu'en polarisation TM.
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Condition sur la permittivité diélectrique

On rappelle que €,(®) est complexe et donc que a = a'+ia" avec o" # 0, o' et a" réels. On a ainsi avec
g <<¢€\,[108]:

3 "
€,.'€ €. '€ €
av:ko\/nt—d et avv:ko ( H'I d m - (222)
1
€, +€, €, € 2€_
. , .. . ern'ecl .
Pour que o' et o" soient réels et a" positif, il faut que « 'te >0 soit g4<-g, . Comme g4 >0 pour les
m d

matériaux diélectriques, on conclut que les plasmons polaritons de surface ne peuvent exister que si la partie
réelle de la permittivité diélectrique relative du métal est négative et en valeur absolue supérieure a celle du
diélectrique.

Extension spatiale du plasmon

On s'intéresse ici aux dimensions caractéristiques du plasmon polariton de surface. Deux grandeurs
peuvent Etre extraites de la dépendance spatiale du champ donnée par I'équation (2.11) :

diélectrique

a

Intensité

v

métal

Figure 2.2 : Représentation schématique d'un plasmon de surface se propageant le long d'une interface
métal/di¢lectrique dans le plan (x,y). L'onde se propage sur une certaine distance 1/a" suivant X et posséde une
extension spatiale o verticale différente dans les deux matériaux.

- Le terme exp(-y;z) décroit lorsque |z| croit car y; est défini comme étant du signe de z. On a donc une onde
évanescente a l'interface. La longueur caractéristique 6; = 1/y; est appelée épaisseur de peau et représente la
profondeur de pénétration du plasmon dans le milieu j (voir figure 2.2). Cette longueur est aux fréquences
optiques de quelques dizaines de nanométres pour l'or, et de quelques centaines de nanomeétres pour le verre
ou l'air. On a en combinant les équations (2.15) et (2.21) :

6-_ )\. |€m'+Ed|

— (2.23)
j 2
27 €

- Le terme exp(iox) représente la propagation de l'onde le long de I'axe x. Comme a est complexe, il se
décompose en exp(io'x) X exp(-ax). Le premier terme caractérise la propagation de l'onde de long de
l'interface. Le second terme est une exponentielle décroissante et représente l'amortissement de la
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propagation a cause des pertes dans le métal (e,"). La longueur caractéristique 1/a" correspondant a la
distance de propagation du plasmon le long de l'interface. Pour une interface or/verre et aux longueurs
d'ondes visibles, cette distance de propagation est de I'ordre de 20 um. Le champ étant continu a l'interface,
cette distance est la méme pour les deux milieux.

2.2.3 Plasmons localisés

Une autre forme de plasmons apparait dans le cas de structures confinées dans plusieurs directions
de l'espace. Ceux-ci sont appelés plasmons localisés et ont des propriétés différentes des plasmons de
surface. Ils apparaissent dans des structures dont plusieurs dimensions sont de l'ordre de quelques
nanometres, comme les nanoparticules métalliques, les nano-antennes métalliques ou encore les films d'or
semi-continus. Ils induisent des résonances trés localisées avec des champs intenses ce qui les rend
intéressant pour des applications en biologie par exemple en temps que senseurs [109, 110, 111]. Nous allons
dans cette partie décrire les propriétés de ce type de plasmons.

Modéle électrostatique pour une nano-bille métallique

On considere le cas simple d'une nano-bille métallique de rayon a << placée dans un milieu
diélectrique. Dans ces conditions, le champ électromagnétique varie sur des dimensions grandes par rapport
a la structure et il est possible de le considérer homogéne a 1'échelle de la structure. Cette configuration,
appelée approximation quasi-statique, permet de simplifier le probléme au cas électrostatique.

Champ EM nanoshpere
métallique T

l

nuage électronique

Figure 2.3 : Représentation schématique de 'oscillation des ¢lectrons avec le champ électromagnétique dans une
nano-bille métallique. Schéma extrait de [62].

Lorsque la nano-bille est soumise a un champ électrique EO, les électrons libres dans le métal vont

osciller avec le champ électrique comme montré en figure 2.3. Ce comportement est similaire au cas du film
mince vu en 2.2.1. La nano-bille acquiert ainsi un moment dipolaire P (®) qui prend la forme [112] :

- 3 €m<w)_ed =
()= —Em((v)+2€d E, (2.24)

dans la direction du champ extérieur }5;0, avec eq(m) et g4 les permittivités diélectriques relatives du métal
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et du diélectrique respectivement et a le rayon de la nano-bille. On constate que cette expression présente
une fréquence de résonance o, telle que Re{en(®,)} = -2&4 et Im{en ()} — 0. A cette fréquence, le champ
rayonné par le dipole devient trés intense.

Cette fréquence de résonance ne varie pas avec la taille de la nano-bille dans le cadre de ce modele
simplifié. En réalité, plusieurs paramétres peuvent influer sur la fréquence de résonance. Pour des nano-billes
de treés petite taille, des phénoménes de confinement quantique peuvent apparaitre ce qui modifie la
permittivité diélectrique de la nano-bille. Au contraire, pour des nano-billes aux dimensions de l'ordre de la
longueur d'onde 1'approche quasi-statique n'est plus pertinente et il faut prendre en compte l'apparition
d'ordres quadripolaires ou plus.

Champ rayonné

Le champ électrique rayonné par un tel dipdle oscillant a la fréquence ® = kc s'écrit sous la forme
[113]:

ZIIrX(ﬁrxl_j>

I . p-3(0.-p)d
£ oL g (B3I p)ur))

+(1—ikr)
4me, r

(2.25)

—
W~

ou T=ru,. Cette expression est séparée en deux termes. Le premier terme en 1/r correspond au
rayonnement du dipdle en champ lointain et s'annule dans la direction paralléle au moment dipolaire. Le
second terme en 1/r’ correspond au rayonnement en champ proche et est au contraire maximum dans la
direction paralléle au moment dipolaire. Pour nos études en champ proche, seul le second terme nous
intéresse. Si on utilise l'expression du moment dipolaire de I'équation (2.24), le terme de champ proche

s'écrit :
B, =L (1 k)L nl0)=¢ (E,—3(.F,)7) (2.26)
" 4me, I’ €n(0)+2¢

pour r > a, le champ étant nul a l'intérieur de la nano-bille métallique.

La figure 2.4 (a) présente une cartographie 2D du champ électromagnétique induit au voisinage
d'une bille d'or de 30 nm de rayon, obtenue par simulation FDTD (différences finies sur le domaine temporel
ou Finite Difference Time Domain en anglais). L'onde incidente arrive orthogonale au plan de la figure et est
polarisée de sorte que le champ électrique incident soit selon la direction horizontale. La longueur d'onde est
de 600 nm. On observe comme attendu des zones de champ plus intenses localisées a la surface de la bille
dans la direction du champ €électrique incident.

La géométrie et la taille de la nanoparticule métallique influent sur la fréquence de résonance et la
localisation du champ. Dans le cas dune nanoparticule de forme ellipsoidale par exemple, les axes de
dimensions différentes auront des fréquences de résonance différentes. Dans le cas d'un nanobatonnet ou d'un
patch métallique de forme triangulaire par exemple, les pointes sont les zones de plus forte intensité da a la
localisation plus forte du champ (effet de pointe, figure 2.4 b).

Il est également possible de localiser davantage le champ en utilisant des systéme a plusieurs
particules. Lorsque deux nanoparticules sont suffisamment proches, il est possible de coupler les oscillations
des électrons dans les deux nanoparticules. Le champ induit est alors encore plus intense entre les deux
nanoparticules (figure 2.4 c). Les dimeéres constitués de deux nanoparticules métalliques sont trés répandus,
utilisés en temps que nano-antennes ou pinces optiques notamment [111].
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50 nm 200 nm 100 nm

Figure 2.4 : (a) Carte du champ électromagnétique autour d’une nano-bille d'or de 30 nm de rayon. La longueur
d’onde d’excitation est de 600 nm et la propagation de ’onde est perpendiculaire au plan. L'onde incidente est
polarisée de sorte que le champ électrique est dans la direction x (horizontale). (b) Exemple de confinement du
champ pour un nano-triangle d'or, extrait de [114] (c¢) Exemple de confinement du champ pour une structure a
deux nanoparticules (aussi appelé dimere), extrait de [115]

2.3 Couplage d'un émetteur a une interface

Le couplage entre une onde électromagnétique dans le dié¢lectrique et le plasmon de surface nécessite
l'accord de leurs vecteurs d'ondes. Le vecteur d'onde propagatif du plasmon étant tangentiel, il faut que la
composante tangentielle du vecteur d'onde de 'onde dans le diélectrique lui soit égale. Ceci n'est pas possible
dans une configuration standard car le vecteur d'onde du plasmon est toujours plus grand que celui de I'onde
dans le diélectrique (illustré en figure 2.5). Ce désaccord entre les vecteurs d'ondes empéche donc un
couplage direct entre une onde électromagnétique se propageant dans le milieu diélectrique et les plasmons
de surface.

OAN

photon

Plasmon de surface

.
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ko
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Figure 2.5 : Relation de dispersion du plasmon de surface a l'interface entre un métal et un diélectrique (rouge).
Relation de dispersion du photon dans le méme diélectrique (bleu) en incidence rasante. Un angle d'incidence
inférieur donne une relation de dispersion a l'intérieur de la zone délimitée par l'axe o et la droite bleue (zone
appelée cone de lumiére). Adaptée de [62].
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2.3.1 Configurations permettant le couplage aux plasmons de surface

Pour pouvoir coupler les plasmons de surface au champ lointain, il faut donc se placer dans des
configurations particuliéres. Plusieurs méthodes ont vu le jour au cours des années [26]. Il est important de
noter que si une configuration permet d'exciter le plasmon de surface, une configuration similaire permettra
de le collecter, bien que I'efficacité du couplage ne sera pas toujours identique pour les deux sens (excitation
et collection). Dans les exemples suivants, seule I'excitation du plasmon de surface est représentée.

Configurations a prisme

Historiquement, la premiére méthode d'observation des plasmons est proposée par Otto en 1968
[116]. Elle utilise les ondes évanescentes générées lors de la réflexion totale dans un prisme. Le prisme est
placé tres proche d'un film métallique ce qui permet aux ondes évanescentes de se coupler aux plasmons de
surface. On voit alors une baisse du signal réfléchi (réflexion totale) par le prisme, signe qu'une partie de
I'énergie incidente est transmise au plasmon. Cette configuration est assez difficile a mettre en ceuvre car il
faut approcher le film métallique a une centaine de nanomeétre du prisme. Elle a rapidement été remplacée
par une autre configuration utilisant un prisme et présentée quelques mois plus tard par Kretschmann [117].

La configuration de Kretschmann utilise un prisme sur lequel est directement déposé un film d'or
mince. Les ondes évanescentes générées a l'interface prisme-or par réflexion totale se couplent alors aux
plasmons de surface au niveau de l'autre interface du film d'or. Ce couplage est possible uniquement si
I'épaisseur du film est inférieure a I'épaisseur de peau du plasmon de surface.

OMN (©)

Photon dans l'air

Photon dans
le prisme

—_—

Plasmon de surface

(@) (b)

Figure 2.6 : Configuration d'Otto (a) et de Kretschmann (b) pour l'excitation d'un plasmon. (c) Relation de
dispersion d'une onde électromagnétique dans I'air (bleu), le prisme (vert) et du plasmon a l'interface air/métal. La
pente limitant le cone de lumiére est plus faible dans le prisme que dans I'air, ce qui permet le couplage de 1'onde
¢électromagnétique dans le prisme au plasmon de l'interface air/métal. Le prisme doit étre proche de l'interface
air/métal pour que l'onde évanescente créée a la réflexion totale dans le prisme atteigne l'interface air/métal.
Adapté de [26] et [62].

En termes de cones de lumicre, on a deux relations de dispersion pour la lumiére : k, = nw/c pour le
prisme d'indice n et ko = w/c pour l'air. Les plasmons de surface a une interface ne peuvent pas se coupler a
I'onde incidente sur la méme interface a cause de la condition sur les vecteurs d'onde (figure 2.6 ¢ courbes
rouges et bleues). Il est cependant possible de coupler les plasmons a l'onde propagative si le milieu
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propagatif posséde un indice plus large que celui constituant 'interface ou est généré le plasmon (figure 2.6 ¢
courbes rouges et vertes). En effet, le cone de lumiére de 1'onde électromagnétique est alors plus étendu et
coupe donc la relation de dispersion du plasmon de surface, rendant le couplage possible.

On notera que le cone de lumiere est appelé ainsi car il délimite les vecteurs d'ondes accessibles dans
le milieu. Sur la figure 2.6 (c), les lignes bleue et verte sont donc les limites pour 120 et En longitudinaux
ie. paralléles @ d. Sion change l'angle d'incidence 6, on se retrouve a l'intérieur du cone sur une droite

plus pentue car il faut projeter lzn sur x : k,x = (nw/c)xsin(8). On peut alors choisir & quelle fréquence on
excite le plasmon en changeant l'angle d'incidence, la plus grande valeur de o étant atteinte en incidence
rasante.

Configurations a sonde locale

Une autre méthode est d'exciter le plasmon directement en champ proche, 1a ou l'onde évanescente
est encore présente. En plagant un émetteur en champ proche, il est ainsi possible d'exciter ou de collecter le
plasmon de surface. On peut utiliser par exemple un élément de petite taille pour générer des ondes
évanescentes, comme un défaut de surface (figure 2.7 a) ou une pointe de microscope a balayage (figure
2.7 b) (SNOM pour Scanning Near-field Optical Microscopy). Ces objets vont agir comme source secondaire
locale a proximité du plasmon de surface [118]. Il est également possible de mettre directement 1'émetteur en
champ proche. Cette méthode est pourtant apparue plus tard a cause des limitations techniques qu'elle
impose.

Cette approche s’appuie sur le fait que dans ces systeémes, on crée des ondes évanescentes similaires
aux plasmons, c’est-a-dire possédant des vecteurs d’onde de norme supéricure a celui d’une onde
propagative de méme fréquence. Ces vecteurs d'ondes plus grands peuvent alors dépasser les limites des
ondes propagatives dans le milieu, rendant le couplage possible (en vert figure 2.7 c).
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Figure 2.7 : Configuration en champ proche. Excitation du plasmon via un défaut de surface (a) et une pointe de
SNOM (fibre optique) (b). La diffraction par un objet de petite taille excite le plasmon de surface par le biais
d'ondes évanescentes. (¢) En champ proche, des vecteurs d'onde non propagatifs (ondes évanescentes, vert sur la
figure) sont disponibles dans I'air. Adaptée de [26] et [62].

Structures périodiques

Les structures périodiques (figure 2.8 a) sont souvent utilisées en optique pour manipuler les ondes
électromagnétiques, comme par exemple dans les miroirs de Bragg. Les conditions de propagation dans les
réseaux rendent la relation de dispersion périodique, la période étant liée a celle du réseau. La périodicité du
réseau permet alors le repliement de la relation de dispersion dans la premicre zone de Brillouin de la
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structure rendant ainsi possible le couplage (figure 2.8 b).

En termes de vecteurs d'onde, l'explication la plus simple est que le vecteur d'onde du réseau est
utilisé pour combler le désaccord entre les vecteurs d'ondes du photon et du plasmon de surface :

a'=k + 2T3r (2.28)

ou A est le pas du réseau et k, le vecteur d'onde du photon dans le milieu d'indice n.
Dans ces conditions, le pas du réseau peut étre ajusté en fonction de la longueur d'onde a laquelle le
couplage doit s'effectuer. Ce sont ces structures que nous avons choisies d'étudier.
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Figure 2.8 : (a) Schéma de I'excitation du plasmon par une onde électromagnétique incidente grace a un réseau
dans le métal. (b) Relation de dispersion sur le réseau, montrant le repliement de la relation de dispersion a cause
de la structure périodique du réseau. Adaptée de [26] et [62].

2.3.2 Interaction entre un dipdle et une interface

Nous allons dans cette section détailler l'interaction entre un dipdle et une interface, afin de mieux
comprendre les différents phénomeénes pouvant influer sur I'émission d'un nanocristal déposé sur un substrat.
Le cas d'un substrat d'or est traité comme un cas particulier.

Effets de la surface

Des études antérieures se sont déja intéressées a la modification de la fluorescence d'émetteurs
individuels par une interface (phénomeénes regroupés sous l'appellation Surface Enhanced Fluorescence ou
SEF) [119, 120, 121, 122]. L'interface peut avoir plusieurs effets sur le signal de fluorescence final collecté,
qui dépendent tous fortement de la distance a l'interface :

* Augmentation du champ excitateur : l'interface agit comme miroir pour l'onde incidente. Dans ce
cas, l'onde excitatrice incidente peut interférer avec I'onde excitatrice réfléchie et le fluorophore voit
un champ plus ou moins intense en fonction de la distance. Il peut alors recevoir une intensité
excitatrice jusqu'a 4 fois plus intense dans le cas d'interférences constructives. Une surface
métallique augmente cet effet de miroir.
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* Augmentation du signal de fluorescence : le champ émis par 1'émetteur interfére en champ lointain
avec sa réflexion sur l'interface. La encore, suivant la distance, les interférences sont constructives ou
destructives et le signal collecté peut étre jusqu'a 4 fois plus intense.

* Redirection de la fluorescence : l'interface modifie le diagramme de rayonnement en changeant la
répartition des modes de désexcitation disponibles sur les différents k. La fluorescence peut étre
redirigée vers 1'objectif, augmentant ainsi le signal collecté. Une surface structurée notamment peut
grandement modifier le diagramme de rayonnement [118, 123].

* Couplage de la fluorescence a des modes de surface : regroupe plusieurs effets et différe suivant le
matériau constituant l'interface. Certains comme le transfert d'énergie par résonance de type Forster
(FRET pour Forster Resonance Energy Transfert, n’intervient pas dans notre cas) [124, 125] ou les
pertes par effet Joule dans un métal (processus appelé LSW pour Lossy Surface Waves en anglais)
sont non-radiatifs. Le couplage aux plasmons de surface fait partie de cette catégorie.

Les deux premiers effets sont purement géométriques et sont les premiers a avoir été modélisés
[126]. 1ls sont prédominants a une distance de l'interface de l'ordre d'une demi longueur d'onde ou plus, et ne
seront donc pas considérés par la suite car nos nanocristaux sont déposés directement sur la surface
(quelques nanometres).

Les deux derniers requiérent une distance a l'interface plus faible comme c'est le cas dans nos
expériences. Nous allons donc devoir déterminer quels effets nous devons prendre en compte pour
comprendre nos résultats.

Compétition entre les différents modes de désexcitation

Le nanocristal est placé proche de l'interface ce qui permet de profiter des grands vecteurs d'ondes
disponibles en champ proche afin d'exciter les plasmons de surface. Mais placer un émetteur trop proche
d'une interface est connu pour supprimer sa fluorescence (quenching). Pour un nanocristal, le dipdle se
couple directement aux paires électron-trou du métal qui dissipent leur énergie par effet Joule. Suivant la
distance d du nanocristal a I'interface, ces phénoménes sont plus ou moins efficaces.

Une premiére approche classique exacte des transferts d'énergie pour un dipdle proche d'une
interface a d'abord été introduite par Chance et al. en 1974 [119], complétant les travaux antérieurs de
Drexhage et Tews [88, 126, 127]. Cette théorie a été ensuite étendue par Lukosz et al. en 1977 [120, 121],
qui donnent une expression analytique du rapport entre les puissances dissipées par un dipdle d'orientation
arbitraire a une distance d d'une interface et par le méme dip6le sans interface :

a=—Pd) (2.29)
P(d>o)

On peut exprimer ce rapport en termes de taux de recombinaisons I' en utilisant le principe de
correspondance :

__TI(d)

a—m (230)

La théorie de Lukosz donne les valeurs de a pour un dipdle parallele (a ) ou perpendiculaire (o.r) a I'interface
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[121] en fonction des coefficients de Fresnel et du vecteur d'onde considéré.

Grésillon et al. ont utilisé ce modéle appliqué a une interface métallique [122]. Ils ont notamment
utilisé la dépendance en vecteur d'onde pour séparer les contributions des différents modes de désexcitation.
En effectuant une sélection en vecteurs d'ondes, il est possible de séparer les recombinaisons radiatives, les
transferts d'énergie aux plasmons de surface et les pertes par effet Joule. Cette approche permet de mettre en
évidence quels modes sont dominants en fonction de la distance.

Elle a ét¢ notamment utilisée pour I'¢tude de la modification de la fluorescence de nanocristaux
semi-conducteurs par Céline Vion dans ses travaux de thése [128, 129]. La figure 2.9 montre la proportion de
puissance dissipée par les différents processus en fonction de I'orientation de I'axe ¢ du nanocristal (i.e. o | et
a1). La méthode compléte est détaillée dans [129].

—Radiatif
—Mode plasmon de surface
0.5¢ o e 1
Transitions non-radiatives
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Figure 2.9 : Puissance dissipée dans les différents modes (radiatif, plasmon et pertes non radiatives) en fonction de
la distance pour un dipole 2D dégénéré d'axe ¢ (a) perpendiculaire ou (b) paralléle a une interface
diélectrique/métal. Extrait de [129]

Pour une distance supérieure a 300 nm, l'effet de la surface est minime et le nanocristal se désexcite
exclusivement par recombinaison radiative. Toute la puissance est rayonnée, mais le diagramme de
rayonnement reste altéré par la surface.

Les pertes par effet Joule ont une dépendance en 1/d* et deviennent rapidement négligeables. Elles
ne sont cependant pas négligeables a nos distances de travail (< 20 nm). Les pertes par effet Joule diminuent
avec la température, c'est pourquoi nous étudierons I'effet des températures cryogéniques sur nos structures
dans le chapitre 5.

Le transfert d'énergie aux plasmons de surface est dominant entre les deux, a une distance entre
20 nm et 50 nm. Il diminue avec la distance parce que l'accord des vecteurs d'onde vu en 2.3.1 (champ
proche) n'est plus vérifié. Les vecteurs d'ondes élevés (ondes évanescentes) générés par le dipole n'atteignent
plus la surface du métal et ne se couplent donc plus aux plasmons.
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Conclusion

Le contrdle de l'environnement électromagnétique d'un fluorophore permet de modifier ses
propriétés d'émission spontanée. Les techniques de fabrications développées au cours des derniéres
décennies permettent aujourd'hui la structuration des matériaux a l'échelle nanométrique. Il est maintenant
possible de modifier trés localement le champ électromagnétique et de contrdler finement 1'émission d'un
nano-objet individuel.

A cause de leurs pertes dans le domaine des longueurs d'onde visibles, les métaux ont été
relativement peu utilisés en optique. A I'échelle nanométrique, ces pertes deviennent toutefois suffisamment
faibles pour les rendre attractifs. On peut alors tirer profit des résonances résultant du couplage entre les
¢lectrons libres du métal et le champ électromagnétique : les plasmons. Les plasmons permettent notamment
de générer des champs trés intenses et trés confinés. Ils présentent aussi des résonances spectrales larges ce
qui rend l'accord avec un émetteur plus aisé.

Toutefois, les conditions de conservation des vecteurs d'onde rendent non trivial le couplage entre
plasmons et champ électromagnétique propagatif. Plusieurs méthodes permettant d'exciter ou de collecter un
plasmon sont présentées dans ce chapitre. Enfin, l'influence de la fonction diélectrique du métal sur le
couplage d'un émetteur aux plasmons a été étudiée.
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3. Montage expérimental

Le but ultime est d'utiliser les nanocristaux comme émetteurs individuels. Par ailleurs, a I'échelle de
l'objet individuel, I'effet de moyenne des mesures d'ensemble disparait et de nouveaux effets peuvent étre
identifiés comme le scintillement. En répétant les expériences sur un grand nombre de nanocristaux
individuels, on obtient des distributions statistiques pour les différents paramétres mesurés, dans différentes
conditions de mesure par exemple en changeant la température ou la puissance d'excitation. Il est méme
possible de révéler ainsi des corrélations entre différents paramétres comme l'intensité ou la durée de vie, ou
des fluctuations temporelles de certains parametres (fluctuations spectrales, scintillement). L'é¢tude des
nanocristaux individuels est donc trés utile pour comprendre leurs propriétés optiques. Les nanocristaux étant
sensibles aux champs extérieurs, ils peuvent également étre utilisés comme sonde locale pour d'autres
systémes nanoscopiques.

3.1 Microscopie confocale

3.1.1 Microscope confocal standard (inverse)

Pour mener une caractérisation des propriétés optiques de fluorophores, le microscope confocal
constitue un systéme de choix largement utilisé. Au cours de ma thése, j'ai employé deux dispositifs de ce
type, l'un fonctionnant & température ambiante (figure 3.2), l'autre étant destiné essentiellement & des
mesures a température cryogénique (figure 3.3).

Le premier s'appuie sur un microscope inversé standard (Microscope Olympus IX 71), rendu
confocal par un trou de confocalité (pinhole en anglais) placé en sortie. Il permet d'augmenter la résolution
tout en diminuant le bruit et d'observer plus facilement des objets individuels.

L'excitation optique est obtenue a partir de diodes laser pulsées (LDH 405 ou 485 Picoquant)
fonctionnant a des longueurs d'onde de 405 nm et 485 nm. Ces diodes lasers impulsionnelles présentent des
taux de répétitions allant de 80 MHz a 31.25 kHz. Les fréquences que nous utiliserons dépendent du temps
de vie de fluorescence que nous voulons mesurer. Elles seront comprises entre 1 MHz et 5 MHz pour les
nanocristaux déposés sur verre qui serviront de référence et entre 10 MHz et 40 MHz lorsque le nanocristal
est couplé a une structure plasmonique. Les impulsions lasers changent 1égérement de forme avec la cadence
et ont une durée de l'ordre de 70 ps a 405 nm et 150 ps a 485 nm (données du constructeur Picoquant).
L'influence de cette durée sur les données est détaillée dans la partie 3.1.3. Ces diodes laser peuvent aussi
fonctionner en mode continu, permettant d'avoir une excitation plus importante pour réaliser les images de
repérage obtenues en balayant I'échantillon. Un filtre passe bande centré a la longueur d'onde laser permet de
supprimer la fluorescence de la fibre de la diode laser.

On notera que nos expériences sont toujours réalisées en comparant les résultats avec et sans la
structure considérée. La puissance est la méme entre les deux séries de mesures comparées et n’est donc pas
considérée comme déterminante. Cette décision provient des difficultés que nous avons eu pour conserver un
signal exploitable sans que les nanocristaux ne photo-blanchissent, ce qui est courant sur or.. La transmission
du cryostat aux différents étages rend également difficile toute estimation de la puissance incidente au niveau
de I’échantillon.
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Le laser est focalisé sur I'échantillon a 1'aide d'un objectif a air d'ouverture numérique ON = 0.95 ou
a huile d'ouverture numérique ON = 1.4.

L'échantillon est posé sur un porte-échantillon, qui peut étre déplacé pour changer de zone aux
moyens de vis micrométriques (X,y). La focalisation sur I'échantillon se fait d'abord en approchant 1'objectif,
puis en déplacant finement le porte-échantillon dans les trois directions de l'espace (x, y et z) grace a des
cales piézoélectriques.

Le signal de fluorescence est collecté via le méme objectif puis séparé de la réflexion du laser par un
miroir dichroique. La voie de collection est également munie d'un filtre passe-bande centré autour de la
longueur d'onde de fluorescence pour supprimer la lumiére laser résiduelle. Le signal de fluorescence passe
ensuite par un trou de confocalité avant d'étre envoyé vers le systéme de détection. Un miroir amovible
permet de visualiser le signal ou le laser sur une caméra CCD. Cette image en champ large permet d'observer
une zone de 80 x 60 pm.

En outre, I'excitation laser peut étre remplacée par une excitation en champ large au moyen d'une
lampe UV, ce qui permet de voir 1'échantillon et les nanocristaux sur une large zone a la caméra CCD. On
peut alors pointer spécifiquement le laser (repéré au préalable) sur la zone qui nous intéresse avec les vis
micrométriques avant de régler finement grace aux cales piézoélectriques.

Il est également possible d'utiliser une autre sortie du microscope pour caractériser le signal de
fluorescence a I'aide d'un spectrometre.

Porte-échantillon et positionneurs
(vis micrométriques x&y +
piézoélectriques x, y&z)

- % - Excitation laser et miroirs d'alignement

Objectif de microscope
fairou hule) /

Bascule entre deux
dichroiques, vers I'excitation
laser, ou la lampe UV (non
intégrée au schéma)

5
>< S‘Q /
Bascule vers la h

caméra CCD —_

Vers le systéme de
comptage de photons

»‘ Vers le spectrophotométre

4

Trou de confocalité (150um) ‘

Bascule entre les deux
systémes de détection

Figure 3.2 : Schéma du microscope confocal inversé standard utilisé pour les mesures préliminaires et a
température ambiante. L'excitation laser (bleue) est réfléchie par le miroir dichroique et focalisée par I'objectif sur
I'échantillon. Le signal (rouge) est collecté via le méme objectif et transmis par le dichroique puis orienté vers la
sortie adéquate (comptage de photons ou spectrophotométre).

Ce montage a pour avantages, par rapport a celui fonctionnant a 4K, d'étre plus simple d'utilisation
notamment au niveau du repérage grace a la lampe UV et de l'accessibilité de I'échantillon. L'inconvénient
majeur est que l'échantillon et le microscope en lui méme ne peuvent étre bien isolés de la lumiére
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extérieure, ce qui augmente le bruit par rapport & un systéme complétement fermé, et ce méme avec les
lumieres éteintes. Un autre inconvénient est que les positionneurs piézoélectriques dérivent pendant les
acquisitions (dérive thermique) ce qui pose probléme pour les acquisitions longues.

3.1.2 Microscope confocal couplé a un cryostat

Un autre microscope confocal est utilis¢é pour les études a basse température. Il s'agit d'un
microscope optique directement inséré dans un cryostat en circuit fermé (cryostat Attodry 1100, Attocube).
La figure 3.3 donne une représentation schématique du systéme (a) ainsi qu'une image de la canne porte
échantillon et du bati (b). Le systéme fonctionne en circuit fermé avec un cryogénérateur et a été étudi€ pour
limiter l'influence des vibrations (dues au refroidissement) sur les mesures.

L'échantillon est placé au bout d'une canne insérée dans le cryostat. L'objectif est spécialement congu
pour le vide et les basses températures. Il posséde une ouverture numérique de 0.82, malheureusement plus
faible que sur le montage précédent ce qui diminue le taux de collection des photons. Le porte-échantillon est
placé directement sur un capteur de température et une petite résistance permettant de bien controler la
température de 1'échantillon. Trois cales piézoélectriques X, y et z agissent comme positionneurs et sont
commandées a la main depuis une alimentation externe, tandis que deux autres commandées par un
programme réalisé dans 1'équipe permettent de balayer 1'échantillon.

L'excitation laser est amenée par une fibre optique vers la boite optique fixée en haut de la canne, et
provient des mémes diodes lasers impulsionnelles mentionnées en 3.2.1. La voie d'excitation est constituée
de deux miroirs d'alignement, puis du miroir dichroique qui renvoie le laser vers la canne.

La voie de collection est situ¢e a 1'étage supérieur de la boite optique. Le signal venant de la canne
passe d'abord a travers le dichroique mentionné plus haut, puis par un jeu de deux miroirs d'alignement. Il est
ensuite couplé dans une fibre a maintien de polarisation via un objectif, et envoyé vers le systeéme de
détection, le cceur de la fibre faisant office de trou de confocalité. Un porte-filtre est présent entre les deux
miroirs sur chaque voie pour par exemple atténuer le laser ou filtrer la réflexion laser qui masque le signal.
Cette voie posséde également deux miroirs d'alignement.

Une voie de visualisation (caméra CCD et diode simple pour I'éclairage) est également intégrée a la
boite optique pour pouvoir éclairer et observer directement 1'échantillon. La diode de visualisation ne permet
pas de voir des structures a faible contraste. La caméra sert a vérifier que les deux voies (excitation et
collection) sont bien alignées avec la canne. On utilise alors une diode rouge pour visualiser la voie de
collection (on remplace la fibre de collection par la fibre de la diode laser rouge).

La boite optique compléte est alignée avec la canne par un jeu de deux miroirs proches de 1'entrée et
dont I'un est réglable. Ce miroir est nécessaire car la boite optique n'est pas solidaire de la canne et doit étre
réalignée a chaque changement d'échantillon ou de température de travail.

Les deux voies sont alignées 1'une par rapport a l'autre pour que l'excitation et la collection soient
optimisées au méme point de I'échantillon, comme sur le confocal standard. On peut également séparer les
voies d'excitation et de collection en les ajustant séparément afin d'exciter en un point et d'observer en un
autre. Cette configuration est utile pour 1'é¢tude de guides photoniques ou plasmoniques par exemple, car elle
permet d'exciter 1'entrée du guide et de collecter a la sortie de celui-ci. Quelques travaux préliminaire sur des
guides photoniques (non présentés dans ce manuscrit) ont été réalisés avec cette configuration dans le cadre
de la collaboration avec I'équipe du LICB.
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La seule maniére de voir la position des nanocristaux est de balayer 1'échantillon tout en acquérant
l'intensité du signal de fluorescence. Les piézoélectriques du scanner sont commandées par un programme
Labview développé antérieurement dans 1'équipe et modifié spécifiquement pour le systéme. On obtient ainsi
des cartes d'intensité de fluorescence de 10x10 pm a 4 K, et jusqu'a 40x40 um a température ambiante. Les
piézoélectriques du scanner permettent ensuite de se positionner sur la zone de la carte qui nous intéresse.
Les piézo-positionneurs permettent quant a eux de déplacer plus amplement I'échantillon et de régler la
focalisation. Le fait de ne pas pouvoir régler rapidement a la caméra la position de la zone d'intérét (comme
un réseau par exemple) puis d'étre obligé de faire une carte d'intensité pour repérer les nanocristaux rend le
positionnement plus long que sur le montage standard décrit en 3.2.1.

Le contréle de la température (de 4 K a 300 K) est automatisé et stable dans le temps, la température
ne variant que lors de I'utilisation des piézoélectriques (de 0,5 a 1 K maximum). Il est aussi possible de
réaliser des rampes de température, bien qu'il faille alors réajuster régulicrement la position latérale de
I'échantillon et la focalisation pour conserver la zone d'intérét. Le pointé est trés stable quand la température
est contrblée, permettant des acquisitions de plusieurs heures consécutives sans perte du signal.
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(a) Signal de fluorescence
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(405 nm ou 485 nm)
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Figure 3.3 : Microscope confocal et cryostat (a) Schéma du systéme. (b) Photo de la canne porte-échantillon et du
systéme de cryogénie. L'échantillon est situé au bout de la canne placée dans une chambre intérieure sous vide
(~ 107 mbar). Une chambre intermédiaire sert de conducteur ou isolant thermique entre la chambre intérieure et la
chambre d'isolement qui est refroidie par un circuit fermé d'Hélium. Une chambre extérieure isole le tout de
I'environnement. Le systéme est contr6lé par un écran tactile ou par ordinateur.
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3.1.3 Systéeme de détection

Pour le systéme de détection, nous utilisons des photodiodes a avalanche (PDA) PDM Series de
MicroPhotonDevices disposées suivant un montage Hanbury-Brown et Twiss (HB&T) standard. Ces
photodiodes sont reliées a une carte d'acquisition PicoHarp (PicoQuant) munie d'un systéme de comptage de
photons uniques corrélés en temps (ou TCSPC pour Time Correlated Single Photon Counting). Ce systéme
de comptage permet non seulement de compter le nombre de photons émis, mais aussi d'avoir le temps
absolu d'arrivée des photons ce qui permet l'utilisation de plusieurs méthodes de post-sélection comme le
calcul des corrélations croisées.

Le systeme HB&T (figure 3.4) est nécessaire pour la détection de 2 photons émis a des intervalles de
temps trés courts a cause des temps morts des photodiodes a avalanche. De méme, une ligne a retard entre les
deux signaux électriques délivrés par les photodiodes est nécessaire pour s'affranchir du temps mort de la
carte d'acquisition. Cette ligne introduit un retard de 505 ns entre les signaux des deux photodiodes pour une
méme impulsion laser.

Le spectrophotométre (Princeton Instruments) est muni de trois réseaux de diffraction de 300, 600 et
1200 traits envoyant sur une barrette CCD de 100x1340 pixels de 20x20 um. La CCD (SPEC-10
100BIXTE) du spectrophotométre est refroidie a -80°C par un module Peltier. 11 est utilisé pour étudier les
changements de longueur d'onde d'émission avec la température ou les élargissements du spectre avec la
puissance d'excitation.

Carte de comptage (a)
Ligne a retard

Trou de

confocalité

A=

Figure 3.4 : Systéme d'acquisition du microscope confocal standard. (a) Schéma. (b) Photo du montage.

Le signal de fluorescence passe par un trou de confocalité puis est envoyé dans un montage en
configuration Hanbury-Brown and Twiss (HB&T) standard constitué d'un cube séparateur et de deux photodiodes.
Un polariseur tournant est placé devant une des photodiodes a avalanche (PDA). La carte d'acquisition permet
alors de déterminer le temps d'arrivée absolu des photons uniques (TCSPC). Une ligne a retard est nécessaire pour
s'affranchir du temps mort de la carte de comptage.

Le systeme de détection pour le cryostat est [égérement différent car le signal arrive fibré. Il contient une
voie alternative avec un miroir a bascule permettant une caractérisation du signal par un spectrometre.

La limite de résolution correspondant a la réponse impulsionnelle du montage (ou IRF pour Impulse
Response Function) est déterminée par la largeur de l'impulsion laser, la résolution des photodiodes de 'ordre
de 50 ps et la résolution temporelle de la carte de comptage de 32 ps.



49

Pour caractériser la réponse impulsionnelle du systéme, on utilise la réflexion laser sur une lame de
verre. On obtient une impulsion avec un temps caractéristique de 50 ps pour la montée et de 130 ps pour la
descente (figure 3.5 a). Ces valeurs sont des temps caractéristiques a ne pas confondre avec les largeurs
d'impulsion comme mentionnées plus haut.

Le signal détecté est le produit de convolution entre cette réponse impulsionnelle et le signal de
fluorescence. Nous avons donc examiné comment cette réponse impulsionnelle influe sur le temps de vie
déterminé par ajustement exponentiel du signal. Les résultats de cette analyse pour la réponse impulsionnelle
de notre systéme sont montrés en figure 3.5 b. IIs reprennent I'analyse présentée par Federspiel et al. dans
[130]. La courbe rouge montre le signal déterminé par ajustement exponentiel aprés convolution d'une
exponentielle correspondant a la courbe bleue avec 1'IRF (figure 3.5 a). L'écart entre les deux courbes bleue
et rouge fournit donc 1'écart di a la durée non nulle de la réponse impulsionnelle. On peut déterminer
graphiquement que cet écart est supérieur a 30 % du temps de vie si celui-ci est inférieur au temps
caractéristique de I'IRF. L'écart entre les courbes devient négligeable au-dessus de 0,5 ns, le temps de vie
mesuré n'étant alors plus affecté par la réponse impulsionnelle du systeéme.
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Figure 3.5 : Influence de la réponse impulsionnelle du systéme. (a) Déclin mesuré pour une réflexion laser sur
lame de verre et son ajustement exponentiel. Le temps caractéristique du déclin déterminé par I'ajustement est de
130 ps. (b) Comparaison du temps de vie avant (bleu) et aprés (rouge) convolution par la réponse impulsionnelle
du systéme vue en (a). Pour un temps de vie nul, on obtient un temps de déclin égal a celui de I'IRF. La courbe
rouge tend donc la constante t =trr = 130 ps a l'origine. Pour un temps de vie long, l'influence de la réponse
impulsionnelle devient minime et la courbe rouge tend vers la courbe bleue.

Nous avons présenté dans cette partie les différents outils qui permettent la mesure des propriétés
optiques des nanocristaux individuels. Nous allons maintenant détailler les différentes méthodes de dépot
utilisées pour le positionnement des émetteurs.
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3.2 Positionnement des émetteurs

En nanophysique, une des difficultés récurrentes est de connaitre ou de contrdler la position des
objets les uns par rapports aux autres. En effet, les distances jouent souvent un rdle critique a ces échelles, et
les maitriser est essentiel a la compréhension et a la modélisation des phénomeénes physiques a I’ceuvre. Le
positionnement contr6lé est également indispensable en vue d'applications industrielles, ou la fabrication doit
étre reproductible et fiable pour un cott raisonnable. Le probléme posé par le positionnement des émetteurs
par rapport aux structures est 1'un des points importants abordés par le projet ANR dans lequel s'inscrit ma
these.

Dans le cas du couplage entre un émetteur optique et une structure, deux approches sont possibles.
La premicre est de fabriquer la structure autour ou en méme temps que l'émetteur, comme par exemple par
croissance de boites quantiques épitaxiées [95] ou le dépot d'antennes métalliques [106, 131] au dessus d'un
émetteur. La seconde est de déposer précisément I'émetteur a l'endroit voulu, ou de le déplacer sur la zone
d'intérét apres dépot [132]. Les deux approches ont été utilisées pendant ma thése, avec des buts et résultats
différents pour chaque méthode.

3.2.1 Positionnement aléatoire

Pendant ma thése, le positionnement des émetteurs s'est fait dans un premier temps de manicre
aléatoire a la tournette (enduction centrifuge ou spin-coating en anglais). Une goutte de solution contenant
les nanoparticules est déposée sur I'échantillon qui est ensuite mis en rotation rapide pour répartir la solution
sur tout I'échantillon. La concentration finale en nanoparticules sur 1'échantillon dépend de la concentration
de la solution déposée, du solvant (viscosité, volatilité), de la vitesse de rotation de I'échantillon ainsi que de
sa surface (les nanocristaux que nous utilisons adhérent moins bien sur l'or par exemple). A chaque nouvel
¢échantillon, ces paramétres peuvent changer et il faut vérifier la concentration déposée au microscope pour
obtenir un échantillon avec une concentration adéquate pour observer des nanoparticules individuelles (voir
figure 3.6 b). Les nanocristaux sont donc déposés aléatoirement sur les structures plasmoniques sans réel
contrdle de la position, mais nous verrons que cela n'influe pas systématiquement sur les mesures que nous
avons effectuées.

Nous étudions également des objets ou la structure plasmonique est directement intégrée aux
émetteurs, ce qui réduit les problémes de positionnement lors du dépdt a la formation d’agrégats. La
formation d’agrégats est évitée avant dépot par agitation ultra-sonique de la solution et pendant le dépot
grace a l'enduction centrifuge.

Figure 3.6 : (a) Salle de « chimie » ou sont réalisées les dilutions et dépots a la tournette. (b) Image prise a la
caméra de nanocristaux individuels dispersés sur une lame de verre et excités par une lampe UV.
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3.2.2 Positionnement contrblé

D'autres techniques de dépot permettent un contrdle relativement précis de la position des
nanoparticules, mais il est malheureusement difficile de déposer des nanoparticules uniques de cette maniére.
Deux méthodes de dépdt controlé ont été testées pour ce projet :

La premiére consiste a recouvrir I'échantillon d'une couche de Poly(methyl methacrylate) (abrv.
PMMA) gravée par lithographie électronique, en faisant des trous dans le PMMA 1a ou les nanoparticules
doivent €tre déposées. On dépose ensuite des nanoparticules sur tout 1'échantillon. En enlevant le PMMA
grace au solvant approprié¢ (étape de développement ou /ift-off en anglais), les nanoparticules qui n'ont pas
été déposées dans les trous partent avec le PMMA.

En procédant ainsi sur une surface d'or plan, nous n'avons pas obtenu de nanocristaux individuels
lors de nos essais au GEMaC. En jouant sur la taille et la forme des trous lithographiés, la concentration de la
solution déposée et la vitesse de la tournette lors du dépdt, il est possible cependant d'obtenir des
nanocristaux individuels comme I'a montré plus tard 'équipe du LICB avec laquelle nous avons collaborés
tout au long de ce projet [133].

Aucun changement n'a été observé dans la fluorescence de nos nanocristaux, mais il est possible que
des nanocristaux différents, par exemple des nanocristaux a coquilles moins épaisse ou utilisant d'autre
ligands, soient endommagés lors de I'étape de développement du PMMA. Il faudrait donc étudier plus en
détail cette méthode de dépdt controlé si on souhaite I'étendre a d'autres nano-émetteurs.

Figure 3.7 : Méthode de dépot contrdlée par une couche de PMMA. (a) Image au microscope d'un réseau de trous
dans le PMMA. (b) Image de fluorescence en champ large aprés dépot de nanocristaux puis lift-off du PMMA. On
y voit les nanocristaux disposés réguliérement grace au PMMA.

La deuxieme méthode de dépdt testée est la méthode développée durant la thése de Tatiana Pinedo
Rivera [134, 135] et commercialisée par 'entreprise SmartForce Technologies. L'échantillon est 14 encore
recouvert d'une résine gravée par lithographie aux emplacements ou les nanoparticules doivent étre déposées.
Une cellule micro-fluidique se déplace sur l'échantillon tout en déposant les nanoparticules en solution
aqueuse dans les trous de la résine. Le dépdt se fait par effet de capillarité et peut étre controlé grace a la
température ainsi qu'étre observé optiquement. Cette méthode est contraignante au niveau du solvant mais
semble prometteuse pour de futurs travaux.

11 a été confirmé par des tests préliminaires qu'il était possible de déposer les nanocristaux (figure 3.8
a&b pour des trous triangulaires), mais ceux-ci ont tendance a former des paquets (figure 3.8 c). La méthode



52

doit donc étre améliorée pour ce type d'application avant de pouvoir faire des expériences sur des objets
uniques. A cause de probléme techniques pour la fabrication des échantillons, les essais suivants n'ont débuté
que récemment et sont toujours en cours.

50 nm

Figure 3.8 : Nanocristaux de CdSe/CdS déposés par la méthode de I'entreprise SmartForce. (a & b) Images de
fluorescence pour un dépdt dans des trous triangulaires. (c¢) Image AFM de nanocristaux déposés dans des trous
circulaires.

3.3 Données TCSPC

Nous montrons ici quel type de données sont acquises et comment elles sont traitées pour extraire les
propriétés de fluorescence des nanocristaux. A titre d'exemple, nous examinons les fichiers obtenus a partir
de nanocristaux de CdSe/CdS ayant un diameétre de cceur de 2,9 nm et une épaisseur de coquille de 6 nm
pour un rayon total de 15 nm. Ils sont déposés sur lame de verre. Les résultats obtenus serviront aussi de
référence pour la suite du manuscrit.

De fagon générale, les données TCSPC permettent d'avoir le temps d'arrivée absolu des photons par
rapport au début de l'expérience et ce avec une résolution variant entre 16 ps et 128 ps et définie par
I’utilisateur. Pour atteindre une telle précision, la carte de comptage (PicoHarp 300) est synchronisée avec la
diode laser excitatrice. Pour chaque photon détecté, la carte de comptage enregistre 3 valeurs :

— le temps t; de l'impulsion laser qui précéde son émission (avec une horloge d'une précision de
100 ns),

— le délai t, entre cette impulsion excitatrice et la détection. L'histogramme de ces délais permet de
tracer le déclin de la fluorescence et de caractériser les durées de vie des niveaux d'émission. La
résolution sur ce délai est ajustée entre 16 ps et 128 ps suivant la valeur des taux de déclin observé,

— le numéro de la photodiode.

Etant donné qu'il n'y a aucune dérive observable dans le dispositif de comptage, il est possible
d'additionner les temps t, et t, et d'obtenir le temps absolu d'arrivée du photon avec la précision de mesure du
temps t,. Avec ce format de données et le montage H-B&T, il est possible d'extraire plusieurs propriétés avec
une seule acquisition de données. C'est ce que nous allons voir dans cette partie.
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3.3.1 Données de base

Trace d'intensité du signal

La trace d'intensité est une représentation de l'intensité du signal c'est-a-dire du nombre de coups par
seconde sur la durée de I'expérience (figure 3.9). Elle s'obtient en faisant I'histogramme des temps d'arrivée

des photons. Dans ce cas, il n'est pas indispensable d'utiliser le temps d'arriver absolu des photons, qui inclut
le délai entre 1'impulsion excitatrice et la détection, pour obtenir la trace d'intensité. On peut se contenter du
temps t;. En effet, la résolution sur t; (100ns) est trés inférieure a l'amplitude de classe (bin en anglais)
retenue lors du calcul de I'histogramme (typiquement 10 ms)
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Figure 3.9 : Exemples de traces d'intensit¢ de deux nanocristaux sur verre. (a) Signal pour une cadence
d'excitation de 10 Mhz et une durée d’expérience de 10 minutes. Le nanocristal scintille 1égérement. (b) Signal
pour une cadence d'excitation de 1 Mhz et une durée de 5 minutes. Le signal, moins intense, décroit au cours du
temps a cause de la dérive des positionneurs.

On peut tirer de cette trace d'intensité plusieurs informations comme l'intensité du signal de
fluorescence pour le nanocristal observé. Les fluctuations d'intensité du signal sont également observables,
qu'elles soient dues au scintillement (figure 3.9 a), au vieillissement du nanocristal ou aux dérives thermique
et ¢lectrique des positionneurs piézoélectriques (figure 3.9 b).

Temps de vie de fluorescence

En faisant I'histogramme des temps entre la détection d'un photon et l'impulsion excitatrice qui la
précede, on caractérise le déclin de la fluorescence. Cette courbe peut étre ajustée par un déclin mono-
exponentiel ou multi-exponentiel suivant le nombre d'états d'émission. Les taux de déclin des exponentielles
donnent acces aux temps de vie des états d'excitation des nanocristaux (figure 3.10 a).

La contribution du bruit au temps de vie de fluorescence est retirée par une simple soustraction entre
les deux histogrammes (figure 3.10 b). Il faut toutefois faire attention a ce que les durées d'acquisition et
cadence d'excitation soient les mémes pour les deux séries de données (bruit et signal), afin de conserver les
proportions et de ne pas obtenir de valeurs négatives ou aberrantes dans I'histogramme.
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Expérimentalement, diverses sources de bruit comme les coups noirs des photodiodes contribuent au
signal détecté. Pour les éliminer, il suffit de mesurer le signal détecté sur une zone de l'échantillon sans
nanocristal, de calculer 1'histogramme correspondant et de le soustraire a I'histogramme obtenu a partir du
signal de fluorescence du nanocristal. (figure 3.10 b). Pour les deux séries de données (bruit et signal), on
prend le soin de travailler avec des durées d'acquisition et cadence d'excitation identiques afin de conserver
les proportions et de ne pas obtenir de valeurs négatives ou aberrantes dans I'histogramme.

o : . : : T r r r — , . : : r : :
10 0 — Déclin de fluorescence 4 —Déclin de fluorescence
— Ajustement bi-exponentiel 103H — Bruit "
avec 7, =3.39ns & T2=38.7ns —Déclin corrigé du bruit
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Figure 3.10 : (a) Histogramme du déclin de fluorescence d'un nanocristal de CdSe/CdS déposé sur verre (en noir)
et ajustement bi-exponentiel du déclin de fluorescence (en rouge). On obtient deux valeurs de temps de vie
7, =3,39 ns et 1, = 38,7 ns, chaque temps de vie ayant un poids différent dans la courbe d'ajustement (A, = 0,61 et
A,=10,37). (b) Soustraction de l'histogramme du bruit (noir) a I'histogramme du signal (bleu). On obtient alors
I'histogramme de déclin pour le nanocristal sans la contribution du bruit (rouge).

3.3.2 Polarisation du signal

Taux de polarisation du signal

Pour chaque montage de microscopie confocale utilisé, un polariseur tournant est placé devant l'une
des deux photodiodes. En faisant tourner ce polariseur durant l'acquisition de données, on peut obtenir un
signal oscillant dans le temps et dont I'amplitude est liée au taux de polarisation rectiligne du signal. On
utilise le signal de la photodiode sans polariseur comme référence afin de s'affranchir des fluctuations
d'intensité (en particulier le scintillement du nanocristal). On définit alors le taux de polarisation R a partir
des intensités mesurées par les deux photodiodes :

L otari max (I)—min (I)
__ " polariseur —
1= Iréférence “ R max (I) +min (I )

Lpotariseur €t Licrerence SONE TESpECtivement les intensités pour les photodiodes avec polariseur et de référence.

En pratique, les valeurs maximum et minimum de I sont obtenues a partir des multiples oscillations
de I avec la rotation du polariseur pour s'affranchir au mieux des fluctuations d'intensité liées au temps de bin
fini.
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La figure 3.11 donne une représentation graphique de la procédure de détermination des extrema. On
note les valeurs maximum et minimum pour chaque oscillation (cercles rouges et vert) puis on calcule la
moyenne pour chaque séries de valeurs (lignes pointillées : rouge pour la moyenne des maxima et verte pour
la moyenne des minima). On détermine ainsi avec plus de précision le taux de polarisation a partir de ces
valeurs maximale et minimale moyennes.
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Figure 3.11 : Trace d'intensité oscillant avec la rotation du polariseur (bleu). On détermine ensuite les valeurs
maximale et minimale pour chaque oscillation i.e. chaque demi-rotation du polariseur (cercles rouges pour les
maxima et verts pour les minima). On calcule ensuite les valeurs maximales et minimales moyennes a partir de
ces séries de valeurs. On peut voir si ces valeurs moyennes sont cohérentes en les reportant sur la figure (lignes
pointillées).

Angle de polarisation

Le calcul de l'angle de polarisation est plus délicat. En effet, sa mesure nécessite a priori de
connaitre la position initiale du polariseur pour définir un axe de référence. Si on veut déterminer 1'angle de
polarisation par rapport a l'échantillon, il faut également déterminer comment cet axe de référence est
transformé par le systéme complet (réflexions multiples, filtres, fibre optique). On peut alors déterminer un
angle a partir de la valeur d'intensité a laquelle 'oscillation commence.

Dans notre cas, nous n'avons pas déterminé 'axe de référence et observons uniquement les variations
de l'angle de polarisation d'une mesure a l'autre. Ce choix a été fait au début de la thése, avant l'arrivée du
systeme de microscopie & température cryogénique, afin de garder la méme méthodologie sur les deux
montages. En effet, le systéme de microscopie a température cryogénique a plus d'optiques, est fibré, et le
positionnement de I'échantillon est moins aisé (notamment en rotation), ce qui empéche la détermination
précise de 'angle de référence sur ce systéme. Nous nous contenterons donc de comparer les variations de
l'orientation de la polarisation d'un nanocristal a 1'autre.

La partie initiale de la trace d'intensité correspond au signal passant a travers le polariseur lorsque
celui-ci ne tourne pas encore. En déterminant a quel angle du polariseur ce niveau de signal correspond, on
peut donc déduire un angle de polarisation du signal. Cet angle peut étre comparé d'une mesure a l'autre tant
que la position angulaire initiale du polariseur ne change pas entre les deux mesures.

Une représentation de ce procédé est donnée figure 3.12. On calcule d'abord le maximum et le
minimum de polarisation comme pour le calcul du taux de polarisation (figure 3.11). Entre le maximum et le
minimum de polarisation, on a une rotation de 90° du polariseur. L'angle de polarisation est donc calculé sur
90° en notant le niveau de signal initial par rapport au minimum et maximum. On change ensuite le signe
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suivant que le premier extremum du signal est un minimum ou un maximum pour obtenir une valeur entre
-90° et 90° ce qui correspond a une oscillation du signal sur la figure 3.12.

On peut observer sur la figure 3.12 que la précision sur I'angle est toutefois assez faible, la droite en
cyan étant particuliérement proche des premiers maxima. En effet, cette précision dépend de plusieurs
parametres liés a l'expérience comme le temps passé dans cet état initial sans rotation du polariseur, I'écart de
signal entre le minimum et le maximum, le taux de polarisation ou encore l'alignement du polariseur. C'est
un défaut dans l'alignement du polariseur qui cause les variations entre minima consécutifs sur la figure 3.12
et oblige a ne déterminer qu'un maximum et minimum par rotation compléte du polariseur (deux oscillations
sur les figures), au lieu d'utiliser chaque demi-rotation (chaque oscillation sur les figures) comme sur la
figure 3.11.
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Figure 3.12 : Détermination de I'angle de polarisation. On prend le maximum a 90° (rouge) et le minimum a 0°
(vert), et on cherche la valeur d'angle a laquelle correspond la partie initiale de la trace d'intensité (cyan). Elle

correspond ici & un angle de -77°, le signe "-" venant du fait que le premier extremum est un minimum.

3.3.3 Statistigue d'émission

Histogramme des coincidences

Pour une série de données, on obtient le temps d'arrivée absolu de chaque photon pour chaque
photodiode depuis le début de I'expérience. Il est alors possible de calculer le délai entre la détection d'un
photon par une photodiode et la détection d'un deuxiéme photon par l'autre photodiode puis d'obtenir
I'histogramme de ces délais. L'idée équivaut a considérer chaque photon arrivant sur une photodiode comme
origine des temps et a mesurer le temps d'arrivée des photons sur l'autre photodiode. Si ce délai est plus court
que la période de répétition de I'excitation laser, c'est que I'émetteur a émis plusieurs photons pour une méme
impulsion.

Cet histogramme est constitué de multiples pics associés a chaque impulsion laser (voir figure
3.13 a). Le pic a zéro délai représente le nombre de fois ou deux photons sont émis pour la méme impulsion
laser alors que ceux aux délais non nuls correspondent a des paires de photons générés par deux impulsions
laser différentes. En calculant I'histogramme des délais entre photons, il est donc possible de déterminer la
proportion de photons uniques émis par un objet individuel [136].

En pratique, la carte de comptage posséde ce qu'on appelle un temps mort : elle ne peut pas traiter les
données assez rapidement dans le cas de délais trop courts. Ce probléme est résolu par l'introduction de la



57

ligne a retard. Le pic a zéro délai est alors décalé dans 1'histogramme a cause du délai introduit par cette ligne
a retard, comme mentionné en 3.1.

Les photodiodes a avalanche émettent systématiquement des photons infrarouges juste apres la
détection d'un photon. Ces photons infrarouges peuvent étre détectés par l'autre photodiode aprés un
intervalle de temps précis, ce qui apparait sur I'histogramme des coincidence comme deux pics autour du
délai zéro comme on peut le voir sur la figure 3.13 b. Ce phénomeéne est appelé diaphonie (cross-talk en
anglais). Sur notre montage, le temps d'arrivée des photons dus a la diaphonie est d'environ 3 ns, ce qui
correspond a une distance d'environ un meétre. Leur détection se fait donc aprés multiple réflexions mais
apparait tout de méme sur l'histogramme des coincidences, montrant que celui-ci est trés sensible. Ces
photons doivent donc étre filtrés optiquement pour calculer correctement I'histogramme des coincidences.
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Figure 3.13 : (a) Histogramme des coincidences en régime impulsionnel pour la réflexion laser. La modulation de
la valeur maximum des pics est due a I'échantillonnage, 'aire des pics restant constante. (b) Agrandissement de la
zone autour du pic a zéro délai. Les deux pics latéraux trés proches du pic a zéro délai sont dus au phénomene de
diaphonie (cross-talk).

Fonction d'autocorrélation en intensité

La fonction d'autocorrélation en intensité (ACFI pour Autocorrelation Function of the Intensity)
permet de mieux caractériser la statistique d'émission en comparant celle-ci & une statistique poissonienne.
Elle peut étre calculée a partir de I'histogramme des délais simplement en normalisant celle-ci.

La valeur de I'ACFI permet de déduire la statistique d'émission de I'émetteur. Si la valeur est
inférieure a 1, 1'émission est sous-poissonienne et traduit d'un dégroupement de photons (figure 3.14 a). Les
photons sont émis un par un, ce qui est caractéristique d'une source de photons uniques. Si la valeur est
supérieure & 1, I'émission est dite super-poissonienne et résulte d'un groupement de photons (figure 3.14 b).
La source de lumiere émet alors les photons par paquets comme la majorité des sources de lumicre dont les
sources thermiques (ampoule électrique, soleil, etc). Si cette valeur est égale a 1, 1'émission posséde une
statistique poissonienne (figure 3.14 ¢). L'émetteur produit toujours un flux aléatoire sans corrélation entre
les instants d'émission des photons au cours du temps, comme c'est le cas pour toutes les sources cohérentes
comme le rayonnement laser.
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Dans le cas impulsionnel, c'est l'aire des pics qui doit étre normalisée (figure 3.14 b). Le facteur de
normalisation dépend du taux de répétition T, du temps d'acquisition total T.,, et du nombre de photons
moyen détectés par seconde sur chacune des photodiodes i.e. 'intensité du signal sur celles-ci, notés I et I,.
Le facteur de normalisation s'écrit alors N=I,.1,.T.T,q[137].

La fonction d'autocorrélation en intensité tend vers 1 aux délais longs dans le cas de données
expérimentales. Ce phénoméne est causé par la durée finie de l'expérience. En effet, lorsque le délai entre les
photons devient non négligeable devant la durée de l'expérience, le nombre de coincidences possibles
diminue car certains photons ne contribuent plus.
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Figure 3.14 : (a) Fonction d'autocorrélation en intensité en fonction du délai entre photons pour une émission
super-poissonienne (rouge), poissonienne (bleue) ou sous-poissonienne (vert). (b) Histogramme des coincidences
et valeurs normalisées de 'aire des pics pour la fonction d'autocorrélation en intensité.

Lorsque la fonction d'autocorrélation est calculée pour un nanocristal, elle permet de voir le
scintillement. En effet, le scintillement peut étre assimilé a la création de paquets de photons pendant les
périodes brillantes. Calculées sur différentes échelles de temps, elle permet alors de se rendre compte de la
dynamique qui régit le scintillement. La fonction d'autocorrélation en intensité a notamment été utilisée par
Messin et al. [138] pour caractériser la statistique d'émission des nanocristaux de CdSe/CdS et mettre en
évidence le phénoméne de scintillement rapide présent dans ces nanocristaux. Elle a ensuite été utilisée par
D. Canneson au sein de notre équipe pour prouver la suppression du scintillement aux temps longs dans les
nanocristaux de CdSe/CdS a basse température [139].

Lorsqu'on fait tourner le polariseur, la fonction d'autocorrélation de l'intensité ne peut étre calculée a
partir des signaux détectés par les deux photodiodes. En effet, la modulation du signal fausse alors les
valeurs de I'histogramme des coincidences. Pour des délais supérieurs au temps mort de la photodiode, on
pourrait a priori mesurer I'histogramme des délais en utilisant une seule photodiode. Cependant, un autre
artefact, l'after-pulsing empéche cette mesure pour des délais inférieurs a 10 us. En effet apres la détection
d'un photon et la génération d'un premier signal ¢électronique, une photodiode a avalanche peut générer une
seconde impulsion qui sera considérée comme une événement de photodétection par la carte de comptage. 11
est toutefois possible a ces échelles de temps de négliger la rotation du polariseur, et donc d'utiliser les deux
photodiodes ce qui permet de passer outre l'after-pulsing.
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Le raccord entre ces deux méthodes de calcul dépend des intensités relatives des signaux des
photodiodes. Il n'est cependant pas nécessaire de faire ce raccord car on peut choisir I'une ou l'autre de ces
méthodes suivant I'objet de 1'étude. Pour 1'étude de I'émission bi-excitonique ou du scintillement aux temps
courts, on peut négliger la rotation du polariseur et on utilise les signaux des deux photodiodes, alors que
pour le scintillement aux temps longs (supérieurs a I'after-pulsing) on peut se contenter du signal d'une seule
photodiode.

Conclusion

Dans cette partie, nous avons abordé les différents éléments nécessaires aux mesures présentées par
la suite.

Nous utilisons plusieurs systémes de microscopie confocale pour étudier les nanocristaux a I'échelle
individuelle. Le premier fonctionne & température ambiante et présente une grande souplesse d'utilisation.
Le second est associé a un cryostat. Il est plus délicat a utiliser mais présente une stabilité¢ du positionnement
qui permet de caractériser I'émission de nanocristaux de 4K a 300K pendant plusieurs heures.

Le positionnement des nanocristaux sur I'échantillon est une étape clé de leur étude a 1'échelle
individuelle. Plusieurs approches ont été abordées durant le projet QDOTICS, comme l'utilisation de trous
gravés dans un polymere et dans lesquels les nanocristaux sont déposés. Pendant mes travaux, j'ai aussi
utilisé le dépdt a la tournette, qui permet de déposer les nanocristaux de manicre aléatoire sur 1'échantillon
tout en contrdlant facilement leur concentration.

Le systéme de comptage de photons utilisé couplé a un montage H-B&T permet enfin d'extraire de
nombreuses propriétés optiques, comme la polarisation de 1'émission ou le temps de vie de fluorescence, a
partir d'une seule série de mesures.
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4. Emetteur unique sur réseau d'or a
température ambiante

Nous avons vu dans le chapitre 1 que les nanocristaux de CdSe/CdS étaient des objets prometteurs
comme briques de base pour des systémes photoniques grace a leur facilité d'utilisation et leurs propriétés
optiques (efficacité quantique élevée, scintillement supprimé, émission de photons uniques, émission dans la
gamme des longueur d'onde visibles).

Nous avons ensuite examiné dans le chapitre 2 comment les propriétés d'émission de ces nano-
émetteurs pouvaient &tre encore optimisées grice a la modification de leur environnement électro-
magnétique. La structuration de cet environnement permet de modifier les canaux de désexcitation
disponibles. Si la densité de modes de désexcitation augmente, les recombinaisons des états excités sont alors
plus rapides. La proportion de canaux radiatifs et leur répartition en k peut également changer, ce qui
modifie l'efficacité quantique et le diagramme de rayonnement du systéme.

De nombreuses structures plasmoniques différentes ont donc été étudiées ces derniéres années pour
contrler I'émission spontanée de nano-objets individuels, comme des nano-trous [96, 140], des nano-
antennes plasmoniques [106, 134], des films métalliques semi-continus [83, 84] ou encore des cavités
plasmoniques [134, 141]. Ces structures présentent toutes un confinement important du champ
caractéristique des plasmons localisés et qui permet une forte diminution du temps de vie de 1'émission, mais
nécessite un positionnement précis de l'émetteur au maximum du champ électrique. Pour des champs
extrémement confinés comme dans de nombreuses structures plasmoniques, cela implique de maitriser la
position de I'émetteur a I'échelle du nm.

Pour le projet QDOTICS, nous avons cherché a réduire cette contrainte de positionnement en
exploitant le caractére délocalisé des plasmons de surface sur un film d'or plan. En structurant le film, nous
avons cherché a coupler I'émission spontanée a des canaux radiatifs. En effet, si la présence de la couche
métallique introduit de nouveaux canaux de désexcitation par le biais des plasmons, ceux-ci sont hors du
cone de lumiere. Pour décrire notre approche, on peut parler de découplage de 1'émission spontanée assistée
par plasmons de surface

Nous avons choisi pour ce projet d'utiliser des réseaux métalliques comme découpleur. Ces
structures sont ¢élaborées par une méthode nécessitant peu d'étapes et bien maitrisée par 1'équipe du LICB.
Les réseaux sont entiérement métalliques ce qui les rend plus robustes. Ils sont de plus facilement
optimisables en faisant varier le pas du réseau et le facteur de remplissage (ou filling factor en anglais), ainsi
que le matériau.

Les réseaux utilisés dans cette partie sont fabriqués par lithographie a faisceau d'électrons (e-beam
lithography, figure 4.1). Un substrat d'ITO est d'abord gravé en forme de réseau en balayant un faisceau
d'¢lectrons pour dessiner la structure du réseau (a) puis en retirant I'I'TO illuminé avec un solvant par une
étape dite de développement (comme en photographie, /ifi-off en anglais) (b). Une premiére couche d'or est
déposée par évaporation thermique (c). Une deuxieme étape de développement avec un autre solvant retire
I'ITO restant et I'or déposé dessus et il ne reste alors plus que la structure d'or (d). Une deuxiéme couche est
alors déposée pour obtenir le réseau final (e). Une image au microscope électronique a balayage du réseau
utilisé en partie 5 est montrée figure 4.1 (f).

La surface totale de 1'échantillon est de 2 mm? et comporte 10 réseaux situés au centre de celui-ci.
Chacun est constitué¢ de 10 traits de 50 nm de haut déposés sur un film d'or de 50 nm, et de largeur w
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variable. La plus grande partie du substrat ne comportant pas de réseaux, il est possible d'examiner la
modification de I'émission des nanocristaux lorsqu'ils sont soit sur I'or plan, soit couplés a un réseau et ce
sans changer d'échantillon. Les réseaux ont un pas de 650 nm, proche de la longueur d'onde effective du
plasmon de surface 645 nm. Celle-ci est calculée pour optimiser le couplage des nanocristaux utilisés, dont la
longueur d'onde d'émission dans l'air est de 670 nm et en considérant 1'indice effectif calculé pour le plasmon
qui est neg=1,04.

F’aisceau (a) Lift—_off d_e I:ITO (b) Vapeurs d'or (C) Lift—off de I"IT’O (d) Vapeurs d'or
d'électrons illuminé non-illuminé

V

Figure 4.1 : Fabrication des réseaux d'or par lithographie a faisceau d'électrons. (a) Premiére illumination pour
graver I'[TO. (b) Premiére étape de développement (/ift-off en anglais). L'échantillon est trempé dans un solvant

ITO ITO ITO

pour enlever I'ITO illuminé. (¢) Dépot de la premiére couche d'or. (d) Seconde étape de développement, enlevant
le reste de I'ITO ainsi que 'or déposé dessus. (e) Dépot de la seconde couche d'or pour obtenir le réseau final. (f)
Image du réseau au microscope électronique a balayage (MEB).

4.1 Effet de la position

Dans le cadre du projet QDOTICs, l'influence de la position de 1'émetteur sur son émission
spontanée a été étudiée par Arunandan Kumar au LICB, a la fois par des simulations numériques et des
mesures expérimentales. Les résultats obtenus dans cette partie ont donné lieu a une publication [133]. Dans
cette partie, le positionnement des nanocristaux est assuré¢ expérimentalement par la méthode décrite en
partie 3.2.2 utilisant des trous dans une matrice de PMMA. Les résultats présentés ici utilisent des
nanocristaux fabriqués a I’ESPCI, qui émettent a une longueur d’onde de 670nm et possedent une coquille
épaisse de 10 nm. Des nanocristaux commerciaux de CdSe/ZnS ont également été utilisés a titre de
comparaison dans le cadre de la publication [133] mais ils ne seront pas présentés ici.

4.1.1 Emission spontanée assistée par plasmons de surface

L'effet du réseau sur la collection de I'émission peut étre compris en utilisant I'imagerie de Fourier.
Cette technique consiste a observer dans le plan de Fourier de I'objectif le diagramme de rayonnement de
I'émetteur. Elle permet de comprendre suivant quels vecteurs d'onde est émise la lumiére et si l'objectif est
assez ouvert pour collecter 1'émission. En effet, suivant le diagramme de rayonnement qui dépend des
matériaux utilisés pour l'interface, 1'objectif ne collecte pas toute l'émission s'il n'est pas assez ouvert
(figure 4.2). Pour l'imagerie de Fourier, un objectif & huile placé sous le film d'or (ou le réseau) est utilisé
pour collecter la lumiére pour un maximum d'orientations des vecteurs d'onde et ainsi recueillir le maximum
d'informations. Ces vecteurs d'onde peuvent alors étre observés dans le plan de Fourier de 1'objectif, dont on
fait I'image par un jeu de lentilles.

Dans le cas de nanocristaux déposés sur une surface d'or plane, 1'image dans le plan de Fourier est
constituée d'un cercle de rayon kspp > ko (figure 4.3 a). Ce cercle de rayon kepp indique que I'émission est
favorisée pour les vecteurs d'ondes égaux a ceux du plasmon et donc que I'émission se fait principalement
par couplage avec celui-ci. Comme attendu, la valeur kspp/ky = 1,05 obtenue est supérieure a 1 et on ne peut
donc pas atteindre de tels vecteurs d'onde avec un objectif a air (la limite pour un objectif d'ouverture
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numérique 0,82, comme celui de 1'Attodry, est représentée en bleu sur la figure 4.3 a).

Air
Air Verre
Verre, 7 <00gem

Air

o [ o ()

Figure 4.2 : (a) Diagramme de rayonnement d'un dipdle et collection par un objectif a air. (b) Méme chose pour un
objectif a huile. Adaptée de [128].

L'utilisation d'un réseau permet de palier ce probléeme comme nous l'avons vu dans la section 2.3.
Dans l'espace de Fourier, l'introduction d'un réseau se traduit par l'apparition de deux cercles translatés de
+ G =2n/A (ou A est le pas du réseau) par rapport au cercle initial du plasmon. La figure 4.3 (c) représente
l'image dans le plan de Fourier de 1'émission d'un nanocristal placé exactement au centre du réseau entre
deux traits. Dans nos expériences et simulations, la direction non invariante par translation du réseau est
notée x. Si le pas du réseau est bien ajusté, on peut donc avoir une forte augmentation du signal au centre du
plan de Fourier i.e. dans la direction d'émission normale au plan (figure 4.3 b). Ceci permet de collecter la
lumiere issue du couplage avec les plasmons méme avec un objectif a air, méme d'ouverture numérique
limitée (O.N.=0,82 en bleu sur la figure 4.3). Les mesures réalisées au LICB sont cohérentes avec les
résultats obtenus par simulation montrés en figure 4.3 (d), ou on peut voir clairement les deux demi-cercles
correspondants aux ordres de diffraction £ 1 du réseau. Le nanocristal est modélisé par 2 dipdles incohérents
et orthogonaux, perpendiculaires a l'axe ¢ du nanocristal. Des données complémentaires non présentées ici
montrent que 1'¢élargissement spectral, la largeur des raies du réseaux ou la position de 1'émetteur sur celui-ci
influent peu sur lI'image dans le plan de Fourier, ce qui signifie que la collection reste pratiquement identique
[86].

La présence du réseau permet donc de rediriger I'émission spontanée dans le cone de lumiére par le
biais du couplage du plasmon de surface au réseau, augmentant ainsi l'efficacité de collection. A. Kumar a
estimé théoriquement cette augmentation en comparant les efficacités de collection pour un nanocristal sur
verre, film d'or plan mince (50 nm) ou couplé au réseau d'or. Les calculs sont réalisés a la fois pour un
objectif a huile (O.N.=1,3), donc en transmission via le substrat, et pour un objectif a air dans la
configuration de réflexion dans l'air (O.N. = 0,6). La longueur d'onde utilisée pour les calculs est de 670 nm
et le nanocristal est placé 10 nm au-dessus du substrat dans le cas de la lame de verre et du film d'or. Dans le
cas du réseau, il est placé a 1 nm au-dessus des traits du réseau et entre deux traits. Il n'est en effet pas
possible pour des raisons numériques de faire le calcul pour un nanocristal situé¢ plus pres du film et entre
deux traits. Cette différence n'est a priori pas critique puisque 1'épaisseur de peau dans l'air est d'environ
375 nm >> 51 nm, ce qui signifie que le nanocristal est toujours entierement « recouvert » par le plasmon.

L'efficacité de collection de 1'émission spontanée d'un nanocristal (modélisé 1a encore par un dipéle
2D) déposé sur verre est largement supérieure en transmission (~ 70 %) dans le verre qu'en réflexion dans
l'air (<6 %) [133]. Ceci s'explique par asymétrie du diagramme de rayonnement d'un dipdle 2D a une
interface, comme représenté en figure 4.2.

Pour un film d'or mince continu, la collection augmente 1égérement en réflexion a cause de I'effet de
miroir, et diminue en contrepartie en transmission. Le faisceau d'excitation réfléchi contribue également a
l'excitation et augmente le signal total. Les résultats présentés ici sont normalisés pour compenser cet effet et



n'observer que les changements dans la collection.
L'efficacit¢ de collection par réflexion augmente beaucoup sur réseau grace au découplage du

plasmon dans le cone de lumiére : elle devient environ 3 fois supérieure a celle sur or plan, atteignant une

valeur de 23 % comparable a celle obtenue en transmission. Ces résultats sont regroupés dans le tableau 4.1.

Tableau 4.1
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réflexion (O.N. = 1,3)

Lame de verre Film d'or mince Réseau
Taux de collection en 4,5 % 7,6 % 23 %
réflexion (O.N. = 0,6)
Taux de transmission en 68 % 54 % 26 %

Tableau 4.1 : Taux de collection sur lame de verre, film d'or et réseau calculé en réflexion pour un objectif a air

d'ouverture numérique O.N. = 0,6 et en transmission pour un objectif a huile d'ouverture numérique O.N. = 1,3.
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Figure 4.3 : (a) Image dans le plan de Fourier de I'objectif de 1'émission d'un nanocristal sur film d'or plan. Un
cercle correspondant au plasmon de surface de 1'or de vecteur d'onde kgpp est visible. Le cercle en pointillés bleus
représente ['ouverture numérique de notre objectif de microscope ouvert a O.N. =0,82. (b) Idem pour un
nanocristal au centre d'un réseau d'or. (c) Schéma de 1'émission d'un nanocristal sur un réseau imagée dans le plan

de Fourier. Le plasmon sur film plan est représenté en noir alors que les ordres de diffractions £1 dus au réseau

sont représentés en bleu. Les lignes pointillées correspondent a I'élargissement di a la largeur spectrale de
I'émetteur. (d) Image dans le plan de Fourier simulée par la méthode de transformation de Fourier modale pour un
nanocristal au centre d'un réseau d'or. Adaptée de [86].
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Nous avons vu dans cette partie que le plasmon de surface était renvoyé dans le cone de lumiére par
le réseau. Pour obtenir un découplage optimum de I'émission spontanée via les plasmons de surface, on
cherche donc a optimiser le réseau pour avoir un bon couplage de I'émission aux plasmons de surface.
L'originalité de notre approche est que nous recherchons aussi une dépendance minimale des performances
du réseau avec la position de I'émetteur.

4.1.2 Densité d'états et optimisation du réseau

On peut aussi caractériser l'efficacité du découplage de 1'émission par le réseau en termes de densité
d'états locale et en calculant le taux de déclin radiatif total d'un émetteur dipolaire placé sur le réseau. A.
Kumar a d'abord étudié théoriquement puis expérimentalement 1'effet de la largeur w des traits du réseau (i.e.
le facteur de remplissage) sur le couplage avec I'émetteur. Les résultats présentés ici traitent d'un réseau en or
mais des réseaux en argent ont aussi été étudiés [133].

Densité d'états locale 2D
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Figure 4.4 : (a) Densité d'états locale 2D d'un dip6le simple orienté selon z placé au centre du réseau (conditions
optimales pour le couplage) pour différents facteurs de remplissage montrant la résonance plasmon. Le graphe est
centré sur la résonance du plasmon de surface a une interface verre/or i.e. pour kspp/ky =1,04. 11 permet de voir
l'influence de la taille des traits. (b) Taux de recombinaison radiatif calculé pour différents facteurs de remplissage
en fonction de la position de I'émetteur entre les traits. Les valeurs sont moyennées en prenant en compte
l'orientation aléatoire du nanocristal et donc du dipdle 2D dégénéré par lequel il est modélisé. Elles sont
normalisées par le taux de recombinaison radiatif sur film d'or plan. (c) Valeurs mesurées de 1’augmentation de
l'intensité de fluorescence en fonction de la position sur le réseau par rapport au film d'or plan. Les valeurs sont
des moyennes sur environ 70 nanocristaux individuels, les barres d'erreurs représentant I'écart type dans les
mesures. Les mémes couleurs associées a chaque largeur de trait sont utilisées dans toutes les figures.

La densité d'états locale 2D est représentée en figure 4.4 (a) en fonction de la largeur des traits du
réseau. Elle est calculée dans les conditions optimales de couplage pour faire ressortir l'effet de la taille des
traits, c'est-a-dire pour un dip6le orienté verticalement et placé au centre du réseau d'or. On y voit une
résonance pour k, = kgpp, ce qui montre le couplage du dipole au plasmon de surface.

En faisant le calcul pour différents facteurs de remplissage du réseau, on voit premi¢rement que 1'une
des résonances est décalée par rapport aux autres, indiquant un déplacement de la résonance plasmon. Cette
résonance décalée apparait pour des traits trés larges (200 nm). Cet effet a déja été constaté par d'autres
équipes [142, 143] et peut étre expliqué par un changement dans les propriétés des modes de Bloch du réseau
pour des facteurs de remplissage trop élevés [143]. Il faut alors adapter la période du réseau pour
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contrebalancer cet effet.

On obtient également une valeur de largeur de trait donnant un couplage optimal : le couplage entre
I'émission du dipdle et le plasmon dans le réseau est maximal pour une largeur de trait de 150 nm. On a donc
une valeur optimale a la fois pour le pas et le facteur de remplissage du réseau, permettant un bon
découplage de 1'émission spontanée via le plasmon de surface.

On cherche toutefois a obtenir une dépendance minimale du couplage en fonction de la position de
|'émetteur.

Influence de la position de I'émetteur

A. Kumar a ensuite cherché a modéliser l'influence de la position de I'émetteur par rapport aux traits
du réseau sur la fluorescence. 11 a utilisé le formalisme de Green [142, 144] pour calculer les taux de déclins
radiatif et non radiatif d'un nanocristal a différentes positions sur le réseau. Les résultats (figure 4.4 b)
obtenus sont des valeurs moyennées pour tenir compte de l'orientation aléatoire du nanocristal. Les résultats
sont normalisés par les taux obtenus sur un film d'or plan ce qui permet d'observer uniquement I'effet de la
structure.

On confirme premiérement que l'accélération varie en fonction de la taille des traits du réseau
comme observé en figure 4.4 (a). On observe une accélération allant jusqu'a un facteur 4 des recombinaisons
radiatives pour un réseau optimisé avec des traits de 150 nm de large.

On observe également que la position de I'émetteur entre les traits influe sur l'accélération pour les
valeurs de largeur de trait autres que la valeur optimale. Cette propriété peut s’interpréter en termes de nano-
cavités métalliques : les deux traits constituent deux miroirs et un mode de cavité apparait entre les traits.
Dans le cas ou cette cavité posséde une longueur L., = pAspp/2 avec p entier, ce mode de cavité présente un
ventre et I'accélération de I'émission spontanée est alors plus forte au centre de la cavité i.e. entre deux traits.
Au contraire, si on a Ly, =645 —150=495 nm = 0,75Aspp, la réponse de la cavité est homogene, ce qui
diminue les variations de l'accélération de 1'émission spontanée avec la position.

Les données expérimentales obtenues en prenant l'intensité de fluorescence donnent une dépendance
de la position avec la largeur des traits, ce qui permet de confirmer les simulations (figure 4.4 c). Pour des
largeurs de traits non optimales, I'augmentation de 1'intensité varie avec la position. Pour la largeur optimale
w = 150 nm, I'augmentation de l'intensité de fluorescence est maximale et ne varie pas avec la position. Pour
une largeur de trait plus grande, le facteur de remplissage du réseau est trop élevé et modifie les modes de
Bloch responsables du couplage de I'émission aux plasmons. On observe alors une chute d'intensité, qui peut
étre compensée en changeant le pas du réseau pour étre en accord avec le changement d'indice effectif du
plasmon [133].

On note enfin la présence de variations quand l'émetteur est trés proche ou sur les traits. Ceci est
causé par un effet d'antenne (confinement important du champ) au niveau du trait, plus important lorsque le
trait est plus fin comme on peut le voir figure 4.4 (b et ¢).

Dans cette partie, nous avons d'abord montré que le réseau permettait de bien découpler 1'émission
du nanocristal vers le champ lointain grace aux plasmons de surface. Le réseau bien accordé permet de
mieux collecter I'émission en ramenant celle-ci dans le cone de lumiére. Nous avons ensuite vu que le facteur
de remplissage du réseau affectait également 1'émission spontanée. Cet effet a été comparé a un effet de
cavité créé par les traits du réseau. C'est cet effet de cavité qui donne les variations d'intensité de
fluorescence avec la position.

L'influence de la taille du trait joue sur la largeur de la cavité, alors que le pas du réseau joue sur le
découplage du plasmon vers le champ lointain. En optimisant les deux, on peut obtenir une émission
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spontanée bien découplée par le plasmon peu importe la position de I'émetteur dans le réseau.

4.2 Polarisation de I'émission

Nous utilisons ici des réseaux avec une largeur de trait de 75 nm et une période de 640 nm. Ces
réseaux sont accordés a la longueur d'onde d'émission des nanocristaux utilisés (émission & A, = 660 nm).
En effet, pour une longueur d'onde d'émission du nanocristal de 660 nm, le plasmon de surface sera a une
longueur d'onde de Aspp = Aem/Nspr avec nspp = kspp/ko = 1,04 ce qui donne une longueur d'onde Aspp = 635 nm.
Par microscopie électronique a balayage, on constate que nos réseaux ont une période allant de 630 nm a
650 nm. La longueur d'onde de résonance peut donc varier de 20 nm. La résonance plasmon est cependant
large (20 nm) et la majorité des nanocristaux sont couplés aux plasmons.

Les simulations présentées dans cette partie on également été réalisées au LICB suite a des échanges
sur les résultats expérimentaux que j’ai obtenus durant ma these et qui sont présentés ici.

Les données de la partie précédente [133] ayant été obtenues en paralléle a nos expériences
présentées dans cette partie et publiées dans [145], les largeurs de traits ne sont pas optimisées ici mais le
seront dans le chapitre 5. Le comportement des nanocristaux déposés sur le réseau peut donc varier un peu
avec la position et ajoute une source de dispersion des données mesurées supplémentaire.

Les modifications de temps de vie et d'intensité du signal ayant déja été vérifiées par I'équipe du
LICB, nous nous intéressons en particulier dans cette partie a la polarisation de 1'émission et a la statistique
des corrélations entre photons.

4.2.1 Etude théorique

Les ¢tudes théoriques utilisent la méthode par transformation de Fourier modale pour calculer le taux
de polarisation de 1'émission [145, 146]. Le nanocristal est toujours modélisé par deux dipoles dégénérés et
incohérents, orthogonaux a l'axe ¢ du nanocristal. La polarisation de 1'émission est déterminée en faisant
tourner un polariseur dans le plan (x,y). On prend 'axe y paralléle aux traits du réseau et on définit 6 comme
l'angle entre I'axe x et l'axe propre du polariseur (voir figure 4.5). On attend alors trois comportements
différents suivant que 1'axe ¢ du nanocristal est selon X, y ou z.

Axe propre

du /_< 0 i)
polariseur

Figure 4.5 : Représentation schématique du réseau d'or invariant en y. L'axe propre du polariseur est incliné d'un
angle 0 par rapport a l'axe x.

Pour un nanocristal sur or plan, on obtient les résultats présentés figure 4.6 (a). Dans le cas d'un
nanocristal avec son axe c selon l'axe z (a droite sur la figure), les deux dipdles incohérents sont dans le plan
et 'émission n'est donc pas polarisée pour des raisons de symétrie.

Dans les deux autres cas, 1'un des dipoles est selon l'axe z et n'influe donc pas sur la polarisation,



67

alors que l'autre dipole est dans le plan. Le champ est donc polarisé selon 1'axe du dipdle situé¢ dans le plan.
Ces diagrammes permettent de déduire le taux de polarisation de 1'émission en examinant les intensités
minimales et maximales sur le diagramme. Pour un nanocristal sur or peu importe l'orientation, le taux de
polarisation ne dépasse alors jamais 30 % (valeurs maximales obtenues pour un nanocristal ayant un axe c
dans le plan de l'or).
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Figure 4.6 : Représentation polaire du champ électromagnétique émis par un nanocristal sur film d'or épais
(100nm) (a) ou réseau d'or (b). Le nanocristal est modélis¢ par un dipdle placé a 15 nm au-dessus de la surface et
dont I'axe c est selon x, y ou z (de gauche a droite). Les valeurs angulaires indiquent la position, notée 0, de 1'axe
propre de l'analyseur par rapport a I'axe x, comme représenté en 4.5.

Pour un nanocristal déposé sur un réseau d'or et entre deux traits, le comportement en polarisation
est grandement modifi¢. En effet, le signal est alors toujours polarisé suivant l'axe invariant par translation du
réseau (y sur les figures). Il est également trés polarisé, avec un taux de polarisation de 71 % minimum dans
le cas ou I'axe c est suivant y (figure 4.6 b) et pouvant aller jusqu'a 88 % dans le cas ou l'axe ¢ est suivant x
(figure 4.6 a). Le cas intermédiaire ou 'axe ¢ est suivant z donne un taux de polarisation de 78 %.

La direction de polarisation privilégiée et les 1égéres variations de taux de polarisation selon
l'orientation proviennent de la polarisation transverse magnétique (TM) des plasmons de surface. Le champ
¢électrique se propage suivant y et est périodique en x. Les traits du réseau, orientés suivant y, supportent des
modes de Bloch plasmoniques dont les composantes sont alors majoritairement suivant y et z.

Dans ces conditions, un dipole orienté suivant x se couple plus faiblement aux modes de Bloch
plasmoniques du réseau alors qu'un dipdle suivant y est au contraire fortement couplé a ces modes. Un dipdle
suivant z possede un couplage intermédiaire a cause de son émission isotrope dans le plan (pour des raisons
de symétrie). C'est ce qui explique pourquoi un nanocristal dont I'axe c est suivant x (et dont les deux dipoles
qui le constituent sont suivant y et z) est plus fortement polarisé qu'un nanocristal dont 1'axe ¢ est suivant y
(et dont aucun des dipdles n'est suivant y). Cette analyse explique aussi pourquoi la polarisation est toujours
orientée suivant y quelle que soit I'orientation du nanocristal.

Dans ce cas, 1'un des dipoles est suivant la direction de polarisation privilégiée y et l'autre suivant z
ne contribue pas au signal collecté dans la direction normale. Le signal collecté est alors presque entiérement
polarisé suivant y.
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Figure 4.7 : (a) Représentation schématique du taux de polarisation sur film d'or plan (carrés rouges) et sur réseau
d'or (ronds bleus) sur une sphere de Poincaré. La sphéere de rayon unité correspondant a un taux de polarisation de
1 (i.e. 100 %), les points au centre ont donc un taux de polarisation de 0. (b) Taux de polarisation calculé pour un
nanocristal au voisinage d'un trait de largeur 75 nm, comme ceux des réseaux utilisés pour les études
expérimentales. On y voit un taux de polarisation réduit particuliérement au bord du trait.

On peut représenter ces résultats sur une sphére de Poincaré (figure 4.7 (a)). La distance par rapport
au centre de la sphére représente le ratio de polarisation et varie entre 0 et 1. La position angulaire sur la
sphere représente l'orientation de l'axe c. Nous avons calculé le taux de polarisation pour plusieurs
orientations de l'axe ¢ du nanocristal et pour les deux échantillons (film d'or et réseau d'or) puis reporté les
résultats sur la sphére.

Les points rouges, avec leur faible taux de polarisation compris entre 0 et 20 %, représentent les
nanocristaux sur film d'or plan. La forme en disque dans le plan (%, y) du nuage de point montre que le taux
de polarisation est nul quand l'axe ¢ est paralléle a z, conformément aux estimations précédentes (figure 4.6
a).

Les points bleus correspondent aux nanocristaux déposés sur réseaux d'or entre deux traits. Leur taux
de polarisation est ¢levé et ils sont répartis de maniére homogéne sur la sphére, confirmant que le taux de
polarisation dépend peu de l'orientation de I'axe c.

Pour expliquer certains résultats observés par la suite, nous avons aussi étudié quelle était la
polarisation lorsque le nanocristal était a c6té ou sur un trait du réseau (figure 4.7 b). Dans ces conditions,
nous avons constaté que le taux de polarisation chutait, pouvant descendre jusqu'a une valeur de 20 %
(contre 70 a 90 % entre les traits). L'orientation de la polarisation de 1'émission reste toutefois parallele aux
traits.

4.2.1 Etude expérimentale

Nous avons ensuite fait des mesures pour confirmer ces études théoriques. Ces mesures sont
réalisées a l'aide du polariseur tournant et les données sont extraites suivant la méthode détaillée en 3.3. Les
résultats pour les nanocristaux sur film d'or plan ou sur réseau sont présentés graphiquement sur la figure 4.8
et moyennés dans le tableau 4.2.
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Figure 4.8 : Taux de polarisation en fonction de l'angle de polarisation pour des nanocristaux sur film d'or plan (a)
et sur réseau d'or (b). Sur réseaux d'or, certains nanocristaux ont un taux de polarisation élevé comme attendu
(ronds bleus et cyan) alors que d'autres sont moins polarisés (carrés rouges). Les ronds cyan sont les données
apres avoir tourné I'échantillon de 90° par rapport aux mesures précédentes.

Tableau 4.2

NC:s sur film d'or

NCs sur réseau

NCs sur réseau

Rpolar

12,3+7,8%

31,2+ 12,2 %

87+4,9%

9polar

-27,6 £39,5°

9,8 £ 50°

-17,9£5,9°

Tableau 4.2 : Valeurs moyennes et écart type pour le taux de polarisation et I'angle de polarisation, correspondant
aux nanocristaux de la figure 4.8 avec les mémes codes couleurs. Les points en cyan sur la figure 4.8 sont
compensés de 90° pour correspondre a une méme orientation relative du réseau au polariseur.

Les résultats pour des nanocristaux sur film d'or plan sont comme attendus (figure 4.8 a). Le taux de
polarisation est faible et compris entre 0 et 20 %. L'un des nanocristaux posséde un taux un peu supérieur de
27 %, ce qui peut €tre di a une coquille plus épaisse et donc une distance au film plus élevée, ou a une
longueur d'onde plus courte par exemple. Une simulation a partir d'un modele simple de réflexion du champ
¢électromagnétique sur la surface a permis de confirmer cet effet de la taille de la coquille : lorsque la distance
au film diminue, le taux de polarisation diminue également et cet effet est assez sensible (une variation de
quelques nanomeétres peu engendrer un changement de plusieurs %). L'angle de polarisation ne montre pas
de direction privilégiée, comme attendu pour des nanocristaux aléatoirement orientés sur film d'or plan qui
ne présente pas de direction préférentielle (figure 4.6 a et tableau 4.2). Cette observation permet de confirmer
que ni la polarisation incidente ni le montage n'influent sur la polarisation du signal.

Pour les nanocristaux déposés sur un réseau d'or, on constate par contre une émission plus polarisée
avec deux populations de nanocristaux différentes (figure 4.8 b).
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Certains nanocristaux (ronds bleus/cyans) ont un taux de polarisation ¢levé dépassant 80 %, comme
attendu pour des nanocristaux déposés sur réseau d'or (figure 4.6 b). La polarisation de 1'émission de ces
nanocristaux posséde également une direction privilégiée (utilisée comme référence des angles on pourrait
remonter & "y"). On voit une certaine dispersion (= 15°) liée en grande partie a la méthode de détermination
numérique de I'angle de polarisation.

Nous avons également vérifié que I'angle privilégié était bien dii au réseau et non a un quelconque
artefact. En tournant I'échantillon de 90°, on obtient des angles de polarisation basculés de 90° par rapport
aux mesures précédentes, indiquant que 1'angle de polarisation est bien lié au réseau. Ces points sont décalés
de 90° sur la figure 4.8 (b) (ronds cyans).

D'autres nanocristaux (carrés rouges) ont un taux de polarisation moindre, inférieur a 50 % et sans
direction privilégiée. Les études théoriques montrent que le taux de polarisation peut diminuer pres des traits
du réseau (figure 4.7 b) mais la polarisation est dans ce cas toujours parallele au réseau. Cette explication ne
peut donc pas s'appliquer a tous ces nanocristaux au taux de polarisation plus faible.

L'autre explication possible est simplement que ceux-ci sont mal couplés au réseau. La largeur
spectrale de 1'émission de nos nanocristaux est de 33 nm, ce qui en considérant 1'¢largissement spectral
homogene (~20 nm, [86]) donne un élargissement spectral inhomogene d'environ 20 nm de I'émission des
nanocristaux. Les incertitudes de fabrication des réseaux peuvent également provoquer une variation de la
période du réseau comme mentionné en début de partie, et peuvent atteindre 20 nm. Méme si la résonance
plasmon est relativement large (20 nm), il est donc possible que certains nanocristaux soient mal couplés aux
réseaux. Une couche épaisse de ligands ou une coquille plus épaisse peuvent également diminuer le couplage
entre le nanocristal et le réseau.

Dans cette partie, nous avons €tudié les propriétés de polarisation de 1'émission des nanocristaux,
ainsi que la facon dont ces propriétés sont modifiées par le réseau. Nous avons en particulier constaté que le
réseau permettait de fixer la direction de polarisation de 1'émission et que dans le cas de nanocristaux bien
couplés au réseau, le taux de polarisation était trés élevé (> 80 %).

Nous allons étudier dans la partie suivante I'évolution du temps de vie de ces nanocristaux lorsqu'ils
sont déposés sur réseaux d'or, ainsi que les modification dans leur statistique d'émission.

4.3 Dynamique d'émission

La polarisation de I'émission des nanocristaux n'est pas la seule propriété modifiée par la présence du
réseau d'or. Dans I'étude menée au LICB, il a notamment été montré que le temps de vie de fluorescence était
également modifié en raison des changements dans la LDOS sur réseaux. Nous avons confirmé cet effet par
nos mesures.

4.3.1 Temps de vie de fluorescence

Les nanocristaux de CdSe/CdS sont connus pour présenter deux états émissifs (neutre et ionisé) de
rendements quantiques différents (cf partie 1.4). Ces deux états ont chacun un temps de vie différent et il faut
donc utiliser un ajustement bi-exponentiel pour obtenir les temps de vie radiatifs de ces deux états.

La figure 4.9 présente les courbes de déclin de fluorescence pour un nanocristal déposé sur film d'or
plan (figure 4.9 a) ou sur réseau d'or (figure 4.9 b). Dans les deux cas, le déclin de fluorescence est
effectivement bi-exponentiel et il est possible d'extraire par ajustement de la courbe les valeurs de temps de
vie de fluorescence pour les deux états. On obtient alors deux temps de vie, le plus long correspondant a la
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recombinaison du mono-exciton X et le plus court a celle du trion X*.
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Figure 4.9 : Déclin de fluorescence pour un nanocristal sur film d'or (a) et sur réseau (b). Les courbes rouges
correspondent aux ajustements bi-exponentiels réalisés pour déterminer les deux temps de vie de fluorescence.
Pour le nanocristal sur film d'or (a), les deux temps de vie sont de 2,6 ns et 11 ns. Pour le nanocristal sur réseau
d'or, les deux temps de vie sont de 0,7 ns et 2,7 ns.
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Figure 4.10 : (a) Augmentation du taux de déclin total calculée en fonction de la position du nanocristal dans la
cavité (entre deux traits du réseau). Suivant I'orientation du nanocristal, I'exaltation du taux de déclin est différente
et on représente donc les valeurs maximum, minimum et moyennes de cette exaltation (le taux de déclin sur or est
pris pour les méme orientations lors du calcul). (b) Taux de polarisation en fonction du temps de vie long (état
neutre). (c) Taux de polarisation en fonction du temps de vie court (état ionisé). (b&c) En vert pour les
nanocristaux sur or plan, en bleu pour les nanocristaux « bien » couplés au réseau, en rouge pour les nanocristaux
« mal » couplés au réseau.

Nous avons vu dans la partie précédente que l'orientation du nanocristal par rapport au réseau
pouvait modifier son couplage au plasmon. La figure 4.10 (a) montre les changements du taux de déclin total
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d'un nanocristal placé entre deux traits du réseau et a 15 nm au-dessus de la surface en fonction de sa
position et de l'orientation de son axe c. L'orientation donnant une exaltation maximum et minimum ainsi
qu'une moyenne sur un ensemble de nanocristaux orientés aléatoirement sont représentées. Les valeurs sont
normalisées par le taux de déclin total d'un nanocristal sur film d'or plan avec la méme orientation de I'axe c.

On constate que le taux de déclin total est en moyenne plus fort que sur film d'or et dépend de
l'orientation du nanocristal. Il apparait également que l'exaltation peut varier significativement suivant
l'orientation lorsque le nanocristal est proche des traits.

Les simulations prévoient une exaltation du taux d'€mission spontanée par le réseau entre 0,8 et 2,6
(figure 4.10 a). Reprenant les mémes codes couleurs et symboles que la figure 4.8 et la tableau 4.2, la figure
4.10 (b) (resp. ¢) présente le taux de polarisation en fonction de la durée de vie du mono-exciton (resp. du
trion) a la fois pour des nanocristaux déposés sur film d'or (vert) et sur réseau d'or (rouge pour les
nanocristaux « mal » couplés, bleu pour les nanocristaux « bien » couplés).

Nous avons aussi calculé la moyenne des temps de vie pour chaque population de nanocristaux, afin
de comparer les mesures de I'exaltation de la fluorescence due au réseau avec les simulations de la figure
4.10 (a). Ces résultats doivent toutefois étre considérés avec précaution puisqu’il n'est pas possible de
mesurer le taux de déclin pour un méme nanocristal déposé successivement sur le film plan et sur le réseau.
Les valeurs moyennes des deux temps de vie (mono-exciton et trion) ainsi que de leurs poids respectifs dans
la courbe de déclin sont rassemblées dans le tableau 4.3.

Tableau 4.3
NCs sur film d'or NCs sur réseau NCs sur réseau

T 2,94 £ 0,91 ns 2,17+ 1,1 ns 1,44 £ 0,49 ns

Acourt 58+£25% 51£18% 72 £14 %

Tiong 15,7+ 6,1 ns 12,5+ 5,6 ns 6,95+ 3,25 ns

Aong 42 £24 % 49+ 18 % 28+ 14 %
[résean/Tor (court) 1,35+ 0,80 2,04 + 0,94
I'vésean/T'or (lONg) 1,26 £ 0,74 2,26 £1,37

Tableau 4.3 : Valeurs moyennes des différentes données sur tous les nanocristaux mesurés. Dans I'ordre, temps de
vie court Teour , poids du temps de vie court Acour , temps de vie long Tio, €t poids du temps de vie long A, . Les
deux dernieres colonnes correspondent aux nanocristaux « mal » ou « bien » couplés au réseau, en suivant le code
couleur utilisé en figure 4.8.

On rappelle que le temps de vie extrait des mesures de fluorescence correspond au taux de
désexcitation total ' et non au taux de recombinaison radiatif I'..4, qui n'intervient que dans le calcul de
l'efficacité quantique (équation 1.14). On peut ainsi obtenir facilement le rapport I sea/Tor @ partir des temps
de vie mesurés sur verre et sur or :

tot — verre (4‘ 1)

Ol Tyere € Ta, SONt les temps de vie sur verre et sur or respectivement, et I'i=1/1;.

Nous constatons d'abord que pour les nanocristaux bien polarisés (en bleu), les taux de décroissance
sont les plus rapides, que ce soit pour la composante courte ou pour la composante longue. Pour ces deux
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composantes, on obtient un taux d'exaltation de 2,26 (composante longue) et 2,04 (composante courte) par
rapport au film d'or (en vert). Ces valeurs trés proches montrent la pertinence de I'ajustement bi-exponentiel
puisque les accélérations pour le trion et I'exciton sont a priori proches (le décalage spectral de quelques
nanometres est bien plus faible que la largeur du plasmon qui est de 20 nm). Elles prouvent aussi le bon
couplage des nanocristaux au réseau. De plus, si leur fluorescence était trés exaltée a cause de leur position
pres d'un trait du réseau, leur émission présenterait un taux de polarisation faible comme vu en 4.2.1. On en
déduit que ces nanocristaux sont a la fois entre les traits du réseau et bien accordés.

Les nanocristaux moins polarisés (rouge), ont un taux d'exaltation moyen de ~1,3 pour les deux
temps de vie, donc plus faible que pour les nanocristaux trés polarisés. Ces résultats sont cohérents avec
I'hypothese que ces nanocristaux sont moins bien couplés au réseau.

L'orientation aléatoire des nanocristaux peut expliquer en partie la forte dispersion des durées de vie
pour les nanocristaux déposés sur réseaux, car elle change l'efficacité du couplage avec le réseau. Elle
n'explique cependant pas celle obtenue sur film d'or plan. Cette dispersion est plus probablement due a des
variations entre chaque nanocristal de l'épaisseur de la coquille ou du cceur, cette derniére induisant une
variation de la longueur d'onde d'émission.

4.3.2 Statistique d'émission

Scintillement

Plusieurs expériences ont déja prouvé que le couplage de nanocristaux colloidaux avec des structures
métalliques permettait de réduire voire de supprimer le scintillement [83, 84, 147, 148]. L'accélération des
recombinaisons radiatives permet en effet d'inhiber les recombinaisons Auger pour le trion. L'efficacité
quantique du trion X* devient alors trés proche de celle du mono-exciton X et le scintillement est donc
supprimé. Il est a noter que I'efficacité quantique absolue est inférieure a 1 pour des nanocristaux déposés sur
or a cause des pertes dues a la présence du métal.

Les modifications du scintillements peuvent étre mises en évidence au moyen de la fonction
d'autocorrélation en intensité g(t) comme vu en partie 3.3.3. Dans notre cas, la présence du polariseur sur
'une des voies de détection ne permet pas de calculer la fonction d'autocorrélation a partir du signal des deux
photodiodes. Nous utilisons donc la variante décrite en 3.3.3 permettant le calcul de la fonction
d'autocorrélation avec le signal d'une seule photodiode.

1.5 1.5

(a) (b)

Fonction d autocorrélation
Fonction d autocorrélation

0.5 0.5
107 10% 16¢ 102 4o 10° 10* 10% 102 107
Temps (s) Temps (s)
Figure 4.11 : Fonction d'auto-corrélation en intensité calculée avec le signal d'une seule photodiode pour un
nanocristal déposé sur film d'or (a) et sur réseau (b).
La figure 4.11 présente les fonctions d'autocorrélation en intensité pour des nanocristaux sur film
d'or plan (a) et sur réseau d'or (b). Elles sont calculées a partir du signal collecté par une seule photodiode en
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raison de la présence du polariseur devant l'autre photodiode.

Sur film d'or, on voit apparaitre dans la fonction d'autocorrélation un léger groupement de photons
pour des délais inférieurs a 10 ms ce qui indique que le scintillement résiduel typique des nanocristaux a
coquille épaisse subsiste. Ce scintillement est tout de méme faible et la fonction d'autocorrélation en intensité
ne dépasse pas 1,1.

Sur réseau d'or par contre, la fonction d'autocorrélation est toujours égale a 1 (figure 4.11 b),
indiquant une émission poissonienne. Le nanocristal ne scintille donc plus sur réseau d'or. En effet, les
recombinaisons radiatives sont encore plus rapides sur réseau et les recombinaisons Auger deviennent donc
encore plus négligeables. Cette augmentation de 1'efficacité quantique du trion est également visible dans les
données du tableau 4.2 avec l'augmentation significative du poids de la composante courte pour les
nanocristaux bien couplés au réseau (bleu).

Emission bi-excitonique

La réduction du temps de vie par le réseau permet de surpasser l'effet Auger, déja moins efficace, et
de complétement supprimer le scintillement. Mais 1'effet Auger intervient également dans les recombinaisons
multi-excitoniques. On peut donc attendre un effet du réseau sur l'efficacité de ces recombinaisons.

Pour les nanocristaux de CdSe/CdS a coquille épaisse, 1'efficacité quantique du bi-exciton est déja
significative (~20 a 40 %, cf partie 1.4.2) et augmente avec le couplage a la couche d'or, structurée ou non, a
cause de l'accélération des recombinaisons multi-excitoniques. Le couplage a la couche d'or fait passer cette
efficacité quantique a plus de 50 % de celle du mono-exciton, mais celle-ci varie beaucoup en fonction du
nanocristal et peut parfois atteindre une valeur proche de celle du mono-exciton (figure 4.12). Sur réseau, on
s'attend a un effet plus fort suivant la position et I'orientation du nanocristal.

Deux exemples d'histogramme des coincidences sont donnés figure 4.12 et illustrent cet effet. En
faisant le rapport de l'aire du pic aux délais nuls sur l'aire moyenne des pics latéraux, on peut déterminer
l'efficacité quantique du bi-exciton par rapport a celle du mono-exciton [136]. On obtient pour le premier
nanocristal (4.12 a) un rapport Q(XX)/Q:(X) =95 %, l'efficacité quantique du bi-exciton est alors tres
proche de celle du mono-exciton. Pour le second nanocristal (4.12 b), le rapport Q»(XX)/Qx(X) =53 % et la
recombinaison bi-excitonique est donc moins efficace. Il est cependant difficile de savoir si c'est la position
sur le réseau, l'orientation du nanocristal, ou le nanocristal en lui-méme (épaisseur de coquille, désaccord
avec le réseau) qui donne ces différences. Une autre étude a montré qu'il était méme possible d'observer du
groupement de photons [149] pour des nanocristaux de plus petite dimension déposés sur un film d'argent.
Dans ce cas, Q2(XX) > Qx(X). Les auteurs expliquent ce phénoméne par une augmentation plus rapide, avec
le nombre de charges, du taux de relaxation radiatif que du taux de relaxation par quenching.

L'influence du réseau par rapport au film d'or seul est donc difficile a estimer a cause de cette
dispersion dans les efficacités quantiques bi-excitoniques. Nos études ne peuvent que supposer que la
présence de l'or favorise les recombinaisons bi-excitoniques de la méme maniére qu'elles favorisent les
recombinaisons du trion. Une étude plus détaillée et focalisée sur l'optimisation de I'émission bi-excitonique
pourrait permettre d'utiliser ces nanocristaux comme source de paires de photons.
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Figure 4.12 : (a&b) Histogrammes des coincidences entre photons en fonction du délai qui les sépare pour deux
nanocristaux différents. (a) Nanocristal #1, avec une efficacité quantique bi-excitonique trés proche de celle du
mono-exciton. (b) Nanocristal #2, avec une efficacité quantique bi-excitonique plus faible. (¢) Histogramme des
coincidences pour le nanocristal #1 aprés filtrage des photons par leur temps d'arrivée aprés I'impulsion laser.
Seuls les photons arrivés apres un délai de 1,5 ns sont pris en compte.

Nanocristaux individuels

Nous avons par ailleurs vérifié par la méthode décrite par Mangum et al. dans [150] que les
nanocristaux observés ici étaient des nanocristaux individuels. Cette méthode permet de différencier
I'émission multi-excitonique de nano-objets uniques de I'émission d'agrégats par filtrage temporel sur le
temps d'arrivée des photons. En effet, un nano-objet unique émettant plusieurs photons par recombinaisons
successives a partir d'un état multi-excitonique posséde le méme genre d'histogramme des coincidences
qu'un cluster de plusieurs nano-objets, avec un pic de coincidences a délai nul.

Dans le cas d'un nano-objet individuel, le pic a délai nul vient des coincidences entre 1'€émission bi-
excitonique au temps de vie trés court et 1'émission mono-excitonique qui lui succede En supprimant la
contribution des photons détectés tot par fenétrage temporel, il est possible de réduire voire supprimer la
contribution des photons provenant de recombinaisons bi-excitoniques. L'aire du pic a délai nul, qui provient
de ces recombinaisons, est alors fortement réduite. Pour les agrégats, le pic a délai nul vient majoritairement
de deux recombinaisons mono-excitoniques dans les différents nano-objets de l'agrégat. Les deux photons
peuvent alors étre émis tard mais avec un délai entre les deux arbitrairement court. Le pic a zéro délai n'est
donc pas supprimé par le fenétrage.

Cette méthode est appliquée au nanocristal de la figure 4.12 (a) pour un seuil de temps de vie de
1,5 ns. On obtient alors 1'histogramme des coincidences pour les photons détectés aprés ce délai de 1,5 ns
(figure 4.12 c). Le pic a zéro délais diminue plus rapidement que les pics latéraux et on atteint un rapport des
efficacité quantiques Q,'(XX)/Q,'(X) =54 % tres différent des 95 % obtenus sans tri. C'est le signe que le
signal vient d'un nanocristal individuel et que le pic a délai nul provient de recombinaisons bi-excitoniques,
qui sont supprimées par le tri.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudi¢ en détail 'effet d'un réseau métallique linéaire sur 1'émission
d'un nanocristal de CdSe/CdS.

Une étude théorique et expérimentale réalisée au LICB par A. Kumar a permis d'optimiser le réseau
métallique [133]. Ce travail a permis en particulier de comprendre que le réseau possédait un double effet de
découplage et d'accélération de I'émission spontanée. Le réseau peut étre optimisé pour a la fois permettre un
bon découplage de 1'émission spontanée vers 'objectif, mais également pour réduire l'influence de la position
du nanocristal sur l'accélération de son émission. Un réseau optimisé permet donc de bien découpler
I'émission vers 1'objectif tout évitant les problémes liés au positionnement des émetteurs, récurrents pour les
systémes aux dimensions nanométriques.

Nous avons ensuite examiné en détail la modification de 1'émission spontanée des nanocristaux
induite par le réseau [145]. Nous avons en particulier constaté que le couplage au réseau polarisait 1'émission
spontanée dans la direction paralléle aux traits du réseau. Nous avons également observé une augmentation
du taux de déclin de fluorescence en accord avec la théorie. Cette augmentation permet aux recombinaisons
radiatives de surpasser les recombinaisons par effet Auger, supprimant complétement le scintillement
résiduel de ces nanocristaux.
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5. Influence de la température sur le
couplage aux reseaux d'or

Dans la partie précédente, nous avons étudié¢ en détail la modification de I'émission spontanée des
nanocristaux de CdSe/CdS par des réseaux métalliques a température ambiante. Le principal inconvénient
des métaux réside dans leurs pertes. Celles-ci sont dues a I'effet Joule. Comme ces pertes sont réduites a
basse température, nous avons décidé d'examiner le couplage des nanocristaux avec des structures
plasmoniques a température cryogénique (4K). Nous avons utilisé pour ces expériences le microscope
confocal contrdlé en température détaillé en partie 3.

Dans ce chapitre, nous présentons des résultats préliminaires a I'étude de structures plasmoniques a
température cryogénique. Il est a noter que trés peu d'études se sont intéressées a l'effet des basses
températures sur le comportement optique des métaux pour la nano-photonique.

Pour mener ces études, nous avons tout d'abord comparé les propriétés de fluorescence des
nanocristaux lorsqu'ils sont déposés sur une lame de verre ou sur un film d'or plan, et ce a température
ambiante ou a température cryogénique. L'avantage de ces configurations simples est que 1'on peut comparer
les résultats expérimentaux a ceux d'un modele simple. Nous présenterons ensuite des résultats préliminaires
obtenus pour des nanocristaux couplés a des réseaux en or analogues a ceux étudiés dans la partie 3. Les
nanocristaux utilisés dans cette partie sont légerement plus petits que dans la partie précédente (cceur de
2,9 nm de diamétre et coquille de 6 nm d'épaisseur), avec une longueur d'onde d'émission a chaud de 620 nm
et un temps de vie plus court.

Des réseaux circulaires sont également étudiés, dans le but d'essayer de diminuer la dépendance du
couplage avec l'orientation du nanocristal. Ce genre de structure a déja été utilis€ comme antenne ou cavité
[151, 152]. Leur modélisation pour leur utilisation en tant que réseaux dans nos configuration est plus
complexe que pour les réseaux linéaires et les simulations numériques n'ont pas encore été réalisées.

A basse température, la cohérence des nanocristaux est également accrue [153]. A terme, l'objectif
de ces études a basse température est d'examiner les possibilités d'association nanocristaux/structures
plasmoniques pour des expériences d'optique quantique (génération de photons cohérents, émission de
photons intriqués, etc).

5.1 Effet du froid sur les différents éléments

Avant de caractériser le couplage entre les nanocristaux et le film d'or, nous allons dans cette section
présenter indépendamment 'effet de la descente en température sur les différents éléments constituant nos
expériences : les nanocristaux de CdSe/CdS, le plasmon de surface et les réseaux.

Effet du vide

Un premier effet de la réduction de la température est spécifique aux nanocristaux présentant une
coquille de CdS. La réduction de la température de 1'échantillon nécessite de se placer sous vide (~10~ mbar).
Les études menées dans 1'équipe ont montré que les nanocristaux étaient alors systématiquement ionisés.
L'arrachage des ligands en surface des nanocristaux sous vide favorise leur ionisation. De plus, I'eau et
l'oxygeéne qui interviennent dans le mécanisme de neutralisation de ce type d'émetteurs sont absents [82,
154].
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La courbe de déclin de la photoluminescence est alors bi-exponentielle, les deux temps de vie
correspondant au trion et au bi-exciton chargé.

Des travaux de 1'équipe ont aussi montré que l'efficacité des transitions Auger diminuait fortement a
basse température [82, 139]. Pour le trion, les recombinaisons sont totalement supprimées en dessous de
30K [82]. Le trion posséde alors une efficacité quantique proche de 1 comme celle de I'exciton neutre,
rendant les mesures a froid possibles. En ce qui concerne le biexciton chargé, 1'efficacité passe typiquement
de 15% a300K a 60% a 4K [139].

5.1.1 Effet du froid sur I'émission des nanocristaux

Réduction du nombre de modes phonons

Sur un plan général, un effet trés important de la réduction de la température est la diminution du
taux d'occupation des niveaux d'énergie des phonons. Dans le cas de détecteurs, cette diminution permet
d'augmenter la sensibilité du détecteur. En effet, diminuer la température d'un détecteur permet d'affiner sa
réponse spectrale et de réduire son courant d'obscurité, augmentant le rapport signal sur bruit. Il y a ainsi un
grand nombre de détecteurs opérant a basse température comme des bolométres ou certaines caméras tres
sensibles (comme celle de notre spectrométre), des caméras a rayons X ou encore certains détecteurs de gaz
hyper-sensibles. Les basses températures sont donc utilisées dans des systémes de détection nécessitant une
grande précision.

En ce qui concerne I'émission, les basses températures permettent de réduire I'élargissement spectral
da au bain de phonons environnant, et d'augmenter la cohérence temporelle des émetteurs. Dans le cas des
boites quantiques fabriquées par épitaxie par jet moléculaire, il est possible d'obtenir des photons cohérents
comme dans le cas des atomes froids [155].

Pour les nanocristaux de CdSe/CdS que nous utilisons, l'augmentation de la cohérence est plus
complexe & analyser a cause de la diffusion spectrale observée pour ce type d'émetteurs [153]. En effet,
l'interaction de ces nano-émetteurs de trés petites dimensions avec leur environnement induit des sauts dans
leur longueur d'onde d'émission. La largeur de raie de I'émission dépend alors de I'échelle de temps
considérée. Pour caractériser 1'émission des nanocristaux, I'équipe a développé une méthode pour résoudre la
dynamique de la diffusion spectrale [156]. Typiquement, la largeur de raie peut atteindre 0,3 nm (comparée a
20nm a 300 K), ce qui est encore loin de la limite imposée par la durée de vie radiative de ces émetteurs.

La réduction du nombre de phonons entraine également un ralentissement des thermalisations
¢électroniques et des recombinaisons assistées par phonons. Les porteurs de charge occupant des niveaux
d'énergie élevée, qui doivent se coupler aux phonons pour retourner dans 1'état de plus basse énergie, mettent
plus de temps a rejoindre cet état a cause de la diminution du nombre de phonons et donc du nombre de
canaux de désexcitations disponibles.

Dans le cas des nanocristaux de CdSe, on observe aussi une augmentation de la durée de vie lorsque
la température diminue. En effet, la structure fine de 'exciton de bord de bande poss¢de un état fondamental
non émissif, et I'émission spontanée se fait par couplage aux phonons (voir chapitre 1). Si le nombre de
phonons diminue, l'exciton a moins de possibilités pour se recombiner (en émettant un photon) et le temps de
vie s'allonge jusqu'a des temps de 1'ordre de la microseconde [47, 48, 157].

Sur nos nanocristaux de CdSe/CdS, le temps de vie diminue pourtant avec la température (figure
5.1 a). Cette différence est liée aux particularités de la structure de bande de quasi-type Il des nanocristaux de
CdSe/CdS et surtout a l'ionisation du nanocristal. Javaux et al. expliquent en détails cette particularité dans
[82]. Une maniére simple d'expliquer le phénomene est le raisonnement suivant : dans les nanocristaux de
CdSe/CdS, 1'état ionisé est un état trion négatif [82, 158], il y a donc deux électrons et un trou. Cet état trion
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se recombine plus rapidement que l'exciton car il n'y a pas de levée de dégénérescence pour le trion (cf fin de
la partie 1.2.4) et la transition fondamentale est autorisée. De plus la recombinaison du trion a basse
température est plus rapide qu'a température ambiante. En effet, a température ambiante, les électrons
peuvent franchir la faible barriére de potentiel entre le cceur et la coquille par agitation thermique. Ils sont
alors délocalisés dans la coquille ce qui ralentit les recombinaisons. A température cryogénique par contre,
l'agitation thermique n'est plus suffisante pour que les électrons soient délocalisés dans la coquille. Les
¢électrons restent confinés dans le cceur et les recombinaisons sont donc plus rapides. Cet effet posseéde la
méme cause que la suppression de l'effet Auger a basse température décrit en 1.4.2.

Structure de bande

La réduction de la température entraine également des changements dans la structure de bande des
semi-conducteurs. L'énergie de bande interdite est plus importante a basse température. En effet, la maille
cristalline se contracte lorsque la température diminue, ce qui augmente I'énergie de bande interdite.
L'élargissement de la bande interdite a basse température induit alors une diminution de la longueur d'onde
d'émission (figure 5.1 b). La variation de I'énergie de bande interdite avec la température suit une loi
empirique connue sous le nom de loi de Varshni [159] :

aT?
T T+B (5.1

E,(T)=E,(0)

ou E4(T) est I'énergie de bande interdite a la température T, a le coefficient thermique du matériau et  une
constante proche de la température de Debye du matériau.

Pour les nanocristaux de CdSe/CdS que nous utilisons, la longueur d'onde d'émission diminue
d'environ 30 nm entre 300K et 4K. Un exemple dans le cadre d'une mesure d'ensemble est donné figure

5.1 (b). Pour nos nanocristaux spécifiquement, on passe d'une émission spontanée centrée a 619 nm a une
émission spontanée autour de 590 nm.
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Figure 5.1 : Mesures d'ensembles sur des nanocristaux de 2,5 nm de cceur et 6 nm de coquille. (a) Déclins de
fluorescence en fonction de la température (b) Spectres d'émission en fonction de la température. Adapté de [128].
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5.1.2 Effet du froid sur l'or et le plasmon

Les basses températures sont souvent utilisées pour réduire les pertes ohmiques dans les métaux. En
effet, la permittivité diélectrique des métaux évolue avec la température. Sa partie imaginaire en particulier,
responsable des pertes ohmiques, diminue.

Effet sur les propriétés électroniques

En ce qui concerne 1'or, la constante diélectrique a froid posséde une partie imaginaire plus faible
d'un facteur 3 environ, alors que la partie réelle est quasiment inchangée (le calcul sera détaillé dans la partie
5.2.1). Deux effets sont a attendre :

* Les pertes ohmiques sont réduites a froid. Il y a alors moins de canaux de désexcitation non-radiatifs
pour un émetteur. Le phénoméne de quenching de la fluorescence sera ainsi moins important a basse
température.

* A priori, la profondeur de peau et la distance de propagation du plasmon, qui dépendent de la
constante diélectrique €, du métal, sont aussi modifiées a basse température. Cependant, comme
€'n>>¢", aux longueurs d'ondes d'émission du nanocristal et en utilisant 1'équation (2.23), on
constate que la profondeur de pénétration change trés peu (quelques %) avec la température aux
longueurs d'ondes qui nous intéressent (entre 620 nm et 590 nm).

Effet sur la structure métallique
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Figure 5.2 : (a) Image au microscope a force atomique d'un film semi-continu d'or avant passage dans le cryostat.
(b) Image du méme film semi-continu aprés passage a 4K dans le cryostat. L'image est faite sur une zone
différente car il n'y a pas de point de repére. Elle a été réalisée le méme jour avec la méme pointe de microscope.

Les matériaux, métalliques ou non, peuvent étre déformés par les variations de la température. Les
nanostructures sont notamment plus sensibles a ces déformations que leur ratio surface sur volume est faible.
En particulier, les variations brutales peuvent faire apparaitre des défauts dans la structure. Nous avons donc
vérifié que ce n'était pas le cas pour nos structures d'or.

Nous avons pour cela utilisé des films d'or semi-continus fabriqués par évaporation thermique.
Méme si les films semi-continus d'or sont a priori moins contraints mécaniquement que les structures
continues comme nos réseaux, ces structures sont trés dépendantes du substrat sur lequel elles sont déposées.
Si celui-ci se déforme avec les changements de température, il va donc déformer les structures semi-
continues déposées dessus. Nous avons donc supposé que de telles structures pouvaient indiquer si la
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descente en température induisait des défauts dans nos structures d'or. Nous avons comparé la structure avant
et apres passage a une température de 4K au microscope a force atomique (AFM pour Atomic Force
Microscopy) (figure 5.2). Nous constatons alors que la couche reste trés similaire (les deux images de la
figure 5.2 n'étant pas sur la méme zone de la couche, mais avec la méme pointe AFM) apres passage a
température cryogénique. Nous pouvons donc supposer que la descente en température ne crée pas de
défauts dans une structure d'or plus robuste comme nos réseaux. Des images réalisées par microscopie
¢électronique a balayage ne montrent également pas de déformation significative ou de dislocation dans nos
réseaux (figure 5.3).
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Figure 5.3 : Images des réseaux prises au microscope électronique a balayage aprés passage a 4K, pour différents
grossissements (a) x1600, (b) x4000 et (c) x16000. On ne voit apparaitre sur les réseaux aucun défaut lié¢ a la
descente en température.

La déformation du matériau peut également induire un léger changement de la période du réseau a
basse température, mais cet écart est largement inférieur aux erreurs de fabrication de l'ordre de 10~20 nm
observées sur nos réseaux.

5.2 Effet du froid sur le couplage aux plasmons

A nos distances de travail de I'ordre de 10 nm, le couplage au plasmon de surface est en compétition
avec les pertes par effet Joule comme vu en partie 2.3.2. La description de chacun de ces deux processus
dépend principalement de la partie imaginaire de la fonction diélectrique du matériau, qui évolue avec la
température. On suppose que cette dépendance est différente pour chacun des processus en jeu et c'est ce que
nous cherchons a vérifier dans cette section.

5.2.1 Résultats théoriqgues

Pour des nanocristaux déposés sur une lame de verre (interface air/diélectrique), la seule différence
entre les taux de recombinaisons spontanées a chaud (300K) et a froid (4K) provient des changements des
propriétés des nanocristaux vus en 5.1, en particulier leur ionisation sous vide. En effet, l'indice du matériau
di¢lectrique varie peu (< 0,1% pour la silice) avec le changement de longueur d'onde du nanocristal, et
encore moins avec le changement de température. Les nanocristaux sont toujours dans I'état ionisé mais
l'effet Auger est supprimé, donc l'efficacité quantique est proche de 100%.

Nous prenons donc le taux de recombinaison sur verre comme référence pour observer les
modifications apportées au taux de recombinaison sur or par la température.
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Les calculs théoriques ont été réalisés au LICB. En suivant le modele de Lukosz [121] décrit en
partie 2.3.2, on calcule le taux de désexcitation total sur or a température ambiante pour une longueur d'onde
de 620nm et a température cryogénique pour une longueur d'onde de 590nm. Le nanocristal est modélisé par
un dipdle 2D d'orientation aléatoire et on calcule la moyenne sur toutes les orientations. Pour cela on utilise
une expression de la valeur moyenne du coefficient a définit par 1'équation 2.30 : ooy = (20 + ar)/3. Les
résultats sont normalisés par les valeurs obtenues pour un nanocristal déposé¢ sur du verre.

Dans ces calculs, la constante diélectrique de l'or aux différentes températures considérées est
calculée a I'aide du modele de Drude [160, 161] :

2
w,(T)
€, =1-———"—"— 5.2
Au o(o+io,) (>-2)
ou o est la fréquence de 1'onde et ,(T) est la fréquence plasmon a la température T tels que [160, 161] :
,(T,)
— p\ "0
W = 53
p(T) V1+3y(T-T,) (53)

ou v est le coefficient de dilatation thermique.

Le terme . est appelée fréquence de collision et correspond a l'amortissement du mouvement des
¢électrons dans le métal. Il se décompose en deux parties liées aux collisions avec les électrons et les phonons
O = O + O, [160, 161].

hw,’ _ (2 415" du)
> et 0g = (5 | ooy (5.4)
D O

2
(Dceoc(<ka) +(
ou k;, est la constante de Boltzmann et 0p la température de Debye. Les valeurs w,(To) et o sont déterminées

afin de retrouver les valeurs de g4,(®) tabulées de Johnson & Christy [162].

On extrait de ce modele les valeurs de €4, @ 300K et a 4K pour les deux longueurs d'onde d'intérét
(A=590 nm et A = 620 nm) :

Tableau 5.1
A =620 nm A =590 nm
T=300K €au = -13,34 +10,98 €au = -8,66 +11,61
T=4K €an=-11,17 +10,428 €au = -9,03 +10,48

Tableau 5.1 : Taux de recombinaisons sur or normalisés par ceux sur verre calculés pour des dipoles 2D a d =5
nmetd =10 nm.

Ces valeurs permettent de calculer le taux de désexcitation total I', en fonction de la distance d entre
le dipdle et I'interface grace au modele classique de Lukosz décrit en partie 2.3.2. On modélise 1a encore le
nanocristal par un dipdle 2D dégénéré, placé a une distance d de l'interface et on moyenne sur les différentes
orientations de 1'axe c.
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Deux exemples pour une distance a l'interface de 5 nm et 10 nm ont été d'abord calculés afin d'avoir
un ordre de grandeur sur les changements attendus. Les résultats de ces simulations sont résumés dans le

tableau 5.2.

Tableau 5.2

d=5nm d=10nm
T = 300 Ka >" = 620 nm l—‘totior/l—‘verre = 15365 1—‘t017<>r/l—‘vel'rce = 2,76
T=4K,A=590 nm Lot o/ Tvere = 5,16 Ciot or/Tveree = 1,33

Tableau 5.2 : Taux de recombinaisons sur or normalisés par ceux sur verre calculés pour des dipoles 2D a d =5
nmetd =10 nm.

Pour une distance d plus grande, on s'attend a un effet moindre de 1'or et donc a des changements dus

au froid moins importants. C'est exactement ce qu'on observe, avec une diminution du taux de recombinaison
a basse température d'un facteur 3 a d = 5 nm contre un facteur 2 a d = 10 nm.

5.2.2 Résultats expérimentaux

On compare maintenant les valeurs mesurées expérimentalement aux simulations réalisées dans la
partie précédente.

Déclins a 4K
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Figure 5.4 : Déclin de fluorescence et ajustement de ces déclins pour des nanocristaux déposés sur verre
(bleu/cyan) et sur or (rouge/jaune) (a) a température ambiante et (b) a température cryogénique (4K). Un artefact
de mesure apparait a environ 30 ns. Nous avons constaté qu'il était lié & une impulsion parasite de la nouvelle
diode laser utilisée pour ces expériences et donc impossible a supprimer sans changer celle-ci.

Les nanocristaux sont déposés soit sur une lame de verre standard soit sur une couche mince d'or de
25 nm d'épaisseur. Ils sont excités par une diode laser impulsionnelle & une longueur d'onde de 485 nm. La
puissance est réglée au plus bas afin d'éviter le photo-blanchiment des nanocristaux qui apparait sur or a
température ambiante et de réduire la fluorescence de I'or. La fluorescence de l'or ayant un spectre large, il
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est difficile de la séparer du signal de fluorescence par filtrage en longueur d'onde. La puissance d'excitation
est également adaptée pour tenir compte de 1'effet de miroir de l'or qui augmente la puissance incidente sur le
nanocristal d'environ 40 % par rapport au verre pour I'épaisseur de notre film d'or.

On détermine les temps de vie par ajustement des courbes de déclin comme présenté en partie 3.3.1.
La figure 5.4 donne un exemple de courbes de déclin pour les différentes conditions expérimentales. On voit
que la fluorescence est plus accélérée par l'or a température ambiante (figure 5.4 a) qu'a 4K (figure 5.4 b).

Les temps de relaxation inférieurs a la ns correspondent aux processus de recombinaisons
multiexcitoniques ainsi qu'a la fluorescence de l'or. Ils sont tous trés proches et inférieurs a la résolution
temporelle du dispositif expérimental (130 ps), ce qui rend leur exploitation difficile.

Le temps de vie long correspond soit au trion soit au mono-exciton. La différence de longueur d'onde
d'émission entre les deux étant faible, de l'ordre de quelques nanomeétres, par rapport a la largeur de la
résonance plasmon, l'accélération est supposée la méme pour les deux états chargé et neutre. Le tableau 5.3
résume les différentes recombinaisons possibles. Les recombinaisons soulignées correspondent aux
recombinaisons aux temps longs utilisées pour le calcul du rapport des taux de recombinaisons sur verre et
sur ofr.

Tableau 5.3

Temprérature ambiante Température cryogénique

Mono-exciton neutre
Verre Trion (efficacité réduite par effet Auger) Trion (effet Auger désactivé)
Bi-exciton chargé (effet Auger désactivé)

Mono-exciton neutre
Or Trion (efficacité importante, effet Auger réduit) Trion (effet Auger désactivé)
Bi-excitons (efficacité importante, effet Auger réduit) | Bi-exciton chargé (effet Auger désactivé)

Tableau 5.3 : Résumé des différentes recombinaisons radiatives disponibles dans les différentes configurations.
Sur verre a température ambiante, la contribution du bi-exciton est négligeable. A température cryogénique, le
nanocristal est toujours ionisé, il n'y a pas d'état neutre et donc de mono-exciton.

A température cryogénique, l'effet Auger est inhibé [82, 139] et l'efficacité quantique du trion est
proche de l'unité sur verre. Le temps de vie long correspond donc toujours au trion car le nanocristal est
toujours ionisé sous vide. En comparant les temps de vie longs sur verre et sur or, il est ainsi possible de
déterminer facilement l'accélération due a I'or.

Cette opération est plus complexe dans le cas des recombinaisons a température ambiante. En effet,
a température ambiante, 1'accélération des recombinaisons des états a plus de deux charges due a la présence
de l'or supprime les recombinaisons Auger. Le trion posséde alors une efficacité quantique égale a celle de
I'exciton. Sa composante dans le taux de déclin prend un poids de 1'ordre de celle de I'exciton.

Par ailleurs, 'opération de séparation des différentes composantes est difficile a cause du faible
nombre de photons collectés. Les efficacités quantiques des différents états sont en effet réduites a cause des
pertes de l'or. Les nanocristaux déposés sur or a chaud sont également sujets au photo-blanchiment,
probablement di au couplage avec les modes de pertes de I'or ou a l'augmentation locale de la température
due a ceux-ci. Il est donc difficile de faire des acquisitions longues avec un signal stable et suffisamment
¢élevé pour ajuster finement la courbe de déclin, ce qui aurait permis de mieux séparer les différentes
composantes.
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Au final, le temps de vie long mesuré sur or a température ambiante correspond au mélange entre les
temps de vie du trion et de I'exciton. Ce mélange est une raison potentielle a la valeur trop élevée de I /T verre
a température ambiante par rapport aux simulations (figure 5.5).

On moyenne sur I'ensemble des nanocristaux les valeurs de temps de vie et d'accélération mesurées
et on obtient les valeurs suivantes :

Tableau 5.4
Tverre TAu Tverre/ Tau = Ftot/r verre
T=300K, A=620 nm 49,3 +4,3 ns 3,11 +£0,49 ns 15,9+2,84
T=4K,A=590 nm, (trion) 12,3+ 1,8ns 2,53+ 0,44 ns 486+ 1,11

Tableau 5.4 : Temps de vies longs mesurés par ajustement exponentiels sur les mesures de déclin de fluorescence,
pour les différentes configurations. Les temps de vie sont moyennés sur I'ensemble des nanocristaux examinés.
Les rapports des taux de recombinaison sont ensuite calculés a partir de ces temps de vie mesurés.

Ces valeurs doivent étre comparées aux résultats des simulations présentées précédemment mais
pour une valeur de la distance a l'interface de 7,5 nm équivalente au rayon des nanocristaux utilisés. Il faut
également prendre en compte l'influence de I'épaisseur d'or dans notre calcul, car pour des épaisseurs faibles
les coefficients de réflexion et de transmission de Fresnel utilisés par la théorie de Lukosz varient. La figure
5.5 (a) présente les valeurs données par les simulations pour différentes valeurs de la distance d entre le
nanocristal et l'interface (courbes), ainsi que les valeurs expérimentales (points) moyennées sur une dizaine
de nanocristaux. Les accélérations sont calculées a la fois pour un dipole dans le plan et hors du plan, puis
moyennées moyennées pour simuler un dipole 2D. Les orientations du dipdle 2D donnant des valeurs
maximales (axe ¢ paralléle a la surface) et minimales (axe ¢ orthogonal a la surface) sont représentées en
pointillés. L'épaisseur d'or considérée est de 25 nm comme pour les mesures expérimentales.

Nous constatons premi¢rement que les résultats expérimentaux vont dans le méme sens que les
simulations. L'accélération est bien réduite a basse température comme attendu et est trop forte pour étre
uniquement due a la variation de permittivité avec la longueur d'onde d'émission. En effet, cette variation en
particulier pour la partie imaginaire est trop faible pour expliquer cette accélération (voir tableau 5.1). Les
résultats expérimentaux ne sont pour autant pas tout a fait en accord avec les simulations. A température
ambiante, ils sont assez proches pour concorder avec la simulation aux erreurs prés, mais ce n'est pas le cas
aux basses températures. L'accélération est moindre que prévue aux températures cryogéniques.

Une premicere possibilité pour expliquer cet écart est que I'épaisseur d'or n'est pas exactement de
25 nm. En effet, il est difficile de contrdler au nanometre prés la croissance de couches minces d'or par
évaporation thermique. Nos couches ont une épaisseur supposée de 25 nm mais en réalité elle peut varier
entre 23 nm et 30 nm dans les cas extrémes. Nous avons donc simuler l'effet de ['épaisseur d'or sur
l'accélération en prenant en compte la variation des coefficients de Fresnel de la couche dans le modéle de
Lukosz. Les résultats sont présentés sur la figure 5.5 (b).

Les courbes pleines correspondent aux valeurs, moyennées sur toutes les orientations, pour un dipdle
2D placé a 7,5 nm de l'interface. Les courbes pointillées représentent les mémes courbes pour un dipdle a
6,5 nm et 8,5 nm de l'interface respectivement, les valeurs d'accélérations plus importantes correspondant a
une distance plus faible. Elles permettent d'évaluer l'ordre de grandeur des variations a attendre pour une
variation de I'épaisseur de coquille du nanocristal de 1 nm.

Nous remarquons que l'accélération est plus sensible a 1'épaisseur de la coquille a température
ambiante, ce qui est en accord avec les simulations précédentes. En effet, a 300K les pertes sont tres
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importantes et le taux de déclin dépend de fagon cruciale de la distance entre 1'émetteur et la couche. Nous
constatons également que les variations de I'épaisseur d'or dues a 1'élaboration ne semblent pas justifier
I'écart aux simulations. Nous n'avons cependant pas pris en compte tous les effets dus a la faible épaisseur de
la couche. En effet, les coefficients de réflexion et de transmission de Fresnel ne sont pas les seules valeurs a
étre modifiées a ces échelles. La fonction diélectrique du métal pourrait varier avec le confinement [163]. En
particulier, a 4K, le libre parcours moyen des électrons est de 1'ordre de I'épaisseur de la couche. La diffusion
des électrons par les phonons et les pertes ohmiques qui en découle pourraient étre modifiées pour des
épaisseurs de couche de l'ordre de 25 nm. Une nouvelle fonction diélectrique devrait alors étre prise en
compte.

On retiendra que l'accélération sur or diminue comme prévu avec la température. Les valeurs
observées expérimentalement ne sont cependant pas totalement en accord avec les prévisions théoriques et
de nouvelles simulations prenant en compte I'effet du confinement sur la fonction diélectrique sont en cours.
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Figure 5.5 : (a) Taux de recombinaison sur or normalisé par celui sur verre en fonction de la distance du dipole 2D
modélisant le nanocristal par rapport a l'interface. Valeurs moyennées sur les orientations (courbe pleine) et
valeurs maximales et minimales pour des orientations spécifiques (pointillés). L'épaisseur d'or est fixée a 25 nm.
(b) Taux de recombinaisons sur or normalisé par celui sur verre en fonction de I'épaisseur d'or pour une distance
dipole-surface de 7,5nm (courbes pleines) et 6,5 nm ou 8,5 nm (pointillés). (a&b) Les valeurs expérimentales du
tableau 5.4 sont représentées par des points. Les barres d'erreurs verticales représentent I'écart type sur les valeurs
de temps de vie mesurées. Les barres horizontales représentent (a) la dispersion sur I'épaisseur de coquille des
nanocristaux et (b) l'erreur possible sur I'épaisseur d'or.

5.3 Effet du froid sur les nanocristaux déposés sur réseaux

Nous allons présenter dans cette section les résultats préliminaires obtenus pour des nanocristaux
déposés sur des réseaux d'or a température cryogénique. Les réseaux utilisés ont un pas adapté a la longueur
d'onde d'émission de nos nanocristaux a 4K qui est de 590 nm. Une zone de 500x500pm est gravée (selon la
procédure décrite en partie 4.1) de plusieurs séries de réseaux comprenant un réseau linéaire et 4 réseaux
circulaires (figure 5.3 a). Les traits sont larges d'environ 150 nm, chaque réseau étant composé de 10 ou 11
traits.
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Les nanocristaux sont 1a encore déposés a la tournette directement sur les réseaux. L'échantillon est
ensuite observé grace au microscope confocal contr6lé en température décrit en partie 3.1. Aprés avoir
focalisé le faisceau excitateur sur l'échantillon, une premiére image est réalisée. Lors du balayage de
I'échantillon, le faisceau ne reste pas longtemps sur la méme zone et on peut donc utiliser une excitation laser
continue et a forte puissance sans craindre le photo-blanchiment des nanocristaux. Cette premicre image en
excitation continue permet d'avoir un bon rapport signal sur bruit, ce qui permet de repérer a la fois les
réseaux et la position des nanocristaux par rapport a ceux-ci (figure 5.6). On peut alors effectuer un balayage
plus fin sur une zone spécifique puis se positionner sur le nanocristal a étudier.

Figure 5.6 : Image des nanocristaux sur les réseaux réalisée au microscope confocal a température cryogénique.
L'image est obtenue par mesure de l'intensité du signal lors du balayage de I'échantillon sur une distance de
10 x 10 pm. L'échelle des couleurs est adaptée pour mieux voir les nanocristaux. (a) Réseau linéaire. (b) Réseau
circulaire.

5.3.1 Temps de vie et intensité collectée

Nous nous intéressons d'abord aux modifications du temps de vie de fluorescence des nanocristaux
associées aux réseaux. Le signal de fluorescence est collecté pour plusieurs dizaines de nanocristaux
différents sur les différents réseaux. On mesure également le signal de nanocristaux sur le film d'or
suffisamment loin des réseaux pour avoir une valeur de référence. Les mesures présentées ici sont effectuées
sans utiliser de polariseur pour ne pas fausser les valeurs d'intensité collectée.

Chaque série de données est ensuite traitée pour obtenir l'intensité du signal collecté et le temps de
déclin de fluorescence pour chaque nanocristal étudié. Le bruit est soustrait pour chaque nanocristal et le
temps de vie est extrait par ajustement exponentiel. Pour des temps de vie aussi courts, il est également
nécessaire de prendre en compte la réponse impulsionnelle du systéme. Le temps de vie réel est donc déduit
des valeurs obtenues par ajustement et en tenant compte de la valeur de I'IRF (figure 3.5 b). On moyenne
ensuite les valeurs de temps de vie et d'intensité collectée sur l'ensemble de ces nanocristaux pour les
différents types de réseaux. Les valeurs moyennes obtenues sont résumées dans le tableau 5.5.
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Tableau 5.5
Film d'or plan (23 ncx) Réseau linéaire (9ncx) | Réseau circulaire (28ncx)
Temps de vie long 1,00 +£ 0,37 ns 0,46 + 0,18 ns 0,69 £+ 0,49 ns
Intensité moyenne 461 cps/s 657 cps/s 823 cps/s

Tableau 5.5: Valeurs moyennes des temps de vie long et d'intensit¢ de signal de fluorescence pour des
nanocristaux déposés sur film d'or plan, sur réseaux linéaires ou sur réseaux circulaires.

Temps de vie de fluorescence

On remarque d'abord que le temps de vie sur film d'or plan est sensiblement plus court que vu
précédemment. Ce changement peut étre li€é aux conditions d'excitation différentes entre les deux
expériences. En effet, les mesures présentées ici sont antérieures aux mesures présentées en partie 5.2 et ont
été effectuées a une longueur d'onde d'excitation de 405 nm, plus courte que celle utilisée en partie 5.2
(485 nm). Cette longueur d'onde plus énergétique est responsable d'une fluorescence accrue de I'or. Le bruit
de fond est donc plus important et il faut donc utiliser une puissance d'excitation supérieure pour avoir un
bon rapport signal sur bruit.

Les temps de vie mesurés ici sont bi-exponentiels, mais la composante courte donne toujours la
méme valeur, qu'on retrouve dans le déclin du bruit. Elle a donc été associée a la fluorescence de l'or et n'est
donc pas prise en compte. La puissance d'excitation élevée donne alors un déclin plus rapide que dans les
mesures de la partie 5.2.

Les temps de vie mesurés sur réseaux sont réduits, indiquant une nette accélération de 1'émission due
aux réseaux. L'accélération est comparable aux accélérations a température ambiante vue dans le chapitre 4,
ce qui suppose un faible effet de la température sur le plasmon de surface. L'effet du réseau est de découpler
le plasmon de surface vers le champ lointain et la température ne joue pas sur cet effet.

Cette accélération est plus importante sur réseau linéaire que sur réseau circulaire. Une explication
possible serait que les modes plasmoniques responsables de 'accélération sur réseau (c.f. partie 4.1) sont
différents pour ces deux types de réseaux et induisent donc une accélération différente de 1'émission des
nanocristaux. Des études théoriques pour confirmer ces différences sont en cours.

L'accélération parait toutefois 1égeérement plus importante a température cryogénique, en particulier
si on prend en compte le fait qu'on ne peut pas séparer les nanocristaux « bien » ou « mal » couplés comme
dans la partie 4. Cette différence reste inexpliquée mais plusieurs hypothéses peuvent étre avancées :

* Les réseaux peuvent par exemple étre mieux accordés pour ces expériences, postérieures a celles
présentées dans le chapitre 4, grace a l'expérience acquise au cours de ce projet de recherche. La
proportion de nanocristaux « bien » couplés serait alors plus importante.

*  Nous avons constaté que la fluorescence de I'or est plus importante a 4K qu'a température ambiante.
Les pertes non radiatives sont réduites a basse température et la proportion de puissance dissipée
radiativement est donc plus importante (figure 5.7 a). Le bruit de fond est alors plus important, en
particulier sur réseau comme on peut le voir sur la figure 5.6. Il peut alors fausser les ajustements
dans le cas ou les temps de vies de fluorescence du nanocristal et de I'or sont proches et donc
difficiles a séparer.

* La densité de modes plasmoniques supportés par le réseau pourrait étre plus importante a froid. Une
modélisation plus poussée permettrait de confirmer ou d'infirmer cette hypotheése.
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Intensité de fluorescence collectée

L'intensité de signal collectée augmente sur réseau comme attendu, le réseau agit comme découpleur
pour le plasmon de surface et redirige celui-ci vers l'objectif. Elle est en moyenne plus importante sur le
réseau circulaire que sur le réseau lingaire, ce qui indique un meilleur couplage aux plasmons de surface pour
ce type de réseau.

Une explication possible est que I'accord nécessaire pour le couplage aux plasmons de surface, en
longueur d'onde comme en vecteur d'onde, est moins contraignant sur ce type de réseau. Des nanocristaux
décalés en longueur d'onde (incertitudes de fabrication sur les réseaux ou dispersion sur la taille des
nanocristaux) pourraient donc également &tre bien couplés aux plasmons de surface. Une modélisation
pourrait permettre de confirmer cette hypothése et de mettre en évidence les différences entre réseaux
linéaires et circulaires.

Il est intéressant de remarquer que l'intensité du bruit de fond, li¢ a la fluorescence de l'or, est
également augmentée par le réseau (figure 5.6).

La figure 5.7 b représente l'intensité collectée en fonction du temps de vie long pour les nanocristaux
déposés sur film d'or plan (rouge), réseaux linéaires (bleu) ou circulaires (vert). On voit clairement que les
nanocristaux sur film d'or ont un temps de déclin plus long. Les nanocristaux sur réseaux linéaires ou
circulaires sont globalement accélérés, comme a température ambiante. La dispersion sur les données ne
permet toutefois pas de conclure définitivement sur I'amélioration de l'efficacité de collection, supposée
meilleure sur réseau, bien que les valeurs moyennes semblent indiquer un effet. Aucune différence entre les
deux types de réseaux n'apparait clairement, ce qui peut étre di a la dispersion des données ou simplement
au fait qu'ils ont des effets similaires.
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Figure 5.7 : (a) Trace d'intensité du signal de fluorescence de I'or a température ambiante et a basse température.
(b) Intensité du signal de fluorescence en fonction du temps de vie de fluorescence. Les nanocristaux sont déposés
sur film d'or (ronds verts), réseaux linéaires (croix bleues) ou réseaux circulaires (carrés violets).

La dispersion des intensités mesurées est moins importante sur film d'or que sur réseau pour
plusieurs raisons. De maniére générale mais en particulier sur or, le niveau de signal est proche du bruit. Les
nanocristaux avec des intensités trop faibles ne sont donc pas pris en compte. L'écart type est alors réduit, en
particulier pour les nanocristaux sur film d'or plan, pour lesquels l'intensité collectée est la plus faible.
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5.3.2 Groupement de photons

La bonne stabilité du cryostat permet de rester sur le méme nanocristal pendant plusieurs heures
d'affilée. Il est ainsi possible méme avec nos signaux d'intensité faible de faire des mesures de corrélations de
photons. Plusieurs mesures d'une durée supérieure a 10 heures ont été réalisées pour étudier la statistique
d'émission.

Nous avons constaté que pour certains nanocristaux, un phénomene de groupement de photons
apparaissait. La figure 5.8 représente 1'histogramme des coincidences pour un tel nanocristal. Les valeurs de
la fonction d'autocorrélation en intensité associées a chacun des pics y est représentée. Le phénomene de
diaphonie, qui apparait dans I'histogramme des coincidences, est évidement supprimé dans le calcul de la
fonction d'autocorrélation. Ce phénomene n'apparait pas pour tous les nanocristaux et aucun lien avec
d'autres caractéristiques de ces nanocristaux n'a été observé.

Le groupement de photons pour des nanocristaux de CdSe/CdS couplés a des structures
plasmoniques a déja été observé par Klimov et al. dans [149]. Cet effet est attribué au couplage aux modes
de pertes du métal (quenching), qui serait moins efficace pour les états multi-excitoniques. L'efficacité
quantique du bi-exciton devient alors supérieure a celle du mono-exciton. Dans notre cas, ce sont les
efficacités quantiques du trion et du bi-exciton chargé qui interviennent mais le résultat final reste
l'apparition d'un groupement de photons.

Le quenching de la fluorescence étant trés dépendant de la distance métal-fluorophore, on peut
supposer que cet effet varie beaucoup avec 1'épaisseur de la coquille d'un nanocristal. La coquille plus
épaisse des nanocristaux observés dans le chapitre 4 expliquerait alors pourquoi ceux-ci ne présentent pas de
groupement de photons, bien qu'un effet sur la statistique d'émission soit observé (figure 4.12). Une autre
explication possible a l'efficacité moindre des recombinaisons bi-excitoniques dans le chapitre 4 est
l'activation de l'effet Auger avec la température [82]. Les recombinaisons Auger sont en effet d'autant plus
efficaces que le nombre de charges est important ce qui pourrait expliquer une baisse de l'efficacité quantique
du bi-exciton a température ambiante.
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Figure 5.8 : Histogramme des coincidences et valeurs de la fonction d'autocorrélation pour les différents pics. On
observe un léger groupement de photons a délai nul. La contribution due au phénomene de diaphonie, observable
sur la figure, est supprimée lors du calcul de la fonction d'autocorrélation.
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5.3.3 Etudes en polarisation

Nous avons également tenté de mesurer la polarisation de 1'émission a froid. Nous nous sommes
rapidement rendus compte que le systéme de microscopie confocale a basse température ne nous permettait
pas de mesurer correctement les taux de polarisation. En effet, la voie de collection du signal passe par une
fibre optique. Certaines fibres optiques a maintien de polarisation sont capables de conserver la polarisation
du signal mais uniquement selon leurs axes propres. Méme muni d'une telle fibre, notre systéme ne peut
donc pas effectuer des mesures de taux ou d'angle de polarisation aussi précises que celles réalisées dans le
chapitre 4. Nous obtenons des valeurs d'angles biaisées et des valeurs de taux de polarisation déformées
différemment suivant l'angle entre la polarisation et I'axe propre de la fibre.

Nous avons cependant pu constater, en alignant les réseaux linéaires avec l'axe propre de notre fibre
a maintient de polarisation, que leur taux de polarisation était supérieur a celui obtenu sur l'or plan (figure
5.9 a). Sachant que ce sont les modes de Bloch plasmoniques qui induisent la polarisation de 1'émission et
que ceux-ci sont peu changés avec la température, nous pouvons supposer que l'effet du réseau sur la
polarisation est le méme qu'a température ambiante.

Pour les réseaux circulaires, nous avons constaté que la polarisation était dépendante de la position
sur le réseau, sans pour autant pouvoir conclure sur l'effet du réseau.
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Figure 5.9 : (a) Taux de polarisation en fonction de I'angle pour les nanocristaux sur film d'or (rouge) et sur réseau
(bleu). Les valeurs sont faussées par le systéme mais une étude qualitative reste possible. (b&c) Images en
intensité de fluorescence des nanocristaux sur réseau circulaire, prisent pour deux polarisation orthogonales
indiquées par des fléches blanches.
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Bien que le taux de polarisation n'ai pas pu étre correctement mesuré a cause de la fibre, nous avons
réussi a mettre en évidence l'angle de polarisation de manicre qualitative. En faisant une image des
nanocristaux sur le réseau circulaire pour deux angles du polariseur séparés de 90°, nous constatons que les
nanocristaux deviennent plus ou moins intenses suivant le cadrant du réseau dans lequel ils sont situés
(figure 5.9 b et ¢). Des études complémentaires sont nécessaires pour confirmer ces effets.

Conclusion

Nous avons dans ce chapitre effectué¢ une étude préliminaire sur les modifications de 1'émission
spontanée de nanocristaux semi-conducteurs par des réseaux plasmoniques a température cryogénique. Les
basses températures sont utilisées pour réduire les pertes dans les métaux et nous avons donc d'abord observé
les modifications de I'émission pour une simple couche d'or. Nous avons constaté que la modification du taux
de recombinaison, qui est liée aux pertes dans le métal, était moins importante a basse température.

Nous avons ensuite ¢étudié 1'émission des nanocristaux déposés sur des réseaux linéaires et
circulaires. Nos résultats indiquent que le couplage aux plasmons de surface est trés peu dépendant de la
température. En effet, 1'accélération due exclusivement aux réseaux linéaires, c'est-a-dire normalisée par les
valeurs sur or, est proche de celle obtenue dans I'é¢tude a température ambiante (chapitre 4). Nous ne pouvons
pas faire d'étude quantitative de I'effet du réseau sur la polarisation de 1'émission a cause de la sortie fibrée du
cryostat. Une ¢étude qualitative montre cependant que I'effet sur la polarisation est proche de celui a
température ambiante, ce qui confirme que la température affecte peu le plasmon de surface.

Enfin, les réseaux circulaires étudiés ici semblent en valeur moyenne permettre une meilleure
collection mais une accélération plus faible. Des mesures supplémentaires dans de meilleurs conditions de
reproductibilité sont toutefois nécessaires a cause de la dispersion sur les valeurs mesurées. IIs ont également
un effet sur la polarisation de 1'émission, qui reste a caractériser par des études sur un systéme confocal plus
simple et & température ambiante.
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6 Post-traitement

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a des systémes hybrides associant un nanocristal colloidal a
un résonateur constitué par une coquille d'or enrobant le nanocristal [148]. Ces nanostructures ont été
¢élaborées dans 1'équipe de Benoit Dubertret a I'ESPCI et examinés sur un plan théorique par I'équipe de Jean-
Jacques Greffet au LCFIO. Leurs propriétés de fluorescence ont été étudiées dans le cadre des préparations
des theéses de Benjamin Habert et Botao Ji. Ces nanocristaux ne présentent pas de scintillement. IIs alternent
entre deux états : un état neutre et un état chargé. L'absence de scintillement illustre le fait que le trion et
l'exciton ont la méme efficacité quantique. Dans ce chapitre, nous présentons une méthode de post-sélection
qui permet d'extraire l'efficacité quantique des recombinaisons bi-excitoniques neutres et chargées. Cette
méthode constitue un prolongement des méthodes de post-sélection largement employées dans I'équipe et a
donné lieu a une publication [164].

Nanocristal
cceur-coquille
de CdSe/CdS

Figure 6.1 : Représentation schématique des structures hybrides utilisées dans cette partie. Un nanocristal de
CdSe/CdS est d'abord enrobé d'une couche de silice servant a la fois d'espaceur et de couche d'accroche pour l'or.
Une coquille d'or enrobe le tout et agit comme une cavité plasmonique. Adapté de [148].

6.1 Présentation des émetteurs

Les structures hybrides nanocristaux/coquille d'or que nous utilisons ici ont donc été synthétisées a
I'ESPCI par la méthode décrite dans [148]. Les nanocristaux sont d'abord enrobés d'une couche de silice
(Si0,) épaisse (~70 nm) qui isole le nanocristal de I'extérieur. Elle sert a la fois d'espaceur et de couche
d'accroche pour la croissance de la couche d'or. Une fine couche d'or (20 nm) vient ensuite enrober le
nanocristal (figure 6.1). Ces nanocristaux enrobés d'or, qu'on appellera GNC (pour Golden Nanocrystal),
sont notamment particulicrement robustes a I'excitation laser : il n'y a pratiquement pas de photo-
blanchiment méme sur des durées d'éclairement de plusieurs heures, et I'émission reste stable a forte
puissance [148].

Le couplage des nanocristaux avec une cavité plasmonique sous la forme d'une coquille d'or entraine
également une réduction du temps de vie de fluorescence par effet Purcell. Cette accélération de la
désexcitation radiative a le méme effet sur le scintillement des GNCs que sur les nanocristaux déposés sur or
vus précédemment : la recombinaison radiative ou via des modes de pertes de l'or prend le pas sur la
recombinaison Auger du trion et le scintillement disparait. Il en découle une émission Poissonienne
parfaitement stable (figure 6.2) avec deux états d'efficacités quantiques similaires, d'environ 30 % en raison
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des pertes dans le métal.
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Figure 6.2 : Exemple d'histogramme des intensités de fluorescence pour un GNC unique. A droite, on peut voir la
distribution du nombre de coups par secondes. La courbe rouge représente une distribution Poissonienne ajustée a
I'histogramme. On peut noter une légére dérive qui rend I'histogramme 1égérement asymétrique.

Les fluctuations d'intensité de ces structures sont donc totalement supprimées, mais les nanocristaux
possedent toujours deux états émissifs (un état ionis¢€ et un état neutre). Les états mono-exciton et trion ont
des temps de vie différents ce qui donne lieu a un déclin de fluorescence a deux composantes comme sur
verre (cf. chapitre 3). Ce phénomeéne a déja été observé dans d'autres structures a coque trés épaisses et est
communément appelé « clignotement de la durée de vie de fluorescence » [165]. La désexcitation du trion se
fait plus rapidement que celle de I'exciton simplement a cause du nombre de charges présentes (voir partie
1.4).

Le déclin de fluorescence a deux temps de vie différents des GNCs peut étre simplement extrait par
ajustement sur les données expérimentales d'une courbe de déclin bi-exponentielle. Ces ajustements donnent
pour les GNCs deux temps de vie dont le plus court (en moyenne 1 ns), est attribué au trion et le plus long
(en moyenne 4 ns) est attribué¢ a l'exciton. La probabilité que le nanocristal s'ionise augmente avec la
puissance excitatrice en raison de la thermalisation Auger. Une étude en puissance des GNCs permet de
confirmer cet effet (figure 6.3).

Lorsque I'on augmente la puissance d'excitation, la composante courte attribuée au trion apparait
puis son poids dans la courbe de déclin augmente. La figure 6.3 (b) montre 1'évolution du temps de vie
moyen en fonction de la puissance, avec en in-set la part des temps de vie court et long dans 1'ajustement de
la courbe de déclin bi-exponentielle. Lorsqu'on augmente la puissance, on augmente également les chances
de créer plusieurs paires ce qui change 1égérement les temps de vie obtenus par ajustement bi-exponentiels.
C'est pour cette raison qu'on utilise des temps de vie moyens dans la figure 6.3 (b). Ces temps de vie moyens
sont calculés en faisant la moyenne des temps de vie obtenus par ajustement bi-exponentiel pondérée par
leurs poids dans I'ajustement. On voit en figure 6.3 (a) que la proportion de temps de vie court augmente
avec la puissance d'excitation, impliquant que les états chargés et multi-excitoniques deviennent dominant a
forte puissance.
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Déclin de fluorescence normalisé pour différentes puissances Temps de vie moyen en fonction de la puissance
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Figure 6.3 : Figure montrant I'augmentation de la probabilité d'ionisation avec la puissance pour les GNCs. (a)
Courbe de déclin de fluorescence pour différentes puissances incidentes (mesurées avant I'objectif). L'excitation
laser se fait a une fréquence de 40MHz et a une longueur d'onde de 485 nm. (b) Evolution du temps de vie moyen
avec la puissance. On utilise un temps de vie moyen pour prendre en compte les recombinaisons multi-
excitoniques qui apparaissent a haute puissance et diminuent encore plus les temps obtenus par ajustement bi-
exponentiels. (b-inset) Evolution des poids de chaque composante de temps de vie (en %) obtenues par ajustement
bi-exponentiel. Le poids du temps de vie long (en rouge) diminue avec la puissance, tandis que celui du temps de
vie court (en bleu) augmente.

6.2 Distinction de deux états avec des temps de vie
différents

La suppression de I'effet Auger n'a pas pour seul effet d'augmenter l'efficacité quantique du trion et
donc de supprimer le scintillement. En effet, les recombinaisons multi-excitoniques sont également affectées.
A puissance élevée, plusieurs paires électron-trou peuvent étre créées. Les processus de recombinaison
radiative multi-excitoniques n'étant plus inhibés par l'effet Auger, on peut observer I'émission de plusieurs
photons pour une méme impulsion excitatrice.

Nous allons ici introduire une nouvelle méthode de traitement des données TCSPC. Par une méthode
de fenétrage temporel, nous trions les photons suivant leur durée de vie. Ceci permet de séparer les deux
états (neutre et ionis¢), a partir des temps de vie, et ainsi d'extraire des propriétés spécifiques a chaque état.

Dans le cas présenté ici, nous nous intéressons a l'histogramme des coincidences qui permet de
caractériser I'émission multi-excitonique. Cette méthode est inspirée de la méthode mentionnée en partie
4.3.2 et introduite par Mangum et al. dans [150], qui a été développée pour permettre de différencier
I'émission multi-excitonique de nano-objets uniques de 1'émission d'agrégats.

Notre approche differe de celle présentée dans [150] par le fait que nous n'effectuons le tri que sur le
temps d'arrivée du second photon de chaque paire au lieu de réaliser le tri sur tous les photons. Cette
approche permet de différencier les recombinaisons bi-excitoniques d'états aux temps de vie différents
comme nous allons le voir dans cette section.
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6.2.1 Principe de la méthode de sélection

On considére un systéme oscillant entre deux états. Par soucis de cohérence avec la suite et pour
simplifier les notations, on assimile ces deux états a un état chargé et un état neutre dans un nanocristal
colloidal. La méthode peut cependant étre ¢largie a d'autres systémes hybrides associant nano-émetteurs
semi-conducteurs colloidaux couplés a des structures plasmoniques.. Dans ces conditions, on suppose que les
recombinaisons radiatives se limitent a la recombinaison mono-excitonique de 1'état neutre (exciton, noté X)
et de 1'état chargé (trion, noté X*) ainsi que des recombinaisons du bi-exciton dans les deux états (neutre noté
XX et chargé not¢ XX*). On peut se limiter a ces recombinaisons et négliger les états multi-excitoniques
d'ordres supérieurs en se plagant a faible puissance excitatrice.

Pour une boite quantique excitée faiblement et restant dans un état neutre le calcul de I'histogramme
des coincidences permet d'obtenir le rapport de l'efficacité quantique de 1'émission bi-excitonique sur celle de
I'émission mono-excitonique [136]. En effet, l'aire du pic central (délai nul) de I'histogramme des
coincidences est proportionnelle a Q(1)Q(2)P(2)/2 ou Q(n) est I'efficacité quantique de 1'état & n excitons et
P(n) est la probabilité de générer cet état. L'aire d'un pic latéral est quant a elle proportionnelle a
[Q(1)P(1)/2]> Le facteur 1/2 vient du fait que le montage H-B&T ne collecte que la moitié des paires de
photons, lorsque les deux photons parviennent sur des photodiodes différentes. Hors résonance et pour une
excitation faible, P(n) est décrit par une statistique Poissonienne :

P(n)zw 6.1)

On a alors pour n =2, P(2) =P(1)%2 [78]. Dans ces conditions, le rapport de l'aire du pic central sur celle
d'un pic latéral est égal au rapport entre les efficacités quantiques du bi-exciton et du mono-exciton
Q2)Q(1).

Ce rapport ne prend pas en compte la possibilité que le nanocristal change d'état au cours de
l'expérience. Pour pouvoir séparer les contributions des deux états d'ionisation a l'histogramme des
coincidences et en déduire l'efficacité quantique des états bi-excitoniques neutres et chargés, nous
introduisons une nouvelle méthode de post-traitement. Le principe est de trier les paires de photons par le
temps d'arrivée du second photon, qui provient systématiquement de la recombinaison mono-excitonique.

Pour une paire de photons, le premier photon correspond a une émission bi-excitonique et le second
photon correspond a I'émission excitonique X de 1'état neutre ou X* de 1'état ionisé. Les temps de vie T du
mono-exciton neutre et t* du trion sont différents ce qui permet de séparer les paires de photons suivant I'état
du nanocristal au moment de I'émission du second photon. On pourrait tenter de séparer les premiers photons
(recombinaisons bi-excitoniques) par leur temps de vie, mais ceux-ci sont trop proches de la résolution
temporelle de notre montage.

Il est & noter que pour pouvoir appliquer cette méthode, 1'émetteur ne doit pas changer d'état entre
'émission des deux photons pris en comptes. Cette durée correspond a la durée sur laquelle est calculée
I'histogramme des coincidences soit environ 1us.

6.2.2 Méthode : deux approches différentes

Pour séparer 1'état neutre de 1'état ionisé, deux approches sont possibles. La premicre trie les photons
de sorte a maximiser la contribution de I'état neutre. Comme le temps de vie de 1'état neutre est plus long, on
s'attache alors a conserver les photons détectés aprés un certain délai D. La seconde approche permet de
minimiser la contribution de I'état neutre pour ainsi favoriser I'état ionisé. On sélectionne alors les photons
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arrivés avant un délai D*. Dans les deux cas, la sélection se fait pour chaque paire de photons qui contribue a
la fonction d'autocorrélation, et plus précisément sur le second photon de la paire qui provient de la
recombinaison mono-excitonique.

Conservation du rapport des efficacités quantiques

On considére d'abord un émetteur dans un état fixe, par exemple 1'état neutre. Le pic central de la
fonction d'autocorrélation correspond aux photons émis par une cascade multi-excitonique. A faible
puissance excitatrice, on a P(n>2) = 0 et le pic central correspond alors aux recombinaisons bi-excitoniques
uniquement. On sélectionne ensuite les paires de photons pour lesquelles le second photon arrive sur le
détecteur avec un délai au moins égal a D par rapport au premier photon (figure 6.4 b). Ce délai D est
considéré a partir du temps d'arrivée du premier photon car c'est a partir de ce moment que le nanocristal est
dans 1'état monoexcitonique. Le nombre de recombinaisons bi-excitoniques c'est-a-dire 1'aire du pic central
est alors proportionnel a Q(1)Q(2)P(2)/4.exp(-D/t) ou 1 est le temps de vie radiatif du mono-exciton dans
notre exemple.

Premiere approche: sélection de I'état neutre

> PDA, > PDA,
< s
| ‘ > PDA, > PDA,
‘ ‘ » Impulsions ‘ ‘ ‘ > Impulsions
(a) Pics latéraux laser (b) Pic central laser
Seconde approche : sélection de |'état ionisé
> PDA, > PDA,
+—>
4 > >
ﬂg*b 142: Jd—D*P <E> &*b
J ‘ — PDA, | > PDA,
‘ ‘ » Impulsions ‘ ‘ » Impulsions
(c)Pics latéraux laser (d) Pic central laser

Figure 6.4 : Adaptée de [93]. (a,b) Premicre approche maximisant la contribution de 1'état neutre. La zone grise
correspond a la fenétre temporelle qui nous intéresse, délimitée par le délai D. On ne conserve que les paires dont
le second photon est dans la zone grise délimitée par D. (c,d) Idem pour la seconde approche qui maximise la
contribution de 1'état ionis€. La zone jaune correspond a la fenétre temporelle qui nous intéresse, délimitée par le
délai D*. On ne prend que les paires dont le second photon est dans la zone jaune délimitée par D*. Pour les pics
latéraux (a,c), le délai D (resp. D*) est pris a partir de 1'impulsion laser, alors que pour le pic central (b,d), il est
calculé depuis le photon précédent pour bien prendre en compte uniquement le temps de vie mono-excitonique.
La fléche bleue indique les paires de photons qui sont conservées aprés le tri. Ici, on ne voit que le tri sur la
photodiode (PDA) numérotée 2. Pour utiliser tous les événements disponibles dans I'enregistrement, nous avons
opéré un tri similaire a partir de l'autre photodiode et considéré 1'ensemble de toutes les coincidences.
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Les pics latéraux correspondent a des paires de photons ou les deux photons ne sont pas émis suite a
la méme impulsion laser, mais a deux impulsions laser différentes (figure 6.4 a). En sélectionnant les paires
de photons pour lesquelles le second photon arrive avec un délai supérieur a D, on obtient un nombre de
coups proportionnel a [P(1)Q(1)/2]x[P(1)Q(1)/2].exp(-D/t) pour chaque pic latéral. Un seul facteur exp(-D/
T) apparait car la sélection ne se fait que sur un seul photon de la paire. Dans ce cas, le délai D est pris a
partir de l'impulsion laser.

En faisant le rapport entre l'aire du pic central et I'aire d'un pic latéral et en utilisant I'équation (6.1),
les termes dus au fenétrage temporel exp(-D/t) disparaissent. On obtient alors & nouveau le rapport des
efficacités quantiques du bi-exciton et mono-exciton Q(2)/Q(1) Nous allons par la suite utiliser cette
propriété particuliére pour séparer les contributions des états neutre et ionisé par filtrage temporel.

Premiére approche : diminution de la contribution de I'état ionisé

Si maintenant le nanocristal oscille entre deux états, on peut augmenter la contribution de I'état
caractérisé par le temps de vie monoexcitonique le plus long en faisant croitre D. En effet, lorsque D
augmente, on supprime de plus en plus de paires de photons dont le second photon est arrivé tot. Ces seconds
photons correspondent a la recombinaison du mono-exciton chargé ou neutre. Comme le temps de vie mono-
excitonique de 1'état chargé est plus court que celui de 1'état neutre, on élimine plus de paires de photons
émises avec le nanocristal dans 1'état ionisé que dans I'état neutre. Plus on augmente D, plus le ratio des aires
des pics central sur latéral Q(2)/Q(1) tend vers Q(XX)/Q(X), rapport de 'efficacité quantique du bi-exciton
neutre sur celle du mono-exciton neutre.

A titre d'exemple, on considére que le nanocristal passe autant de temps dans les deux états et on
montre en figure 6.5 (a) 1'évolution de la part de chaque état dans l'histogramme total lorsque D augmente,
pour deux combinaisons de T et t* différentes. On constate que la contribution de 1'état ionisé¢ devient
rapidement négligeable, et d'autant plus rapidement que 1'écart entre les temps de vie des deux états est
grand.

Seconde approche : diminution de la contribution de I'état neutre

La seconde approche cherche a maximiser la contribution de 1’état ionisé. On considére alors les
paires de photons dont le second photon est détecté¢ rapidement. On sélectionne uniquement les seconds
photons arrivant avant un délai D* (figure 6.4 c et d). Le terme exp(-D/t) doit alors étre remplacé par [1-
exp(-D*/t*)] mais le rapport des aires des pics reste inchangé. Cette approche est toutefois moins efficace
pour séparer les deux contributions. On voit en effet en figure 6.5 (b) que les contributions des deux états
sont beaucoup moins séparés méme aux délais D* trés courts. En effet, quelque soit 1'état, les photons sont
détectés majoritairement aux délais courts. Le temps de vie caractérise une décroissance plus ou moins
rapide de I'histogramme des temps d'arrivée des photons, mais dans la plupart des cas les photons sont émis
rapidement apreés l'excitation laser.

En triant les paires de photons uniquement par le temps d'arrivée du second photon, nous parvenons
donc a séparer les contributions des différents états. Le fait de trier ainsi les photons nécessite toutefois une
quantit¢ de données importantes, afin qu'il reste suffisamment de photons aprés le tri pour calculer
I'histogramme des coincidences.
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Figure 6.5 : Fraction des photons dans I'état neutre (rouge) et I'état ionisé (bleu) qui sont conservés apres tri. Pour
ces courbes, on considére T =2 ns (ligne pleine) ou T =4 ns (pointillés) et t* =1 ns, le nanocristal passant une
durée égale dans les deux états. Dans la figure (a), on trie les photons arrivé apres un délai D et on fait varier D.
On a une contribution de 50 % (0,5) pour chaque état si D =0ns et la contribution de I'état neutre (rouge)
augmente quand D augmente. Elle augmente plus rapidement pour un écart entre les temps de vie plus grand
(courbes en pointillés). Pour la figure (b), on trie les photons arrivés avant un délai D*. On a une contribution
égale de 0,5 pour chaque état lorsque D* augmente. Lorsque D* diminue la contribution de 1'état ionisé augmente.

6.3 Résultats

6.3.1 Résultats préliminaires

Durée de vie par ajustement bi-exponentiel

On se concentre ici sur les résultats obtenus pour deux nanocristaux qu'on notera GNC1 et GNC2. Ils
sont choisis pour leur déclin de fluorescence bi-exponentiel (figure 6.7 a et b), leur trace d'intensité stable et
une quantit¢ de photons accumulée importante pour une puissance d'excitation faible d'une centaine de
nanowatts, ce qui permet de négliger les recombinaisons multi-excitoniques d'ordre élevé. Ces deux
nanocristaux ont des déclins de fluorescence dont on extrait les temps de vie par ajustement avec une courbe
bi-exponentielle décroissante. Les deux temps correspondent aux recombinaisons du trion (pour le plus
court) et du mono-exciton (pour le plus long). On obtient 7,* = 1,1 ns et 1, = 2 ns pour le GNCI et 17,* = 0,9
ns et T, = 2,5 ns pour le GNC2. Avec l'ajustement bi-exponentiel, on peut obtenir également les amplitudes
de chaque composantes dans la décroissance. On obtient A, * = 0,41, A; = 0,59 , A,*=0,28 et A, =0,72. On
pourra ainsi comparer l'efficacité de la méthode pour des temps de vies et amplitudes proches (GNC1) ou
plus ¢loignés (GNC2).

Durée de vie en représentation polaire

On peut affiner nos observations sur la dynamique du déclin de fluorescence des nanocristaux en
utilisant une méthode de tracé dite polaire de la décroissance de la fluorescence adaptée de [166]. Cette
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méthode est généralement utilisée pour 1'imagerie biologique [167, 168, 169]. Elle permet de regrouper tous
les déclins de fluorescence collectés par chaque pixel d'une caméra sur une méme figure. Chaque pixel
donne un point sur la figure et on peut déterminer aisément si les temps de vie trouvés sont tous les mémes
ou si il y a plusieurs temps de vie différents et ce sans ajustement exponentiel des courbes de déclin.

Dans notre cas, nous découpons nos données en tranches de 1 seconde au lieu d'utiliser les signaux
de différents pixels. Cette méthode nécessite aussi une quantité de données importante pour étre utilisable,
car il faut suffisamment de photons par tranche temporelle pour calculer un histogramme de déclin de
fluorescence.

Chaque intervalle donne un histogramme de déclin de fluorescence H,(t) dont on calcule la
transformée de Fourier en sinus et cosinus [167] :

[ H,(t)cos(wt)dt [ H,(t)sin (ot)dt
u, = et v, = (6.2)
[H,(t)dt [ H,(1)dt

ou T est la période d'excitation et donc la longueur des histogrammes, et ® est la fréquence angulaire de
répétition laser correspondante.

On obtient alors les valeurs (u,, v,) de la transformée de Fourier qui sont les coordonnées
normalisées dans notre représentation polaire. Le principe de cette méthode est détaillé pour le cas bi-
exponentiel par P. J. Verveer & P. 1. H. Bastiaens dans [169].

(a) L (b) THET ]
4 (b) [ kot Expérience
||
Déclin mono-exponentiel = sur le demi-cercle — Rectangle centré
Déclin multi-exponentiel = dans le demi-cercle .
Rectangle point
! supérieur
N e ok - ‘
X S Trapéze
| - - A
o)) I
<
VR L | r
&~ 1 1 A E
[ o | |
1
1 1 - \ -
0 : : > kA1 h A B S -T'_T_lfﬁu'li ]
0 u u' 1

Temps (ns)

Figure 6.6 : (a) Représentation polaire du temps de vie. Les temps de vie longs sont proches du point [0 ; 0] alors
que les temps de vies courts sont proches de [1 ; 0]. Si le point est sur le demi-cercle (rouge), le déclin est mono-
exponentiel. S'il est a l'intérieur du demi-cercle, il est multi-exponentiel. (b) Représentation graphique des
différentes méthodes numériques pour calculer les intégrales des équations 6.2. Adaptée de [167]

Le calcul de l'intégrale se fait numériquement et la précision du résultat dépend de la méthode
utilisée pour ajuster I'histogramme [167]. La figure 6.6 (b) montre différents types d'ajustement possibles.
Nous utiliserons pour nos données la méthode des trapézes, qui est la plus précise des méthodes d'ajustement
simples.

En représentation polaire, un déclin purement mono-exponentiel va donner un point sur le demi-
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cercle de rayon unité et de centre [0.5 ; 0]. Un déclin avec un temps de vie nul sera positionné tout a droite
sur le cercle, en position [0 ; 1]. Le point [0 ; 0] correspond a un temps de vie infini. Le parcours sur le cercle
en fonction du temps de vie n'est donc pas linéaire.

Dans le cas d'un déclin bi-exponentiel, comme pour nos données, les coordonnées (u, v) donneront
un point a l'intérieur du cercle et situé sur une droite reliant les points correspondants aux deux temps de vie
[96]. La position sur cette droite est déterminée par la proportion relative d'un temps de vie par rapport a

l'autre.
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Figure 6.7 : Ajustements bi-exponentiels. (a, b) Courbes de déclins de fluorescence (en noir) pour les GNCs 1 (a)
et 2 (b). En rouge, ajustements bi-exponentiels sur les courbes de déclins. Ces courbes sont la somme de deux
courbes mono-exponentielles (en pointillés) correspondant a la recombinaison du trion (en bleu) et mono-exciton
(en vert). Pour le GNC1, on obtient les valeurs de temps de vie 7,* = 1,1 ns avec une amplitude de A,* = 0,41, et
T =2 ns avec une amplitude de A, =0,59. Pour le GNC2, on obtient 1,* =0,9 ns avec une amplitude de
A* =0,28, et 1, = 2,5 ns avec une amplitude de A, = 0,72.

(c, d) Représentation polaire des durées de vies de fluorescence pour les GNCs 1 et 2. Le demi-cercle représente
des temps de vie mono-exponentiels de 0 ns (coordonnées [1 ; 0]) a I'infini (en [0 ; 0]). Un point a l'intérieur du
cercle représente un temps de vie multi-exponentiel. L'échelle des couleurs représente le nombre d'intervalles
ayant un déclin de fluorescence donné. Chaque point correspond a un intervalle de mesure de 1 ns. La courbe en
pointillés blanc (c) est un ajustement linéaire sur le nuage de point permettant d'extraire les deux temps de vie
grace a [96] : t/* = 0,98 ns et t; = 2,13 ns.

Dans les figures 6.7 (¢) et (d), on représente le demi-cercle des temps de vie mono-exponentiels ainsi
que les points (u,, v,) calculés pour chaque intervalle. L'échelle des couleurs permet de montrer a quel
endroit la densité est la plus importante pour chaque GNC. Pour le GNC2 (6.7 d), le point est bien défini et a
l'intérieur du cercle, ce qui indique la présence de deux temps de vie aux proportions équivalentes au cours
du temps : le GNC est ionisé a peu pres aussi longtemps pour chaque intervalle. Il est cependant plus difficile
d'obtenir les temps de vie par cette méthode dans un cas comme celui du GNC2, ou le nuage est peu étendu
spatialement. En effet, pour obtenir les deux temps de vie on utilise un ajustement linéaire du nuage de point,
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les deux temps de vie correspondant alors a l'intersection de cet droite ajustée au nuage avec le demi-cercle
[168]. Pour un nuage de point peu étendu, l'ajustement linéaire est imprécis et l'erreur sur les temps de vie
peut étre importante.

Pour le GNC1 (6.7 ¢), le nuage de points (u,, v,) prend une forme allongée, montrant que le temps
passé par le GNC1 dans I'état ionisé varie suivant les intervalles. Il est également plus proche du cercle, ce
qui confirme que les deux temps de vie sont plus proches 1'un de l'autre. Dans ces conditions, on peut par un
ajustement linéaire sur le nuage de points déterminer plus facilement les deux temps de vie correspondant
[168]. On trouve par cette méthode : 7;* =0,98 ns et 1, =2,13 ns, temps proches de ceux déterminés par
ajustement sur la courbe de déclin. Le nuage de point sur la représentation polaire peut étre légeérement
courbé (en forme de croissant) ou plus large si plus de deux composantes caractérisent le déclin.

En somme, cette méthode est complémentaire de celle consistant a réaliser un ajustement bi-
exponentiel. Elle est moins précise pour le calcul des temps de déclin par rapport a l'ajustement bi-
exponentiel, en particulier dans le cas ou le nanocristal passe autant de temps dans les deux états. A travers la
forme du nuage de points, elle donne en revanche une information supplémentaire sur la facon dont les
changements d'états se produisent au cours du temps. Un nuage de points peu dispersé est le signe d'une
dynamique réguliere dans les changements d'états, alors qu'un nuage allongé suggére des ionisations de
durée aléatoire. Une forme non linéaire montre enfin la présence de plusieurs états intermédiaires.

Emetteur unique et émission bi-excitonique

On présente maintenant l'histogramme des coincidences global (figure 6.8 a et b). On obtient un
dégroupement de photons plutédt faible, de I'ordre de 20 % pour le GNCI1 et 30 % pour le GNC2.

Ce dégroupement étant faible, nous avons appliqué la méthode développée par Mangum et al. [150]
afin de vérifier qu'il s'agissait bien d'émetteurs individuels, ces GNCs pouvant facilement former des
agrégats. La disparition du pic a délai nul pour des paires de photons dont les deux photons arrivent apres
1 ns confirme qu'on est bien en présence de deux émetteurs individuels unique (figure 6.8 c et d).
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Figure 6.8 : (a,b) Histogrammes des coincidences pour les GNC1 (a) et GNC2 (b). Il semble y avoir une émission
a deux photons (délai nul) non négligeable dans les deux cas. (c¢) (resp. d) Histogramme des coincidences pour le
GNCI (resp. 2) en ne prenant que les paires de photons arrivées aprés un délai de 1 ns. La suppression du pic a
délai nul permet de montrer qu'il s'agit d'émetteurs individuels.
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6.3.2 Résultats du tri

Nous discutons ici les résultats obtenus par nos méthodes de sélection temporelle. La figure 6.8
montre l'aire du pic central normalisée par l'aire moyenne des pics latéraux (notée A, et Ao* suivant la
méthode utilisée) en fonction de D et D* pour les deux GNCs et les deux approches mentionnées

précédemment.

GNC1 GNC2
(a) (b)
0.8 . . . 0.8
0.7 \/\\/_/‘ i -
05} 05} 2
0.4 : 0.4 :
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
© D (ns) (@) D (ns)
1 1
0.9 \_m_—“——— 0.9f
osf o8 \’\\
0.7} 0.7t
0.6 0.6
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
D" (ns) D" (ns)

Figure 6.9 : Aire du pic central normalisée par la moyenne de l'aire des pics latéraux dans I'histogramme des
coincidences Ay (resp. A¢*) pour différentes valeurs du délai D (resp. D*) lors du fenétrage temporel, pour le
GNCI (a,c) et GNC2 (b,d). Pour la premiere approche (a,b), I'augmentation de D permet de minimiser l'influence
de I'état ionisé sur le résultat total, et on obtient dans les deux cas une valeur asymptotique correspondant a une
situation ou I'état ionis¢ est pratiquement éliminé du résultat. On mesure alors le rapport entre l'efficacité
quantique du bi-exciton neutre et celle du mono-exciton neutre (0.65 pour le GNC1 et 0.5 pour le GNC2). Pour la
seconde approche, la diminution de D* permet de diminuer la contribution de 1'état neutre mais on ne peut pas la
supprimer. Le fait que la valeur de A,* augmente lorsque D* diminue permet de déduire que I'efficacité quantique
du bi-exciton chargé est plus élevée que celle du bi-exciton neutre.

Pour la premiére approche (figure 6.9 a pour le GNCI1 et b pour le GNC2), I'augmentation de D
permet de diminuer l'influence de I'état ionisé. Lorsque D = 0 ns, on obtient la valeur de A, lorsque tous les
photons sont pris en compte. On obtient alors A, = 0.8 pour le GNCI1 et Ay = 0.7 pour le GNC2. Lorsqu'on
augmente D, on supprime peu a peu la contribution de I'état ionisé. La courbe de A, en fonction de D décroit
vers une valeur asymptotique, ce qui veut dire qu'on finit par supprimer complétement la contribution de
I'état ionisé. La valeur asymptotique en question correspond alors a l'efficacité quantique du bi-exciton dans
I'état neutre, normalisé par l'efficacité quantique du mono-exciton neutre. On obtient alors pour le GNC1 :
Q(XX)/Q(X) = 0.65 et pour le GNC2 : Q(XX)/Q(X) = 0.5.

Pour la seconde approche (Figure 6.9 ¢ pour le GNC1 et d pour le GNC2), la réduction de D* permet
de diminuer l'influence de I'état neutre. Il n'est cependant pas possible de supprimer la contribution de 1'état
neutre de cette facon, seulement de la réduire. Pour des valeurs de D* grandes, A,* = 0.8 pour le GNC1 et
Ao* =0.7 pour le GNC2 et il n'y a pas d'influence du tri comme pour D =0 ns dans l'approche précédente.
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Lorsque D* diminue, 1'état ionisé prend de plus en plus d'importance. A D* = 1 ns, Ay* = 0.9 pour le GNCI
et A¢* =0.85 pour le GNC2. Ces valeurs proches de 1 et supérieures aux valeurs de départ (0.8 et 0.7)
permettent de déduire que 1'efficacité quantique du bi-exciton chargé est trés proche de l'efficacité quantique
du trion. On rappelle ici que l'efficacité quantique pour les recombinaisons mono-excitoniques des deux états
est considérée identique (partie 6.1) et on déduit donc que la recombinaison bi-excitonique de 1'état chargé
(0.9 et 0.85) est plus efficace que celle de 1'état neutre. L'écart est de 1'ordre de 30 %.

Ces deux approches complémentaires permettent donc de montrer que les efficacités quantiques bi-
excitoniques des deux états sont différentes alors que les efficacités quantiques mono-excitoniques sont
identiques. On constate aussi que 'effet Auger n'est pas supprimé pour le biexciton neutre.

Conclusion

Nous avons étudié ici des nanocristaux de CdSe/CdS enrobés par un nano-résonateur d'or. Grace a la
bonne isolation du ceceur fluorescent, ils sont trés robustes, acceptant des puissance d'excitation trés élevées,
et ne photo-blanchissent pratiquement pas.

Le scintillement du signal de fluorescence est également supprimé par la couche d'or, qui accélére les
recombinaisons radiatives et inhibe I'effet Auger. Si les nanocristaux s'ionisent toujours, le scintillement est
supprimé car le trion et l'exciton possédent la méme efficacité quantique. Cependant, les taux de
recombinaisons de ces deux états sont différents. On parle de scintillement du temps de vie de fluorescence
[165].

En exploitant cette propriété et une nouvelle méthode de traitement de données par fenétrage
temporel [164], nous avons pu mesurer l'efficacité quantique bi-excitonique de I'état neutre et de I'état ionisé.
Nous avons d'abord détaillé la méthode de traitement de données utilisée avant de I'appliquer a deux GNCs.
Nous avons ainsi constaté que les recombinaisons bi-excitoniques sont plus efficaces dans I'état chargé.

Nous avons également présenté une méthode de représentation polaire du temps de vie inspirée des
travaux et mise au point avec l'aide de Aymeric Leray [166]. Cette méthode fournit des informations sur la
dynamique d'émission d'un nanocristal et compléte les informations fournies par les ajustements des courbes
de déclins.
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Conclusion et perspectives

Conclusion géneérale

Au cours de ce travail de thése, nous avons ¢étudié en détail les modifications des propriétés de
fluorescence de nanocristaux de CdSe/CdS a coquille épaisse par des structures métalliques, en particulier
par des réseaux d'or.

Nous avons dans un premier temps présenté les caractéristiques optiques des nanocristaux semi-
conducteurs. Aprés un bref historique des méthodes de synthése, nous avons détaillé les propriétés
¢électroniques des nanocristaux de CdSe. Nous avons ensuite décrit les mécanismes de recombinaison par
effet Auger, responsables du scintillement et de 1'émission de photons uniques de ces fluorophores. Nous
avons enfin détaillé les propriétés spécifiques des nanocrstiaux a coque épaisse de CdS que nous avons
utilisés. Elle permet de réduire de fagon cruciale le scintillement mais aussi de coupler sans espaceur ces
nanocristaux a des structures métalliques.

Nous avons ensuite abordé le couplage entre un émetteur et les plasmons de surface afin de bien
comprendre l'effet des structures métalliques étudiées. Le nanocristal pouvant étre assimilé a un systéme a
deux niveaux dégénérés, le probléme est ramené a l'interaction entre un dipdle 2D et le champ électro-
magnétique environnant. Nous avons tout d'abord décrit l'interaction entre un dipdle et une structure
diélectrique et formulé le facteur de Purcell exprimant l'intensité de cette interaction. Pour les structures
métalliques, cette approche permet de montrer qualitativement que le confinement trés fort du champ
¢électromagnétique offre la possibilité d'exalter fortement 1'émission spontanée malgré les pertes du matériau
métallique. Ce confinement peut étre décrit par les plasmons, considérés comme des ondes
¢électromagnétiques transverses magnétiques, non radiatives et confinées a l'interface entre un métal et un
diélectrique. Certaines configuration permettent un confinement encore plus fort du champ
¢électromagnétique et on parle alors de plasmons localisés.

Différentes approches permettant le couplage d'un plasmon a un dipdle sont aussi présentées. La
configuration a excitation locale et la configuration a réseaux sont toute deux utilisées en méme temps dans
cette these : le nanocristal excite en champ proche le plasmon de surface qui est alors redirigé vers l'objectif
par le réseau, ce dernier permettant de collecter efficacement la fluorescence. Une derniére partie mentionne
les différentes voies de désexcitation disponibles pour un dipdle proche d'une interface métallique plane,
ainsi que la répartition de puissance dissipée dans ces différents modes en fonction de la distance.

Le dispositif générique utilisé dans nos expériences est constitu¢ d'un microscope confocal relié a un
systéme de comptage de photons uniques corrélés en temps. L'étude des nanocristaux se fait a I'échelle
individuelle pour s'affranchir de l'effet de moyenne, d'ou la nécessit¢é d'un systéme confocal & haute
résolution. Deux microscope confocaux sont utilisés, 1'un standard fonctionnant a température ambiante
tandis que l'autre fonctionne sous vide et permet des études en température entre 300K et 4K. Deux
photodiodes a avalanche agencées selon un montage Hanbury-Brown and Twiss standard assurent la
détection des photons. Un polariseur tournant est placé devant 1'un des détecteurs et permet des mesures en
polarisation. La carte d'acquisition nous donne le temps d'arrivée absolu des photons depuis le début de
I'expérience, ce qui permet d'extraire non seulement le temps de vie et l'intensité de fluorescence mais
également de calculer I'histogramme des coincidences et la fonction d'autocorrélation en intensité du signal.
Il est ainsi possible de caractériser complétement la fluorescence d'un nanocristal avec une seule série de
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données. Cette approche offre aussi la possibilité de croiser ces différentes caractéristiques par post-sélection
des photons.

Plusieurs études se sont intéressées au positionnement précis d’un émetteur sur une structure
[95, 99]. Le projet QDOTICS innove en s’intéressant plutdt a un moyen de s’affranchir de la contrainte en
position tout en augmentant la collection du signal grace a un réseau métallique.

Plusieurs modeles ont été développés pour déterminer 'effet d'un réseau d'or sur la fluorescence des
nanocristaux de CdSe/CdS. Les simulations ont été effectuées au LICB par Arunandan Kumar dans le cadre
du projet ANR QDOTICS dans lequel s'inscrit cette thése. Une premicre étude est ainsi réalisée dans le but
d'optimiser le réseau d'or a température ambiante. Les simulations et résultats expérimentaux obtenus durant
cette phase du projet ont permis de déduire que le découplage du plasmon vers l'objectif est controlé par le
pas du réseau et le facteur de remplissage. Le pas du réseau doit étre adapté a la longueur d'onde du plasmon
excité par les nanocristaux, alors que le facteur de remplissage permet de diminuer voire supprimer la
dépendance du couplage avec la position du nanocristal.

Nous étudions ensuite le signal de fluorescence et la statistique d'émission des photons émis par des
nanocristaux déposés sur réseaux d'or a température ambiante. Le signal de fluorescence possede un taux de
polarisation supérieur sur un réseau que sur film d'or plan. Ce taux peut atteindre jusqu'a 90 % [145]. La
direction de polarisation est également fixée par le réseau et paralléle aux traits de celui-ci, ce qui confirme le
couplage aux modes plasmons. Nous constatons ensuite une légere accélération du déclin de fluorescence
d'un facteur 2 environ ainsi qu'un meilleur taux de collection, comme attendu théoriquement. Nous montrons
finalement que le scintillement résiduel présent sur l'or plan disparait sur réseau, et que I’efficacité des
recombinaisons bi-excitoniques augmente et peut méme égaler celle du mono-exciton.

Nous nous sommes ensuite intéressés aux modifications apportées par la température. En effet, les
pertes ohmiques du métal diminuent avec la température et on attend donc une diminution des pertes a
température cryogénique. Il existe trés peu de travaux dans la littérature sur le couplage de fluorophore aux
plasmons en fonction de la température et donc plusieurs études préliminaires ont été effectuées sur le sujet.

Une premicre étude met en évidence I'effet pour un film d'or plan. Des simulations et des mesures
des taux d'accélération dus a l'or a température ambiante et a 4K permettent de conclure que 1'accélération
diminue avec la température. Des premicres mesures de l'effet d'un réseau sont aussi présentées. Les données
récoltées lors de ces expériences suggerent que les changements de température ont principalement un effet
sur les pertes de I'or et donc l'accélération, alors que le découplage du plasmon de surface par le réseau reste
presque inchangé. Des réseaux circulaires ont également été étudiés. De forts effets sont attendus au centre
de ces réseaux ainsi qu'une meilleure collection en général. Les données mesurées présentent cependant une
trop grande dispersion pour conclure définitivement pour ces structures.

Nous avons ainsi démontré que les réseaux plasmoniques d'or constituaient des composants de choix
pour la modification de I'émission spontanée. Ils permettent une forte accélération du temps de vie grace a
l'or, un meilleur découplage de la fluorescence vers l'objectif et une émission polarisée contrdlée. Ils
permettent également de s'affranchir en partie des variations avec le positionnement de 1'émetteur, ce qui est
un atout majeur pour des applications potentielles.

Nous avons étudi¢ en paralléle des nanocristaux enrobés d'un nano-résonateur d'or. Ces nanocristaux
développés a I'ESPCI dans le groupe de Benoit Dubertret, sont trés robustes. Ils ne scintillent pas, ne photo-
blanchissent pas et résistent bien a de fortes puissances d'excitation. Ces nanocristaux ayant déja été étudiés
de maniére exhaustive dans des théses précédentes, nous ne nous sommes pas étendus sur leur caractérisation
optique. La particularité de ces nanocristaux que nous avons exploitée est leur propriété de clignotement du
temps de vie. En effet, bien que le signal de fluorescence ne scintille plus car le trion a la méme efficacité
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quantique que le mono-exciton, 1'état de charge du nanocristal alterne entre un état neutre et un état ionisé ce
qui entraine une fluctuation du taux de déclin de la fluorescence.

Au moyen d'une nouvelle méthode de post-traitement utilisant une technique de fenétrage temporel
pendant le calcul de I'histogramme des coincidences, nous avons pu ainsi séparer les efficacités quantiques
bi-excitoniques des deux états. Nous avons ainsi constaté que le bi-exciton chargé avait une efficacité
raditive plus grande que le bi-exciton neutre.

Perspectives

Mesures complémentaires

Les différents résultats obtenus durant cette thése soulévent de nouvelles questions et appellent a des
mesures complémentaires. De nouvelles mesures a température cryogénique notamment pourraient présenter
un grand intérét. En effet, plusieurs limitations sont apparues pendant nos expériences :

* Les différences d'ionisation entre les mesures a température ambiante et sous vide a 4K sont source
d'imprécision. Une possibilité serait de recouvrir les nanocristaux d'une résine polymere afin de les
préserver de ces changements et d'avoir les mémes conditions sous vide ou sous atmosphere.

* Les mesures en polarisation sont faussées par le passage du signal dans la fibre optique du systéme
confocal couplé au cryostat. Ces mesures ¢tant rapides a effectuer, il serait possible de les faire avec
un autre systéme cryostat moins complexe et non fibré.

* La prise en compte des modifications de la fonction diélectrique de I'or a cause du confinement
permettrait un meilleur accord entre simulations et expériences. De nouveaux résultats prenant en
compte cet effet sont attendus prochainement.

D'autres points ont également suscité des questions. Les réseaux circulaires par exemple semblent
intéressants pour leur effet sur la polarisation, qui dépend de la position sur le réseau. Des réseaux avec un
pas adapté pour des mesures a température ambiante permettraient de vérifier facilement leur effet sur la
polarisation de 1'émission.

Des études spectrales pourraient également confirmer les interprétations en termes d'ionisation. Elles
nécessiteraient cependant des nanocristaux supportant mieux les puissances élevées ou plus lumineux, nos
expériences n'ayant pas données des résultats permettant une interprétation claire.

La société Attocube qui a développé le cryostat a récemment développer un systéme permettant de se
passer de la fibre pour la voix de collection, ce qui permettrait de faciliter certaines mesures notamment
celles en polarisation.

Guides d'ondes et patchs TiO;

Comme décrit dans le chapitre 3, le cryostat permet également de découpler l'excitation de la
collection. Il est ainsi possible d'exciter une zone de 1'échantillon tout en observant un autre point éloigné de
plusieurs microns. Cette configuration peut étre par exemple utilisée pour étudier des guides d'ondes. Une
démonstration de principe a permis de prouver la faisabilité d'une telle étude sur notre systéme (voir figure
page suivante).

On place la source a une extrémité du guide et on collecte la lumiére a l'autre extrémité. Les réseaux
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d'or pourraient également servir pour découpler le signal venant du guide vers l'objectif. On parlera alors de
structure hybride, alliant plasmons de surface et guides d'onde photoniques. Ces structures profitent des
champs trés localisés dus aux plasmons pour bien coupler I'émetteur & une onde de surface, qui est ensuite
collectée par un guide d'onde photonique aux pertes beaucoup plus faibles. L'opération inverse est alors
effectuée en fin de guide. Une premicre étude sur le sujet a été dirigée par Jean-Claude Weeber du LICB
[170] dans le cadre du projet QDOTICS.

Intensité
coups/s

(a) Image d'un patch en TiO, (bleu) montrant les zones d'excitation et de collection séparées sur 1'image (cercles
bleu et cercle rouge pour les voies d'excitation et de collection respectivement). (b) Image d'un patch similaire en
fluorescence. Un paquet de nanocristaux est déposé au centre puis éclairé. Le patch guide une partie de la
fluorescence vers les bords du patch qui diffusent ensuite la lumiére ainsi guidée. (¢) Image obtenue par balayage
de I'échantillon dans la configuration du (a). Un point lumineux apparait lorsque le point focal de la voie
d'excitation passe sur le paquet de nanocristaux.

L'objectif a terme serait de pouvoir utiliser les nanocristaux comme source de photons uniques et les
guides d'ondes comme circuits photoniques pour la réalisation de circuits logiques enti¢rement optiques.

Etude d'autres nanocristaux

La synthése de nanocristaux semi-conducteurs est en constante évolution. De nouveaux nanocristaux
de géométrie différente pourraient permettre de mieux contrdler et comprendre le couplage entre les
nanosources et les nanostructures métalliques.

Les nanoplaquettes semblent particulierement intéressantes sur ce point [28]. Avec une orientation
préférentielle et un bon controle des différentes dimensions, il est en effet possible de contrdler 1'orientation
des dipoles mais aussi la direction d'émission. On peut donc de s'affranchir de ce degré de liberté dans nos
études.

Les nanocristaux cceur-couronne [171], une certaine forme de nanoplaquettes, pourraient également
étre utilisés et présentent un intérét similaire car les chances de les déposer sur la tranche sont trés faibles.
Elles peuvent aussi constituer des sources de photons uniques.
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We demonstrate a spatially uniform enhancement of individual quantum dot (QD) fluorescence
emission using plasmonic grating decouplers on thin gold or silver films. Individual QDs are deposited
within the grating in a controlled way to investigate the position dependency on both the radiation
pattern and emission enhancement. We also describe the optimization of the grating decoupler.

We achieve a fluorescence enhancement ~3 times higher than using flat plasmon film, for any QD
position in the grating.

Future optical quantum devices require the development of photonic sources with control of light down
to the single photon limit. Excellent examples of single photon emitters are the colloidal nanocrystal
quantum dots (QDs) which are considered as the building blocks for future quantum devices such as
quantum qubits and quantum cryptographic devices"?. The application area of quantum emitters is wide
and these applications require control of their emission such as emission rate, polarization, spectral
properties, collection efficiency etc. Integration of single molecule or nanocrystals into plasmonic struc-
tures has recently proved to be one of the most promising yet challenging ways to control the emission
properties at the single photon level**.

To date, various plasmonic structures have been investigated for the engineering of the spontaneous
emission: nano-aperture>S, random film’, plasmonic antenna®'2, circular grating'*', in-plane cavity’>,
etc. All these devices relie on both the strong electromagnetic mode confinement that induces a large
modification of the fluorescence emission rate and surface plasmon (de)coupled emission (SPCE)'® to
improve the collection efficiency. However, photon decoupling and emission rate enhancement depend
strongly on the emitter position within the plasmonic landscape. In this work, we are interested at inte-
grating quantum emitter into plasmonic grating designed to achieve high fluorescence emission for any
position of the QD in the grating.

Results and Discussion

In this study, we use two different types of core-shell QDs. Purchased QDs (CdSeS/ZnS, from
Sigma-Aldrich, diameter of 6 nm) presenting a thin shell will be referred as QD-1. Home-made CdSe/
CdS QDs, synthesized following the ref. 4 present a thick shell of about 10 nm that leads to a suppression
of the blinking (referred as QD-2 in the following)!”!#1°, Both QD-1 and QD-2 present an emission
spectrum centered at \,,, = 670nm and with approximately 30 nm broadening (FWHM).
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Figure 1. (a) Schematic description of the setup. (b) SEM of a gold plasmonic grating decoupler. (¢) SEM
image showing 3 individual QD-2 deposited between two ridges in a controlled way. (d) Fluorescence image
of the individual QD-2 positioned into the grating decoupler in a controlled way.

To both enhance the fluorescence emission and maximize the collection efficiency, we consider plas-
monic grating decoupler fabricated onto a continuous 50nm metal film (gold or silver). The grating
decoupler consists of ten nano-ridges with a period of d=650nm. This period is close to the effective
wavelength of the surface plasmon polariton (SPP) propagating at the metal/air interface to ensure an
efficient transfer momentum from the SPP towards an out-of-plane vertical direction (see Methods).
Figure 1(b) presents a scanning electron micrograph (SEM) of a grating.

Since we are interested in the emission efficiency of QDs located within the grating, precise control of
the QDs’ position is required. To this aim, we lithographied square boxes (100nm x 100nm) in a resist
before deposition of QD and then remove the resist (see methods). Figure 1(c) shows the QD positioned
between gratings with a precision of about 50 nm. Individual QD emission is recorded using a leakage
radiation detection scheme (see Fig. 1(a) and ref. 15). QDs were imaged by using a confocal scanning
microscope with an oil immersion 100X objective and numerical aperture (NA) of 1.3. QDs were excited
at 513nm wavelength with a cw laser diode. Figure 1(d) shows individual QD fluorescence emission
within the grating. In the following, the position and the number of QDs is estimated from SEM images
after each optical measurement.

Fourier plane imaging and collection efficiency. We first check the grating decoupling effect by
imaging the emission diagram of the QDs by Fourier-plane leakage radiation microscopy (LRM)">%. In
order to obtain a sufficient signal to noise ratio (SNR) but keeping a controlled positioning of the QDs
(determined by the size of the box), we considered ~5 QDs instead of single one deposited on the grating.
Only thick-shell QD-2 were sufficiently bright to record a signal at this concentration level. We were not
able to record any image in the Fourier plane using thin-shell purchased QD-1 due to a very low SNR (the
home-made QD2 are brighter (about twice) than the purchased QD-1). Figure 2(a) presents the image
recorded in the Fourier plane for QD-2 deposited on a bare gold film. The bright ring demonstrates iso-
tropic surface plasmon coupled emission (SPCE) at the SPP momentum kgpp/ky=1.05+£ 0.02, in agree-
ment with the calculated effective index (ngpp=1.04 £ 0.03). The calculated broadening Angpp=+£0.03
originates from the width of the emission spectrum (A ), = £15nm).

To see the effect of the grating decoupler on SPCE, Fourier space image were then measured on the
SPP grating with approximately five QD-2 placed inside the grating as shown in Fig. 2(b). The intensity
measured at the center of the Fourier plane reveals that the grating significantly modifies the angular
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Figure 2. (a) Fourier space image of QD located on Au film showing a well defined momentum of k.

(b) Fourier space image of QD emission when placed over a grating decoupler. (c) Schematic description of
the Fourier image for QD decoupled emission. The solid lines correspond to the circle of radius k,,, (SPP
mode excited by QD peak emission wavelength) and the dotted lines represent the broadening due to QD
emission spectrum broadening. The central set of circles originate from the SPP directly excited at the Au-

air interface. The off centered circles (center at +G(= k,,,) are due to the &1 order diffraction by the grating.
(d) Simulated Fourier image using FMM.

emission by transferring the momentum of the propagating SPP?'. The Fourier image presents two
half-circles with a dominant intensity centered at +G, where G=2r /dé, is the grating reciprocal
wavevector (see also the scheme in Fig. 2(c). The maximum of intensity is therefore observed along the
normal direction demonstrating the efficiency of the grating decoupler.

Figure 2(d) represents the Fourier plane calculated employing Fourier modal method (FMM) fol-
lowing the work of Rigneault and coworkers?>. The QD emission is modeled with 2 incoherent dipoles
oriented perpendicular to the nanocrystal c-axis*. In order to reproduce the experimental situation,
we have considered randomly oriented QDs and an emission wavelength broadening of 30nm. The
calculated Fourier plane (Fig. 2(d) is in very good agreement with the image recorded in the back-focal
plane (Fig. 2(b)) and lets clearly appear the momentum transfer by the grating reciprocal wavevector
as depicted in Fig. 2(c). Finally, for QDs deposited off-centered between two ridges, we observe similar
Fourier plane but with some asymmetry as shown in Fig. 3(a). The light is slightly redirected in the direc-
tion of the closer ridge, in agreement with numerical simulations (Fig. 3(b)). For better understanding of
the Fourier plane formation, we also present in Fig. 3(c) the images calculated at the QD emission peak
(without any spectral broadening). For a centered QD, we observe a gap opening in the normal direction
due to the interaction of the —1 and +1 orders diffracted SPCE and also small gap opening on the direct
SPCE circle due to coupling between direct and diffracted SPCE?!. The presence of light measured in the
normal direction originates from the emission broadening. Last, we do not observe significative change
in the Fourier plane images with the different width of the ridges (not shown).

Since the grating decoupler redirects SPCE within the light cone, it should significantly increase the
collection efficiency of our setup. Table 1 presents the efficiencies calculated using FMM in reflection and
transmission configurations. It is defined as the radiated power into the considered numerical aperture
(NA), divided by the total radiated power for a randomly oriented nanocrystal. Due to numerical limi-
tations, the dipolar emitter has to be located above the grating. Therefore, we compute the collection
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Figure 3. (a) LRM image recorded in the Fourier plane. (b) Calculated Fourier image taking into account
the emission broadening [\, = (670 £ 15)nm]. (c) Calculated Fourier image at the peak emission
wavelength (), = 670nm). The QD location is indicated on the top schemes.

gold grating
glass substrate film decoupler®
Tyen (NA=0.6) 4.5% 7.6% 23%
Nirans (NA=1.3) 68% 54% 26%

Table 1. Collection efficiencies calculated with a detection from the superstrate using a objective with
NA =0.6 and with a detection from the glass substrate with a objective opened at 1.3. The emitter is
placed 10nm above a glass substrate or a 50nm gold film. The emission wavelength is A=670nm. *QD

1 nm above the grating, centered between 2 ridges.

efficiency for a randomly oriented QD i)10nm above a glass substrate, ii) 10nm above an uncorrugated
gold film or iii) 1nm above the grating (i-e 51 nm above the gold film). Since the SPP extends over

around 6 = 1/k, = A,,/[27 (nSZPP — 1)1/2] ~ 375 in air, we don't expect a significant variation of the
collection efficiency for QD 10nm above the film, within the grating. For a QD deposited on a glass
substrate, almost all the emitted light is scattered into the substrate so that nearly 70% of the emitted
signal is collected through the glass, and only 5% is emitted in the air superstrate. A simple flat gold film
slightly increases the collection efficiency in the upper medium due to a mirror effect but also decreases
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Figure 4. (a) 2D-LDOS calculated inside a gold grating for different widths of the ridges. LDOS is shown

in the range of wave vectors from 0.9 to 1.2 where the dominant peak due to coupling to SPPs observed.
(b,c) Calculated radiative decay rate enhancement as a function of position for randomly oriented QD inside
the cavity for different gold (b) or silver (c) SPP grating width w. Radiative decay rates are normalized with
respect to the radiative decay rate obtained on a bare metal film.

the collection efficiency by transmission. Note however that the full fluorescence signal may be increased
compared to the bare substrate thanks to surface enhanced emission®*. Finally, the grating decoupler
strongly increases the collection efficiency in the superstrate since the SPCE is decoupled into the light
cone. The collection efficiencies in the superstrate and in the substrate are comparable. This demonstrates
the efficiency of the grating decoupler. The collected signal into air can be further increased using opti-
cally thick film, mitigating thus the need of expensive immersion objectives.

Radiative decay rate and apparent quantum yield. The grating decoupler modifies the radiative
rate by opening new decay channels within the light cone in air. To check this, we estimate the total and
radiative decay rates using the Green’s dyad formalism!>?*-%’. The total decay rate is exactly calculated
considering the emitted power for a 2D-degenerated dipole perpendicular to the crystal c-axis®. The
radiative decay rate is approximated assuming a lossless system. See methods for more details.

The grating is modeled by means of five ridges given that more periods do not change significantly the
achieved results. In Fig. 4(a), we present the 2D-LDOS for a vertically oriented dipole calculated for the
different ridge widths considered in this work. It presents a resonant behaviour, typical from coupling to
a mode, here a SPP at effective index ngpp,= 1.05. We also observe that the effective index is shifted for
large ridges (w=200nm) since the high duty cycle of the grating modifies the properties of the Bloch
mode supported by the grating. Therefore, the grating decoupler period has to be modified accordingly
for large duty cycle, as pointed out in ref. 28,29. Finally, the 2D-LDOS presents a maximum for a ridge
width of 150 nm, indicating an optimum coupling between the QD emission and the grating.

Furthermore, we calculate the radiative rate as a function of the position within the grating in
Fig. 4(b). For simplicity, it is averaged over the orientations of the QD. The radiative decay rate is nor-
malized with respect to the decay rate over a flat gold film to outline the effect of the grating. The QD
radiative rate increases inside the gratings with respect to the radiative rate above a flat gold film up to a
factor of nearly four for the optimum ridges width. The small asymmetry of the decay rate with respect
to the center originates from the finite and odd number of ridges. Note also that the silver grating decou-
pler leads to similar enhancement values with respect to the flat silver film. This however corresponds
to higher effect compared to free-space emission since the SPP supported by a silver film presents lower
losses than a gold film.

Importantly, we observe that the radiative decay rate presents significative spatial variations for either
gold or silver gratings, except for the optimum width w=150nm. This property is even more visible for
a silver grating as shown in Fig. 4(c). We attribute the strong depletion of the radiative rate in the silver
grating for w=75nm but hardly visible for the gold grating to a different phase shift at reflexion on silver
and gold ridges. For w=150nm, the radiative rate is practically independent of the position. Close
inspection of the numerical simulations reveals that the averaging over the QD orientation slightly flat-
tens the position dependency but does not explain the effect of the ridges width. We therefore attribute
this effect to the change of the length of the cavity that is formed between two ridges. Indeed, the cavity
length (from ridges side to side) varies from L, = 645—200 = 445nm ~ 0.7 \spp for w=200nm to
L., = 645—75 = 570nm =~ 0.9\gpp for w=75nm. We expect a significant enhancement of the decay
rate for cavity length L., = n\spp/2'>*C. For the intermediate case L, = 645—150 = 495nm =~ 0.75\¢pp
we observe only weak dependance of the decay rate on the position into the cavity. Finally, the optimum
grating combines efficient decoupling efficiency (period of the grating decoupler close to Agpp) and cavity
effect between two ridges (width of the ridges such that L_,, ~ 0.75Agpp).

Fluorescence enhancement. To experimentally investigate this behaviour, we measured the fluores-
cence signal of single QD deposited inside grating decouplers. The signal enhancement inside the grating is
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Figure 5. QD emission intensity enhancement on SPP device as compared to flat Au or Ag surface with
different width of ridges and at different positions inside the sample for (a,c) gold and (b,d) silver. (a,b)
are for QD-1 and (c,d) for QD-2. Error bars give the standard deviation estimated from successive (~70)
individual measurements for each QD position. Legend colors are the same as for Fig. 4.

given with respect to a QD placed on flat gold (or silver) film on the same sample. We considered emission
for either (purchased thin shell) QD-1 or (home synthesized thick shell) QD-2. We observe an increase of
the fluorescence emission as shown in Fig. 5. The intensity enhancement is nearly similar for both types of
samples (gold or silver) and QDs (commercial or home made) when compared to a flat metal film. Since
the measured intensity enhancements are similar for QD-1 and QD-2, we conclude that the thick shell of
QD-2 acts as the spacing layer and avoids a step of depositing a spacer layer as in case of QD-1. Moreover,
the intensity enhancement is found to be dependent on the width of nano-ridges and presents a behaviour
very similar to the calculated radiative rate (Fig. 4). We discuss this behaviour in details below.

The fluorescence enhancement can originate from the enhancement of the excitation field and the
emission rate. To estimate the excitation enhancement, we compare the excitation intensity in the grating
(Lyyating) and on a flat metal film (Iy,,). For gold, we calculate Iy,4,/Iq = 1.3 at A=513nm (see Methods).
The electric field at the QD position is governed by the Au/air SPP that is excited at oblique incidence for
the flat field and close to the normal incidence in presence of the grating coupler. To estimate the emis-
sion enhancement, we proceed as follows. We calculate the apparent quantum yield inside the grating
and on the metal slab. The apparent quantum yield is defined as the ratio between the radiative and total
rates in the structure. We found 7@"8/rf'® ~ 3 so that the fluorescence enhancement due to the grating
is estimated to 1.3 x 3=3.9 for w= 150 nm, in agreement with our data. We achieve a similar value for
the silver grating. Our simulations indicate that the main difference between the bare metal film and the
grating is the radiative contribution. Indeed, the non radiative rate (that includes absorption and non
radiative energy transfer) dominates the QD relaxation near a flat film (77" ~ 30%) whereas the grating
decouples almost all the energy into the radiative rate (7"~ 90%). As a consequence, the fluorescence
enhancement is mainly governed by the radiative rate and is weakly affected by the excitation field
enhancement. That is why we observe a similar behaviour for the fluorescence enhancement measured
in Fig. 5 and the radiative rate calculated in Fig. 4.

Next, we focus on the spatial variation of the intensity enhancement inside the grating (see Fig. 5). For
grating made of ridges of width w=75nm, the measured signal depends on the position of QDs inside
the grating. For the optimum width w=150nm, it is however constant on the full position range. These
results show that the SPP device with grating of 150nm width is optimum in terms of both intensity
enhancement and spatial invariance. Similar results are observed for the Ag samples and/or QD-2. The
similarity in the results of gold and silver samples can be attributed to the almost equivalent effective
indices for SPPs propagating at Au-Air and Ag-Air interfaces.

In addition, it can be observed from Fig. 5 that the coupling rate decreases after increasing the
nano-ridge width to 200nm due to the mismatch between the grating period and the supported mode for
this filling factor (see Fig. 4(a)). We therefore design a new grating to study this effect. Figure 6(a) presents
the 2D-LDOS as a function of k, calculated for ridges of width w=200nm for different grating periods.
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Figure 6. Calculated density of states for SPP grating having 200 nm width of gold ridges and different
periods. (b) Calculated enhancement in radiative decay rate as a function of position of the QD inside the
cavity for the corresponding grating decouplers.
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Figure 7. QD intensity enhancement for SPP device with ridge widths of 200 nm for reduced grating
periods showing the enhanced emission rates for reduced grating periods. (a,c) are for the samples with
gold and (b,d) for silver. (a,b) are for QD-1 and (c,d) for QD-2.

The optimum period for this filling factor is d=630nm, that corresponds to a mode of effective index
ng=1.06 in agreement with the LDOS calculated in Fig. 4(a) for d=650nm and w= 200 nm. This again
demonstrates the influence of the ridges size on the grating design®®. The radiative rate is calculated for
200nm nano-ridges for gold samples to clearly observe this effect, see Fig. 6(b). Radiative rate is highest
for the 630 nm period.

To confirm this observation, the QD intensities were measured on Au and Ag SPP devices with ridges
of 200 nm width and a grating period of 630 nm for both QD-1 and QD-2. Figure 7 depicts the measured
QD intensity enhancement. For reference, this figure also shows the enhancement ratio for grating with
645nm periods (see also Fig. 5) and clearly demonstrates the enhancement of emission for QDs located
at all positions. This confirms that the fluorescence enhancement is mainly governed by the radiative
rate (compare Figs 7 and 6(b)).
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Conclusion

To summarize, we have demonstrated that grating permits strong control of the fluorescence signal at the
single QD level. Grating efficiently decouples the SPPs at Au (Ag)-air interface excited by the QD in the
normal direction. Moreover, the optimization of the grating width provides an optimum enhancement for all
positions inside the grating. The two important parameters are the grating period and duty cycle. The period
should be close to the SPP wavelength Agpp to ensure efficient decoupling of the QD emission (with an exact
value that slightly depends on the grating duty cycle). The duty cycle of the grating is mainly determined by
the length of the cavity formed between two ridges that should be close to L, ~ 3A¢pp/4. We achieve an
enhancement of the QD emission of about 3 everywhere in the sample so that no controlled positionning of
the QDs is needed for future experiments. Moreover, we have chosen straight grating in order to fully char-
acterize the role of each parameter. These results should be extended to circular gratings with potentially
stronger effect. The control of QD emission, namely both the collection efficiency and the intensity enhance-
ment, without strong constraint on their positionning, is promissing for quantum devices applications.

Methods

Samples fabrication. Samples were fabricated using electron-beam lithography. The grating was first
designed on ITO glass substrates by e-beam lithography before thermal evaporation of 50 nm of metal.
The samples were then covered by a 50 nm thick metal film conformed on the 50 nm metal gratings. We
designed different sets of gratings. The grating decoupler consists of ten nano-ridges of varying width
(75, 100, 125, 150 and 200 nm), 50 nm height and with a period d=650nm. Indeed, the - grating leads to
momentum transfer between the surface and diffracted waves such that k spp = —k aif + nG i-e
L ™ where n and 6 are the diffracted order and angle, respectively. The grating perlod

Xom
ds ~ Aspp €nsures efficient (de)coupling of the surface wave to the 1% diffracted wave at the normal direc-

tion. The Au/air and Ag/air SPP wavelengths are Agp=645nm (effective index ngps = 1.04) and
Aspp= 653 nm (nSPP = 1.03) respectively, for a glass/metal (50 nm)/air slab at the QDs emission wave-
length \,,,=670nm so that we fixed d= 650 nm.

For QD-1, an additional 5nm thick SiOx layer was deposited by thermal evaporation to avoid fluo-
rescence quenching by non radiative energy transfer to the metal film. For QD-2 no additional spacing
layer is required, owing to their thick shell.

In order to position the QD in the sample in a controlled way, we proceed as follows. A poly(methyl
methacrylate) (PMMA) film was spin coated onto the sample into which square boxes (100 nm x 100 nm)
were lithographied. Then, a diluted QD solution was drop casted. Afterwards, the PMMA resist was
removed from the samples by immersion into acetone for 5minutes.

Computation of the decay rates. The decay rate of QD is calculated according to the classical
description of a dipolar emitter. First, we calculate the 2D-local density of states p D within the grating
decoupler. p?? is related to the power dissipated by an oscillating unitary dipole u at a given in-plane
wave vector k, along the invariant y-axis. It expresses as a function of the 2D-Green’s dyad associated to

the plasmonic grating® p*P (r, k,) = % —e (1)) Imu. G’ (r”, rj, k,) - u.In this expression, ry = (x, z)
is the dipole position in the transverse plane, and the 2D- Greens dyad is numerically computed as
detailled in ref. 25. The total decay rate of a dipolar emitter is then determined from a numerical inte-
gration® Lot (1)) /T = —6/k, fOJrOO Im[u. G*® (tj, 1y, k, ). uldk,. Finally, the decay rate associated to
the 2D-degenerated dipole of the QD nanoscrystal is the average of the decay rates of the two (incoher-
ent) single dipoles. The dielectric constant of gold and silver are taken from tabulated data®..

The radiative decay rate is calculated as the power scattered in the radiative zone and is achieved using
the Fourier modal method (FMM) but only for a dipole above the grating due to numerical difficulties
for a source located between two ridges. Since the radiative rate strongly depends on the dipole height
above the metal film, we also estimated this quantity from the Green’s dyad technique (GDT). To this
aim, we computed the total decay rate as described above but assuming a lossless system (namely, we
fixed the imaginary part of the dielectric constant of the metal to zero). We have compared the exact
radiative rate obtained using the FMM and approximated using GDT for a lossless system both above a
flat metal film and above a plasmonic grating. We have estimated that the error made on the radiative
rate approximated using the Green’s dyad Technique on the lossless system is less than 15%.

Estimation of the fluorescence enhancement. The enhancement of the fluorescence signal orig-
inates from the increase of both i) the excitation rate and ii) quantum yield in presence of the grating.
Using FMM, we estimate the electric field enhancement 10 nm above the gold film, assuming an excita-
tion from the substrate with a NA=1.3 (Ay=513nm). For a flat gold film, we achieve I;,,= 6.7], that is
mainly due to the excitation of a SPP at the angle of incidence 0;,.=43.4° such that ngpp= 11,50,
(Iy is the incident intensity). The enhancement slightly increases to Iy, = 8.7, inside the gold grating
with a major contribution of the excitation close to the normal incidence, as expected for a grating cou-
pler (0,,,=13.9°, in agreement with 2~ — A— sinf,,, + ) Eventually, when compared to the flat gold

film, we achieve an enhancement of the excitation rate due to the grating of Iy,un,/Is, = 1.3. The apparent
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quantum yield, defined as the ratio n="T",,,/T",,, is calculated using GDT as discussed above. Finally, the
fluorescent signal is estimated from Iy, & 04, Ispp X 7, Where o, is the absorption cross-section of QDs.
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Enhanced and polarized emission from single colloidal CdSe/CdS nanocrystals coupled to a
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We present in detail the fluorescence properties of single thick-shell CdSe/CdS colloidal nanocrystals coupled
to a linear one-dimensional gold grating. In addition to the photoluminescence decay rate increase, we point out
that the polarization ratio of the emission is dramatically enhanced. It overcomes 80% and can reach values close
to unity. Experimental results are successfully compared to theoretical predictions. Blinking suppression is also

reported.

DOI: 10.1103/PhysRevB.94.085301

I. INTRODUCTION

Colloidal core-shell nanocrystals (NCs) are of great re-
search interest due to their wide range of applications and ease
of use. Operating at room temperature, these quantum dots
can be used for optoelectronic devices [1], biological labeling
[2], or as single photon sources [3]. Despite continuous
improvements in their synthesis, such as the realization of
very thick shells [4,5], these very promising emitters still suffer
from residual flickering related to complex phenomena such
as their charging and the efficient Auger recombination of the
trion [6-8].

At the single molecule level, the NC emission can be
controlled by its coupling to plasmonic structures [9-16].
Plasmonic resonances that exhibit broad bandwidths are
particularly well suited to enhance the emission of these
emitters characterized by a relatively large linewidth at room
temperature (~20 nm [17]). Using this approach, very high
Purcell factors can be achieved. Complete suppression of
blinking can also be obtained through the acceleration of
radiative recombination. Plasmonic structures offer also the
possibility to pattern the far field emission and to improve the
photon collection efficiency.

For most of these devices, the coupling between the NC
and the electromagnetic field depends strongly on the emitter
position because of the strong confinement of the plasmon
mode. Recently, NCs were integrated into linear gold or silver
gratings designed to obtain an enhancement of the fluorescence
intensity that is less sensitive to the NC position, especially
when NCs are located between the ridges of the grating
[18]. Acting as a plasmonic decoupler, the grating opens new
radiative decay channels within the line cone in air. This leads
to the exaltation of the fluorescence process and the increase
of the number of collected photons. The optimization of the
grating design enables one to reach an increase by a factor of

“jean-pierre.hermier @uvsq.fr
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3 of the rate of detected photons, regardless of the position of
the NC between the ridges.

In this paper, we study the fluorescence properties of
the NCs in such a system. The photoluminescence decay
rate at the single emitter level is investigated theoretically
and experimentally. More specifically, we show that the
polarization ratio can exceed 80% while it is lower than
30% when NCs are deposited on a flat gold film. Finally,
the autocorrelation function of the intensity for time scales
ranging between 10 ps and 100 ms shows that stable emission
with Poissonian fluctuations can be achieved.

II. THEORETICAL ANALYSIS

A. Polarization ratio of the emitted signal
1. Individual NC above a flat gold film

The polarization ratio for a single NC placed over a gold film
is calculated employing the Fourier modal method following
the work of Rigneault and co-workers [19]. The NC emission
is modeled with two incoherent dipoles emitting at 660 nm
and oriented perpendicular to the NC ¢ axis [20]. The intensity
is computed by varying the analyzer direction with respect to
the x axis (see Fig. 1). Figure 2 presents the polar plot of the
intensity as a function of the analyzer direction for a NC located
15 nm above a flat gold film (thickness of 100 nm). We observe
that the emitted signal depends on the NC orientation. In the
case of the c¢ axis along z, the emitted signal is not polarized,
as expected from symmetry considerations. In the case of the
¢ axis along x, the intensity is slightly polarized along the y
axis. Remembering that a NC presenting a ¢ axis aligned with
x is modeled by two independent dipoles oscillating along the
y and z directions, the intensity polarization is consistent with
dipolar scattering perpendicular to the dipole axis but polarized
along the dipole axis. This leads to unpolarized light for the
z-dipole contribution and y-polarized light for the y-dipole
contribution. Similar behavior is observed for a ¢ axis aligned
with y.

©2016 American Physical Society
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Polarizer Axis

FIG. 1. Polarization measurement of the NC emission. In the
plane defined by the gold surface, the x and y axes are respectively
orthogonal and parallel to the ridges. 6 is the angle between the
transmission axis of the linear polarizer and the x axis.

2. Individual NC on grating decoupler

Polar plot of the emitted intensity for a NC placed between
the ridges of a one-dimensional (1D) grating is calculated as a
function of the analyzer angle and presented in Figs. 3(a)-3(c)
for the ¢ axis along the x, y, and z directions, respectively (y
refers to the invariant direction of the grating). The period of
the grating decoupler matches the surface plasmon polariton
(SPP) wavelength. We observe a very different behavior as
compared to a flat film since the polarization no longer depends
on the NC orientation but is fixed by the grating. The emission
is now strongly polarized with a polarization along the grating
invariant axis (y). More precisely, the polarization ratio of NCs
is evaluated as

_ Imax - Imin (1)
Imax + Imin '

where I,x and I, are the intensities detected along the
maximum pass axis and minimum pass axis. R ranges between
71% [Fig. 3(b), the c axis of the NC along the y axis, 2D dipoles
along the x and z axes] and 88% [Fig. 3(a), the c axis oriented
along the x axis, 2D dipoles along the y and z axes], with an
intermediate value of 78% [Fig. 3(c), the ¢ axis oriented along
the z axis, 2D dipoles along the x and y axes].

The orientation of the polarization and these slight varia-
tions can be understood by considering the effect of the grating
on a 1D dipole emission. The ridges of the grating are oriented
along the y axis and support Bloch SPP modes presenting
mainly y and z components [originating from the transverse-

(a)
90
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magnetic (TM)-polarized SPP field propagating along the y
axis, and periodic along the x axis]. As a consequence, the
x-oriented dipole weakly couples to the grating Bloch modes.
On the contrary, the coupling is highest when the 1D dipole
is along the y axis. The case of a dipole perpendicular to
the surface is intermediate since its emission is isotropic in
the xy plane. This analysis also explains why the collected
polarization is mainly along the axis of the ridges (y axis).

More generally, R has been evaluated as a function of the
c-axis orientation and is presented on a Poincaré sphere in
Fig. 4(a) for both NC above a flat film and a 1D grating.
The distance to the sphere center is the polarization ratio
(that can vary from O to 1) and the position on the sphere
refers to the c-axis direction. Red points correspond to a
NC above a flat gold film. The polarization ratio lies in the
range of 0%—-20%, and reaches its maximum value for the
c axis in the xy plane, as predicted above. Blue points refer
to NC into the grating decoupler and R ranges from 70% to
90%. The homogeneous repartition of the points on the sphere
reveals that the polarization ratio does not depend on the c-axis
orientation.

In the case of grating samples, when the NC is placed near
the edge of the nanoridge, the polarization remains along the
grating invariant axis but the ratio decreases significantly and
reaches values of the order of 20% [the values are presented
in Fig. 4(b)].

B. Photoluminescence (PL) decay rate

A 1D grating also significantly modifies the decay rate [18].
To check this, we estimate the total decay rate using Green’s
dyad formalism (see Refs. [21-23] for details).

Figure 5(a) shows the modification of the 2D local density
of states (LDOS) due to the addition of the grating on the flat
gold film for a vertically oriented dipole. It presents a resonant
behavior, typical from coupling to a mode, here a SPP at an
effective index ngpp = 1.04. The bandwidth of the resonance
is around 20 nm. Figure 5(b) presents the variation of the total
decay rate of a degenerate dipole placed at a height of 15 nm
as a function of the position on the 1D grating. The total decay
rate value is normalized with respect to the values obtained for
NC with the same c-axis orientation placed over the gold film
to discuss the experimental results. Figure 5(b) includes the
maximum, minimum, and average values of the total decay

(c)
90

240

270

FIG. 2. Polar plot of reflected scattered field of NC emission (A = 660 nm) placed at a distance of 15 nm on a thick (100 nm) gold film
observed by an analyzer oriented at an angle of # from the x axis. (a)—(c) are the fields for NC with the ¢ axis along the x, y, and z axes,

respectively.
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(c)
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FIG. 3. Polar plot of reflected scattered field of NC emission placed on 1D grating sample (at a distance of 15 nm) observed by an analyzer
oriented at an angle of 6 from the x axis. (a)—(c) are the fields for NC with the ¢ axis along the x, y, and z axes, respectively.

rate considering the orientation of the 2D dipole. The total
decay rate is increased on average for a NC placed over a 1D
grating and depends on the NC orientation.

III. EXPERIMENTS

A. Plasmonic grating design

The gold/air SPP effective index for a thick metal film at
the emission wavelength of the quantum dot (QD) (Aem =
660 nm) is ngpp = kspp/ ko = 1.04 corresponding to the SPP
wavelength Agspp = 635 nm. Therefore, we fabricated grating
decouplers with a period of about d = 640 nm. We have first
lithographed gold gratings that consist of ten ridges (width
w = 75 nm, height ~ = 100 nm), above an optically thick gold
film (~100 nm) deposited on an indium tin oxide (ITO) coated
glass substrate. Electronic microscope images show that the
period typically ranges between 630 and 650 nm.

B. CdSe/CdS nanocrystals

The samples were prepared by spin coating a solution of
CdSe/CdS NCs suspended in a mixture of hexane (90%) and
octane (10%) on the metallic structures (see Fig. 6). They were
synthesized following Ref. [24], having a core of 3-nm radius
and a mean shell thickness of 12 nm. The photoluminescence
spectrum of a NC ensemble is centered around 660 nm. The full
width at half maximum is 33 nm. Considering a homogeneous
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FIG. 4. (a) Polarization ratio simulated for NCs on flat gold films
(red squares) and SPP devices (blue circles). The sphere is a reference
for the unity polarization ratio. (b) Variation of polarization ratio
above the nanoridge showing the smaller values when the NC is
close to one edge.

linewidth of 20 nm [17], this corresponds to an inhomogeneous
broadening close to 25 nm. Under air and low excitation
power, the intensity fluorescence oscillates between two values
corresponding to the recombination of the neutral exciton (X)
and trion states (X*) [25]. As reported recently, CdSe/CdS
NCs fluorescence is the incoherent sum of the emission of
two linear degenerated orthogonal dipoles [26]. They are 2D
dipolar emitters. When deposited on a glass cover slip and
characterized by an air objective, the degree of polarization
remains always lower than 30%, in agreement with Ref. [26].

C. Experimental setup

The analysis of the individual NC fluorescence was carried
out using a standard confocal microscope setup (the numerical
aperture of the objective is 0.95). NCs are optically excited by
a pulsed laser diode (wavelength of 405 nm, pulse duration
of 100 ps, PicoQuant LDH D-C-405). The fluorescence of
the NCs is first detected with a CCD camera that enables
one to determine if the NC is located on the flat gold film
or on a grating. This microscope is also associated to a
Hanbury-Brown and Twiss (HBT) setup. It consists of two
avalanche photodiodes (APDs) with a time resolution of 50 ps
(PDM series, PicoQuant) connected to a data acquisition card
(PicoHarp 300, PicoQuant) that provides the absolute time
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FIG. 5. (a) 2D LDOS calculated inside the 1D grating. LDOS
is shown in the range of wave vectors from 0.9 to 1.18 where the
dominant peak due to coupling to SPPs is observed. (b) Calculated
enhancement in total decay rate as a function of NC position inside the
cavity (0 corresponds to the middle between two ridges). Average,
minimum, and maximum values are plotted as a function of the
orientation of the NC.
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FIG. 6. (a) Scanning electron micrograph image of a NC between
two ridges of the grating. (b) Fluorescence of another NC.

of detection of each photon with a time resolution around
128 ps. Each set of data then provides the variation of the
intensity with time, the PL decay rate, and the histogram
of the coincidences between photons. A rotating polarizer is
also placed in front of one of the photodiodes (APD;). By
normalizing the measured intensity by the intensity detected
on the other APD, the polarization ratio can be determined
precisely even in the case of a small drift of the sample.

IV. FLUORESCENCE PROPERTIES OF A SINGLE NC ON
A SPP GRATING

A. Single emitter experiments

NC may form aggregates. In order to prove that the
fluorescence of a single nanoemitter is detected, the standard
approach consists in measuring photon antibunching using
the HBT setup. However, the enhancement of PL decay
rate for a NC coupled to a plasmonic resonator results in
a strong reduction of the efficiency of the Auger processes.
The quantum efficiency of the biexcitonic state is very close
to the monoexcitonic one and very low or no antibunching
is observed [15]. In this case, Mangum et al. [27] showed
that a postselection method can be applied with success to
suppress the biexcitonic contribution to the autocorrelation
function and measure an antibunching amount showing that
a single emitter is observed. It consists in keeping only the
photons that are detected after a long delay with respect to
the NC excitation. Following this method, for several NCs, we
calculated the histogram of the delays between the photons
detected for delays greater than 1.5 ns after the laser pulse
(at these very short delays, the shape of the histogram is not
affected by the slow rotation—one revolution per second—of
the polarizer located before one of the photodiodes of the HBT
setup). The perfect antibunching (see Fig. 7) then observed
demonstrates that a single NC emission is characterized.

B. Polarization ratio

Using the HBT setup, the polarization ratio R is now
characterized for NCs deposited on the flat gold film and on
the 1D gold grating. For the first one [Fig. 8(a)], R is close to
or lower than 20%, as expected, except for one NC (27%). The
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FIG. 7. Coincidence counts corresponding to photons that have
been both recorded with a delay greater than 1.5 ns with respect to
the pulse laser (method described in Ref. [27]). The NC is located on
the gold grating.

theoretical model shows that this small excess of polarization
ratio can come from a larger shell or a lower wavelength
emission (data not shown). The position of the polarizer for
which the highest value of the intensity is measured is random
since it depends only on the orientation of the emitters which
are deposited by spin coating. Figure 8(b) shows the results
obtained for the 1D grating. R reaches values close or greater
than 80% for a majority of the NCs (blue circles), in agreement
with the theoretical predictions of Fig. 4. For these emitters,
the polarization angle is uniform (its mean value is taken as the
reference) and fixed by the grating (we checked that a rotation
of 90° of the sample induces a rotation of this angle of the
same value). A fraction of the emitters (red squares) exhibit a
value of R lower than 50%. As theoretically predicted, such a
value of R is expected when the NC is above or close to the
edge of a ridge. However, in this case, the polarization angle
is fixed by the grating direction. Most of the NCs of which
fluorescence is weakly polarized present a polarization angle
with an absolute value far from zero. These NCs are thus not
well coupled to the 1D grating. Due to the inhomogeneous
(~25 nm) and homogeneous (~20 nm) linewidths of the NC
fluorescence but also the fabrication uncertainty on the period
of the grating (leading to a grating resonance uncertainty
~20 nm), the emission of an individual NC can be partly
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FIG. 8. Polarization ratio and polarization angle measured on
individual NCs deposited on the gold film [(a), green diamonds]
or on the grating (b). NCs corresponding to blue circles are more
efficiently coupled to the grating than the other ones (red squares).
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FIG. 9. (a) PL decay of a NC on the flat gold film. The fit (red
line) corresponds to the sum of two exponential decays with lifetimes
of 2.7 and 12 ns. (b) PL decay of a NC coupled to the grating. The
fit (red line) corresponds to the sum of two exponential decays with
lifetimes of 0.6 and 2.6 ns.

outside the bandwidth of the grating resonance. Moreover, a
large shell or the presence of a thick layer of ligands can act
as a spacer and reduce the NC/1D grating coupling. In the
following, the NCs which are efficiently coupled to the 1D
grating will be referred to as NC* (blue circles).

C. PL decay rate

The modification of the fluorescence of the NCs is now
investigated through the PL decay. Figure 9 shows the typical
PL decay of one NC deposited on the flat gold film [NC;,
Fig. 9(a)] and on the grating [NC,, Fig. 9(b)]. In the two cases,
the total PL decay is well fitted by a biexponential decay that
provides the decay rate of the exciton X (long lifetime) and
trion X* (short lifetime) states [25]. Figure 10(a) represents the
polarization ratio R versus the long lifetime component for the
NCs considered in Fig. 8. For a NC located 15 nm above the
film, the PL decay rate enhancement typically ranges between
0.8 and 2.5 when the grating is used [theoretical predictions
of Fig. 5(b)]. This ratio cannot be measured for each NC
(the lifetime is measured on the flat film or on the grating).
However, the ratio between the mean lifetime of NCs* (blue
circles) and the mean lifetime of the NCs deposited on the flat
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FIG. 10. Polarization ratio as a function of the long lifetime

component (a) or short lifetime component (b) of the PL decay.
Green diamonds correspond to NCs deposited on the flat gold film,
blue circles to NCs efficiently coupled to the grating, and red squares
to NCs deposited on the grating but less efficiently coupled.
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film (green diamonds) is equal to 2.3, while for the other NCs
deposited on the 1D grating (red squares), the corresponding
ratio is only equal to 1.3. For the latter, the polarization ratio
R, although higher than in the case of the flat gold film, is also
lower when compared to NCs*. These consistent results show
the low influence of the grating on these NCs’ fluorescence
(red squares). They appear as only coupled to the metallic
film. For the three classes of nanoemitters, one can note a
large dispersion of the lifetimes that can be attributed to the
random orientation of the 2D dipole but also to the variations
of the NC shell thickness, the NC emission, and the grating
resonance wavelengths.

The results concerning the long lifetime components
are coherent with the ones obtained for the short lifetime
component of the X* state [Fig. 10(b)]. The mean ratio between
the long lifetime component (X) and the short one (X*) is equal
to 5.4 for the NCs deposited on the flat gold film and 5.3 for
the NCs coupled to the 1D grating. These two values are of
the order of magnitude of the one obtained when the NCs
are spin coated on a glass cover slip (typically ~10). Since
the resonances of the plasmonic grating are characterized by a
broad bandwidth (~20 nm) when compared to the gap between
the X* and X emission wavelengths (~5 nm [28]), the Purcell
factors for the X and X* states are close. This observation
also confirms the relevancy of measuring the X and X* state
lifetimes with a biexponential fit.

D. Fluorescence blinking

Several experiments [15,24,29,30] have shown that the
blinking of colloidal NCs can be suppressed through their
coupling with metallic structures. Due to the enhancement of
radiative processes, Auger recombination of the X* becomes
negligible and the quantum efficiencies of X and X* are very
close since they are equally coupled to the plasmons.

The blinking modification can be investigated through the
autocorrelation function (ACF) of the intensity g?(t). Due to
the presence of the rotating polarizer in front of the APD,,
the ACF cannot be calculated from the two photodiodes.
Only the data collected by the APD; can be used. However,
at time scales lower than 10 us, afterpulsing distorts the
signal delivered by the avalanche photodiodes and prevents
the correct calculation of the ACF from only one photodiode.

Figure 11 presents the results obtained for two different
NCs. The ACF of a NC deposited on the 1D grating [Fig. 11(a)]
with a fast PL decay rate remains close to 1 regardless of
whether the delays show that blinking is suppressed. For a
NC deposited on the flat gold film and exhibiting a slower PL
decay [Fig. 11(b)], a small photon bunching corresponding to
a residual blinking is observed, but only for delays lower than
10 ms.

V. CONCLUSION

In conclusion, the photoluminescence of thick-shell NCs
directly coupled to 1D gold gratings has been investigated in
detail. Beyond the enhancement of the PL decay rate of single
NCs and the suppression of residual flickering, we showed
that the polarization of the emission can be controlled through
this system. In the field of quantum plasmonics, our results
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FIG. 11. (a) Normalized area of the peaks of the autocorrelation
function ACF of a NC coupled to the gold grating. (b) The same for
a NC deposited on a flat gold film.
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highlight the interest of associating thick-shell NCs and grating
decouplers and could be extended to structures with other
symmetries, such as circular ones, to tune the polarization
properties of the emission.
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Abstract: The autocorrelation function of the fluorescence intensity of a
nanoemitter is measured with the standard Hanbury-Brown and Twiss setup.
Time-tagging of the photodetection events during all the experiment has
opened new possibilities in terms of post-selection techniques that enable
to go beyond the blinking and antibunching characterization. Here, we first
present a new method developed to investigate in detail the antibunching of
a fluorophore switching between two emitting states. Even if they exhibit
the same fluorescence intensity, their respective amount of antibunching
can be measured using the gap between their respective decay rates. The
method is then applied to a nanoemitter consisting in a colloidal quantum
dot coupled to a plasmonic resonator. The relative quantum efficiency of the
charged and neutral biexcitons are determined.

© 2015 Optical Society of America

OCIS codes: (270.5290) Photon statistics; (300.6500) Spectroscopy, time-resolved; (230.5590)
Quantum-well, -wire and -dot devices; (250.5403) Plasmonics.
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1. Introduction

Single photon sources such as atoms [1], molecules [2], NV centers in diamond [3], molecu-
lar beam epitaxial [4] and colloidal quantum dots [5] have been extensively studied using the
autocorrelation function (ACF) of the intensity g(2>(‘r). Through the ACF measured with the
Hanbury-Brown and Twiss (HBT) setup, non classical light properties can be characterized
and the antibunching effect synonymous of a light beam with sub-poissonian statistics can be
demonstrated. Beyond the proof of single photon emission, cross correlation experiments can
also provide either the radiative quantum efficiency (QE) of the biexcitonic recombination in
semiconductor quantum dots [6] or a full characterization of the flickering over time scales
ranging from few nanoseconds to seconds [7].

Progresses in the conception and realization of electronic devices have enabled to reduce
dramatically the size of the electronic setups that record the photodetection events. The time
resolution has also been improved and reaches sub-ps values. More fundamentally, the most
recent devices enable to time-tag the absolute arrival time of the detected photons with a time
accuracy of the order of 100 ps during all the duration of the experiment. From a single set of
data, several relevant quantities such as the variation of the fluorescence intensity, the photolu-
minescence (PL) decay and the ACF of the intensity can be extracted.

Post-selection methods can also be carried out. As an example, a time-gated technique was
developed to unambiguously distinguish the contribution of clustering and multiexcitonic emis-
sion when a peak at zero delay is observed in antibunching experiments under pulsed excita-
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tion [8]. With this full-optical method, it is possible to determine if only one emitter or a cluster
is observed. Beyond the scope of the investigation of the time statistics of the photons emitted
by a single emitter, post-processing of the stream of photons is widely used in experiments such
as entanglement demonstration between a single electron spin and a photon [9-11].

The PL decay or the ACF for a chosen level of fluorescence intensity corresponding to a
given state can also be measured [12]. Such an approach has been applied with success to
colloidal quantum dots known to switch between a neutral and an ionized state with different
emission intensities (the fluorescence intensity of the ionized state is lower because the trion can
recombine through an Auger process [12, 13]). Recently, many authors reported the coupling
of colloidal quantum dots to plasmonic structures which enhances the radiative recombinations
[14-19]. Due to the drastic reduction of Auger recombinations, the radiative quantum efficiency
of the ionized and neutral states become very close and cannot be distinguished through their
intensity [19].

In this paper, we describe a new time-gated technique. Under low excitation power, when
a single emitter switches between two emitting states with the same fluorescence intensity but
different PL decays, our approach enables to characterize independently the coincidence his-
togram for each state and get their respective amount of antibunching. After describing the
method, we apply it to a typical nanosource consisting in a single colloidal quantum dot cou-
pled to a plasmon resonance. For these thick shell CdSe/CdS core-shell nanostructures inserted
into a gold nanoshell resonator, the emission intensities of the ionized and neutral states are
equal [19]. We show that the amount of antibunching for the charged and neutral states are
different and infer the ratio between the QE of the neutral biexciton and the charged one.

2. Time-gated post-selection

We consider an emitter switching between two states such as a charged and a neutral states for
a colloidal quantum dot. We suppose a pulsed laser operation and a low pumping. Fluorescence
intensity then corresponds to the recombination of the trion (X*) and monoexciton (X) that are
considered as having the same QE. The charged and neutral states fluorescence intensities are
then equal. The calculation of the ACF g() (7) only involves the photons emitted by the neutral
and charged monoexcitons and biexcitons (higher order excitons can be neglected under low
excitation). Fundamentally, the post-selection approach is based on the fact that, even if X and
X* exhibit the same QE, the lifetime 7 of X is always greater than the lifetime 7% of X* because
of the number of charge carriers in each excitonic state [12, 19, 20]. Taking into account this
general property, the technique consists in selecting the pairs of photons for which the second
photon is detected for a recombination occurring after a delay longer than D (procedure 1, see
Fig. 1) or shorter than D* (procedure 2, see Fig. 2). The contribution of the ionized state to the
coincidences histogram decreases especially as D grows longer whereas it dominates for short
values of D*.

Let us first consider that the emitter remains in a given state (the neutral state for example).
With the Hanbury-Brown and Twiss setup, it can be shown that the area of the peak at zero
delay is proportional to Q(1)Q(2)P(2)/2 where Q(n) is the quantum efficiency of the state
with n electron-hole pairs and P(n) the probability to generate this state [6] (in the HBT setup,
coincidences are recorded only if the two photons are detected by different photodiodes which
explains the factor 1/2). For the lateral peaks, the area is proportional to [Q(1)P(1)]* /4 (the
factor 1/4 also comes from the HBT setup). When operating under low excitation and out of
any resonance, P(n) follows a poissonian statistics and P(2) = P(1)?/2 [12]. The ratio between
the two areas then provides the ratio between the quantum efficiency Q(2) of the biexciton and
the quantum efficiency Q(1) of the monoexciton.

To introduce the procedure 1 of the time-gated post-selection technique, we consider that
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Procedure 1: post-selection of the neutral state
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Fig. 1. Schematic representation of the first post-selection procedure that enhances the con-
tribution of the neutral state. The cases of the lateral and central peaks are detailed. The
histograms of coincidences are calculated by keeping only the photons arriving within the
time-gated region (gray zone). The starting point of this region is defined by D. The dou-
ble blue arrows indicate the delays selected for the calculation of the coincidences counts.
Red/purple dots correspond to detection events on the detectors. Purple (respectively red)
dots depict the radiative recombination of a neutral or a charged biexciton (respectively ex-
citon or trion). When a biexcitonic cascade is detected (central peak), it has to be noted that
the time-gated region is defined by taking the time detection of the biexciton as reference
and not the laser pulse event (see dashed lines).

Procedure 2: post-selection of the charged state
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Fig. 2. Schematic representation of the second post-selection procedure that enhances the
contribution of the ionized state. The cases of the lateral and central peaks are detailed. The
histograms of coincidences are calculated by keeping only the photons arriving within the
time-gated region (yellow zone). The duration of this region is defined by D*. The dou-
ble blue arrows indicate the delays selected for the calculation of the coincidences counts.
Red/purple dots correspond to detection events on the detectors. Purple (respectively red)
dots depict the radiative recombination of a neutral or a charged biexciton (respectively ex-
citon or trion). When a biexcitonic cascade is detected (central peak), it has to be noted that
the time-gated region is defined by taking the time detection of the biexciton as reference
and not the laser pulse event (see dashed lines).

the emitter is in a fixed state. For a lateral peak of the ACF, the coincidence counts corre-
spond to photons generated by exciton recombinations (see thumbnail image of [6]). We se-
lect the photon pairs for which the second photon is detected for a delay greater than D after
the laser pulse excitation (see Fig. 1, left side). The number of counts is then proportional to
[P(1)Q(1))* /4 x exp(—D/7). Indeed, only the second photon of the pair is filtered and the
number of photons corresponding to monoexciton recombinations occurring after a delay D is
multiplied by a factor exp(—D/T) when compared to the total number of monoexciton recom-
binations. For the central peak, we have to take into account that the delay between the laser
pulse and the second photon is not directly linked to the radiative lifetime 7. Indeed a biexci-
tonic emission precedes the monoexcitonic emission. The radiative lifetime 7 then corresponds
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to the monoexponential decay of the histogram of the delays between the photons generated
by the biexciton and monoexciton recombinations. In this case, the post-selection has to be
driven by only keeping the coincidence events for which the delay between the two photons
is greater than D (see Fig. 1, right side). The area of the peak for delays around zero is then
proportional to Q(1)Q(2)P(2)/2 x exp(—D/7). The crucial point is that the ratio between the
peak areas remains unchanged and once again provides the amount of antibunching and the
quantum efficiency of the biexciton normalized to the quantum efficiency of the monoexciton.
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Fig. 3. (a) Fraction of photons corresponding to monoexcitonic (red) and trion (blue) re-
combination as a function of D. (b) The same as a function of D*. For the two figures, the
emitter spends the same time in the ionized and neutral states and 7° = 1 ns and 7 = 2 ns.

If the emitter switches between a neutral and an ionized state, the fraction of photons cor-
responding to a radiative trion or a monoexciton recombination can be easily evaluated as a
function of the fraction of time spent in each state, the trion and monoexcitonic lifetimes and
the delay D. Figure 3(a) shows the results obtained for an emitter spending the same time in
each state with 78 = 1 ns and 7 = 2 ns (values close to the experimental ones discussed in
section 3). As seen in Fig. 3(a), when the delay D is 4 times longer than the trion lifetime, the
contribution of its radiative recombination can be neglected. In this case, the histogram of the
coincidences calculated with the selected pairs of photons will correspond to photons detected
only during the neutral state and will provide the ratio between the quantum efficiencies of
the neutral biexciton and exciton (this result is valid if the probability of neutral/charged states
switching during the time range at which the coincidence histogram is calculated -1 s in the
following- remains negligible).

A time gated analogous approach can also be applied to get insight into the ionized state
(procedure 2). One can indeed consider the coincidence events when the second photon is
detected at a delay shorter than a given delay D* (see Fig. 2). In the previous formulas, the term
exp(—D/7) is replaced by [1 —exp(—D*/t*)]. However, the situation is less favorable than in
the case of monoexciton filtering (see Fig. 3(b)). Since most of the photons corresponding to
the monoexciton and trion recombinations are detected at short delays, the contribution of the
neutral state cannot be completely suppressed (see Fig. 3(b)).

From a technical point of view, in contrast with many other time-gated techniques, the con-
dition used to select the photon pairs is applied only to the second photon and not to both.
Moreover, the delays plotted in the autocorrelation functions are selected considering a gating
region defined from the emission of the first photon for the same shot and from the laser pulse
for the other ones.
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3. Results and discussion

The two procedures are now applied to thick-shell CdSe/CdS quantum dots encapsulated in a
silica shell coated with a gold shell. These hybrid nanostructures were synthesized recently [19]
and are referred as golden quantum dots (GQDs) in the following. The coupling between the
quantum dot and the plasmonic resonator results in strongly accelerated emission processes
that lead to the suppression of Auger recombination of the trion. The QE of the trion and
monoexciton are thus equal (~ 30 % due to metallic losses) and the residual flickering of
the thick-shell CdSe/CdS GQD is completely suppressed. Particularly resistant to high power
excitation, their emission is perfectly stable.
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Fig. 4. (a) PL decay of GQD. The fit (red line) corresponds to the sum of 2 exponentials
decay with a lifetime of 1.1 ns (blue dashed line) and 2 ns (green dashed line) and with a
respective amplitude of 0.41 and 0.59. (b) PL decay of GQD,.The fit (red line) corresponds
to the sum of 2 exponentials decay with a lifetime of 0.9 ns (blue dashed line) and 2.5 ns
(green dashed line) and with a respective amplitude of 0.28 and 0.72. (c) Polar represen-
tation of the fluorescence lifetime of GQD;. (d) Polar representation of the fluorescence
lifetime of GQD.

In the following, we consider two GQDs noted GQD; and GQD,. Before applying the two
post-selection procedures, we confirm that the emission comes from two different states of the
emitter by investigating their PL decay. First, they are well fitted by the sum of two exponen-
tial decays from which we deduce the lifetime of each state (Figs. 4(a) and 4(b)). This basic
approach can be refined following the procedure described in [21]. After splitting the overall
record into intervals of a 1 s duration, we calculate the cosine and sine transforms of the PL
decay for each interval that provides the (u,v) coordinates in a polar representation. When a
single exponential PL decay is detected, the point is located on a semi-circle. Long lifetimes
are on the left of the diagram while short ones are on the right. Multi-exponential decays cor-
respond to points inside the semi-circle. In Figs. 4(c) and 4(d), the results obtained for the two
GQDs are plotted by taking into account the number of photons for each point in the diagram
through the color bar. For both GQDs, all the points are inside the semi-circle confirming the
contribution of two states. For GQD;, the points are gathered into a very small spot showing
that the lifetimes of the neutral and ionized states as well as the fraction of time spent by the
GQD in each state during 1 s are constant. For GQDy, the linear shape defined by all the points
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around a central spot can be explained by small variations of the time spent by the GQD in each
state during 1 s.
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Fig. 5. (a) Overall coincidences counts (GQDy). (b) Coincidence counts corresponding to
photons that have been both recorded with a delay greater than 1 ns with respect to the
pulse laser (GQD1, method described in [8]). (c) Area of the central peak normalized to the
area of the lateral peaks as a function of D (GQD). (d) Area of the central peak normalized
to the area of the lateral peaks as a function of D* (GQDy). (e), (f), (g) and (h): the same
for GQD,.

The normalized histogram of the delays between photons for the overall record is now plotted
for the two GQDs (Figs. 5(a) and 5(e)). A small antibunching is observed for each GQD (20
% for GQD; and 30 % for GQD,). However GQDs are known to form aggregates. In order
to prove that we are detecting the fluorescence of a single nanoemitter, we applied the post-
selection method proposed by Mangum et al. [8] and calculated the histogram of the delays
between the photons that are both detected for delays greater than 1 ns after the laser pulse. The
nearly perfect antibunching (Figs. 5(b) and 5(f)) then observed demonstrates that GQD; and
GQD; correspond to single core-shell nanostructures.

Figures 5(c), 5(d), 5(g) and 5(h) display the results obtained for the two GQDs by the time-
gated procedures. The area of the peak at zero delay normalized to the area of the lateral peaks
(noted Ag) versus the time D or D* are represented. As expected, when increasing D (Figs.
5(c) and 5(g)), Ag decreases from the value found when the histogram of the coincidences
is calculated with the overall record (0.8 for GQD; and 0.7 for GQD,). It also reaches an
asympotical value which means that the application of the procedure 1 permits the suppression
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of the contribution of the ionized state (see Fig. 3(a)). Moreover, this asymptotic value of Ag
is equal to the QE of the neutral biexciton normalized to the monoexciton one (0.65 for GQD;
and 0.5 for GQD»).

The variations of Ag with D* (Figs. 5(d) and 5(h)) show the results obtained with the pro-
cedure 2 and can be understood as follows. At high values of D*, Ag is equal to 0.8 for GQD,
and 0.7 for GQD; since the post-selection has no effect and the contributions of the neutral and
ionized states are mixed. When D* tends to 1 ns, the ionized state dominates. Ay is close to 0.9
(0.9 for GQD; and 0.85 for GQD;), showing that the QE of the charged biexciton is very close
to the trion one in these two GQDs. For these two GQDs, the QE of the neutral biexciton (0.65
and 0.5) is then about 30 % lower than the charged biexciton one (0.9 and 0.85). The results
obtained by the two time-gated procedures then reveal the strong difference in the QE of the
charged and neutral biexcitons.

4. Conclusion

In conclusion, we presented in detail two original post-selection procedures that can provide
the antibunching of the ionized and neutral states of a GQD although they exhibit the same
fluorescence intensity. Concerning the photo-physics properties of the emitter, the main result is
that the charged and neutral biexcitons do not exhibit the same QE. From a more general point
of view, this approach could be applied to other hybrid nanoemitters associating a colloidal
quantum dot and a plasmonic nanostructure that have been recently developed.

5. Methods

5.1. Colloidal quantum dots with a nanoshell resonator

The synthesize process of GQDs is described in detail in [19]. Colloidal CdSe/Cs QDs (15
nm radius) are encapsulated in a silica shell (~ 35 nm) through a water in oil micro emulsion
process. The gold shell (~ 20 nm) is then grown by a two-stage method developed by Halas
et al. [22]. The lifetime is typically 12 ns for the monoexcitonic state and 6 ns for the trion.
However, for a few GQDs, shorter lifetimes can be observed. We selected such GQDs since a
high repetition rate of the pulse laser diode (40 MHz) can be used resulting in a reduction of
the data acquisition time.

5.2.  Experimental setup

The GQDs were deposited on a glass cover slip and observed at the single molecule level us-
ing a standard confocal microscope (Olympus, IX 71) with a 1.4 numerical aperture objective.
Optical excitation (A = 405 nm, repetition rate = 40 MHz, pulsed duration ~ 100 ps) is pro-
vided by a pulsed laser diode (Picoquant, LDH P-C-405). The fluorescence is detected though
a standard Hanbury-Brown and Twiss setup. The two photodiodes (Picoquant, PDM Series, 50
ps time resolution) are connected to a data acquisition module (Picoquant, PicoHarp 300) op-
erating in the Time-Tagged Time-Resolved mode. Each photodetection event is recorded with
an accuracy of 32 ps during the whole experiment.
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