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Résumé : Lobjectif de la thése est de produire
une structure basée sur des nanocristaux semi-
conducteurs colloidaux, qui pallie certaines de leurs
limitations comme le scintillement de leur fluores-
cence. Pour y parvenir, des modes d’émission collec-
tive comme la superradiance peuvent étre mis a pro-
fit. lls permettent d’accélérer le taux d’émission spon-
tané par un facteur d’autant plus grand que le nombre
d’émetteurs considérés est important. A cause de la
dispersion de leurs propriétés spectrales d’émission,
les nanocristaux ne constituent pas a priori de bons
candidats pour atteindre ce type de régime. Cepen-
dant, des travaux théoriques ont montré que leur cou-
plage avec une nanostructure d’or peut engendrer un
nouveau régime d’émission collective.

Aprés une présentation générale des propriétés des
nanocristaux colloidaux au coeur de CdSe, nous exa-
minons les caractéristiques principales de différents
régimes d’émission collective. La suite de la thése est
consacrée aux résultats d’expériences de photolumi-
nescence menées a 300 K et 4 K grace a des mi-
croscopes confocaux associés a divers dispositifs de
comptage de photons ou de spectroscopie. Dans un
premier temps, nous avons caractérisé les nanocris-
taux individuels afin de connaitre le taux de déclin

de leur fluorescence et leurs propriétés spectrales.
Les expériences ont ensuite été réalisées sur des
agrégats de nanocristaux entourés d’'une coque de
silice. lls présentent une émission particulierement
photostable dans le temps et ne scintillent pas. Nous
avons mis en évidence et étudié en détail d’'importants
transferts d’énergie entre émetteurs de type FRET
(Forster Resonance Energy Transfer). Nous avons
aussi observé que les agrégats présentent une dy-
namique de luminescence plus lente a 4 K.

La derniére partie du manuscrit est consacrée a
'étude des agrégats recouverts d’'une couche d’or
servant de résonateur plasmonique. Les résultats
expérimentaux sont en accord avec les prévisions
théoriques d’un modele permettant de simuler I'effet
des modes plasmonigues en fonction de la géométrie
du résonateur. Nous avons aussi démontré une
réduction de I'efficacité des transferts de type FRET
dans ces structures. Enfin, des mesures résolues en
temps de la fonction d’autocorrélation de l'intensité
menées a 4 K démontrent un résultat important :
I'émission présente un groupement des photons qui
correspond a une émission collective des agrégats.
Nos résultats montrent que ce sont bien les modes
plasmoniques qui exaltent cet effet.

Title : Optical properties of gold/semiconductor hybrid nanources

Keywords : Colloidal semiconductor nanostructures, Plasmonic, Quantum optics, FRET, Collective effects

Abstract : The goal of the thesis is to produce col-
loidal nanocrystal based structures that counteract
some single nanocrystal limitations such as fluores-
cence blinking. For this purpose, collective emission
such as superradiance can be employed. It allows to
increase the spontaneous emission rate by a factor
which grows with the number of emitters. Due to the
dispersion of their spectral emission properties, nano-
crystals are not ideal candidates to achieve this re-
gime. However, theoretical studies have shown that
their coupling with gold nanostructures can lead to a
new kind of collective emission.

After an overall presentation of the properties of CdSe
core colloidal nanocrystals, we study the main charac-
teristics of different collective emission regimes. After-
wards, the thesis covers the results of photolumines-
cence measurements carried out at 300 K and 4 K
by using confocal microscopes coupled with photon
counting or spectroscopic devices. Firstly, the indivi-
dual nanocrystals have been characterised in order
to obtain their fluorescence decay rates and spectral

properties. Further experiments concern nanocrystal
aggregates coated with a silica shell. They present a
photostable emission in time and no blinking at all.
Important Forster resonance energy transfers (FRET)
have been demonstrated and thoroughly studied. At 4
K, we have observed that the luminescence exhibits a
component with a slower dynamic.

The last part of the thesis is dedicated to the study
of gold coated aggregates. In this case, the gold shell
acts like a plasmonic resonator. Experimental results
are in good agreement with the theoretical predictions
of a model which simulates the plasmonic modes ta-
king into account the resonator geometry. We addi-
tionally brought out a reduction of FRET efficiency in
these structures. Last but not least, time resolved pho-
ton correlation measurements performed at 4 K de-
monstrate a major result: the emission displays pho-
ton bunching which is caused by a collective emission
of the aggregates. Our results show that it is indeed
the plasmonic modes that enhance this effect.




Remerciements

Je remercie tout d’abord les membres de mon jury, M. Couteau et M. Colas-des-Francs qui ont
accepté d’étre les rapporteurs de mon travail de these, ainsi que Mme Deleporte et Mme Amanti
les examinatrices.

Je tiens évidement a remercier tres chaleureusement ma directrice et mon directeur de theése,
Stéphanie Buil et Jean-Pierre Hermier pour leur encadrement bienveillant et riche en enseigne-
ments. Merci de leurs qualités humaines et scientifiques sans lesquelles je n’aurai jamais pu ac-
complir tout ce travail.

Merci aussi aux autres membres de ’équipe et du laboratoire qui m’ont aidé durant ce travail,
particulierement Pierre Maso qui m’a aidé a apprivoiser les manips, Christophe Arnold et Xavier
Quélin pour leur aide et leurs travaux de simulation et Guillaume Quibeuf pour sa maitrise de
la lithographie électronique et de I'’AFM. Je remercie également Aymeric Delteil dont les bonnes
idées, tant sur le plan théorique qu’expérimental, ont souvent donné de treés bons résultats. Je
remercie de maniere générale toute I'équipe pour la bonne ambiance de travail qui a bien facilité
la réalisation de ma these.

Je remercie également tous les collaborateurs et collaboratrices au sein du projet ANR GYN,
particulierement les chimistes du laboratoire LPEM, Nicolas Lequeux, Thomas Pons et Alexandra
Bogicevic qui ont synthétisé tous les échantillons que j’ai étudié.

Je suis particulierement reconnaissant envers mon prédécesseur Antoine Coste qui m’'a tout
appris des manips dés mon stage de Master 2. Je remercie aussi les autres doctorantes et docto-
rants de l'’équipe, Trang, Emilio et Clarisse sans qui les heures passées a compter des photons dans
le noir auraient paru bien longues. Je souhaite bon courage a Clarisse et Trang pour la suite! Merci
également a Domitille qui a su prendre en main les dispositifs expérimentaux trés rapidement
durant son stage et a participé activement a certaines manips.

Enfin, je remercie tout mon entourage pour son soutien durant ces années, particulierement
Judith qui partage ma vie. Merci également aux membres de ma fanfare, qui m'ont permis de dé-
compresser en musique.

iii



iv



Table des matieres

Table des matieres

1 Nanocristaux semi-conducteurs

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

Synthése . . . . . . .
1.1.1 Structures des nanocristaux utilisés . . . ... ... ... ... ... ... L.
1.1.2 Synthése parvoie chimique . . . . ... ... ... ... .. .. .. .. .. . ...

1.1.2.1 Synthéseducceur ... ....... ... . ... ...

1.1.2.2 Synthesedelacoquille . .......... .. ... .. ..... ...
Structure électronique . . . . . . .. e e e
1.2.1 Structure de bande dans un matériau semi-conducteur massif . . . . . .. ..
1.2.2 Effetduconfinement quantique . .. .. ... ... ... ... ... ... ...,
Propriétésoptiques . . . . . . . . . . e e e e e e e
1.3.1 Description des transitions optiques . . . . ... ... ... ... .. ... ...
1.3.2 Caractéristiques spectrales . . . . .. ... . ...t
1.3.3 Structure fine des niveaux électroniques enbord debande . ... ... .. ..
1.3.4 EffetAuger . . . . . . . . e
1.3.5 Emission de photonsuniques . . ... ... ... .. ... ... ... ...
1.3.6 Tauxderecombinaison . ... .. ... .. .. ... .. ...

1.3.6.1 RendementQuantique . ........... ... ... ... ...
Structure cceurcoquille . . . . ... L
1.4.1 Scintillement . .. ... .. . ... e
1.4.2 Dynamique auxtempslongs . . ... .. ... ... . ... ...
Influence de la température et du vide sur 'émission . . . . . ... ... ........
1.5.1 Influenceduvide . . ... ... ... .. ..
1.5.2 Influencedelatempérature . . . . .. ... .. ... ...

1.5.2.1 Effets sur le temps de vie et le rendement quantique . . . . . ... ..

1.5.2.2 Effetssurlespectred’émission. . . ... ... ..............
Références . . . . . . . . . e

2 Interactions entre émetteurs et effets collectifs

2.1

2.2

Superradiance . . . . . . . . e e e
2.1.1 Descriptiondusysteme . . . . . . . .. ...t
2.1.1.1 Descriptiondes émetteurs . . .. ... ... .. ... ...
2.1.1.2 Hamiltonien du champ électromagnétique ... ............
2.1.1.3 Hamiltonien d’interaction lumiére-matiere . ..............
2.1.2 Hamiltonientotal . . . . . . ... ... ...
2.1.2.1 Lesétats symétriques . . . . . . . . . ...
2.1.2.2 Lesétatsnon symétriques . . . ... ... ... ...

© N NN @a <

e e e e e e e e e e e e N el e T
© © 0 00 N N O Gk WD = O O

27

2.1.3 Structure globale des états dans le modele de Dicke. Exemple avec 12 émetteurs 28

Etude générale de deux émetteursencavité . . . . .. .. ... .. ... .. ... ...
2.2.1 Formulation de I'hamiltonien. . . . ... ... ... ... .............
2.2.1.1 Termes dissipatifs et équationde Lindblad . . . . ... ... ......

29



TABLE DES MATIERES

4

vi

2.2.1.2 Cas d’émetteurs identiques sans interaction dipolaire . . . . . .. .. 32
2.2.1.3 Matrice de I'hamiltonien effectif dans le cas général . . .. ... ... 32
2.2.1.4 Cas avec interaction dipolaire mais sans désaccord . ... ... ... 32
2.2.1.5 Cas sans interaction dipolaire mais avec un désaccord . . . . . . . .. 33
2.2.1.6 Cas général : avec interaction dipolaire et désaccord . . . . . ... .. 33
222 Conclusion. . . ... ... 34
2.3 Transfert d’énergie entre émetteur : FRET . . . . . . . ... ... ... ... . ... ... 35
2.3.1 Transfert d’énergieentredipdles . . . . . ... .. ... ... ... ... .. ... 35
2.3.2 Descriptionclassique . ... ... ... .. ... ... e 35
2.3.3 Descriptionquantique . . . . . . . .. ... e e 36
2.3.4 Emissionenprésencede FRET . . . .. ... ... ... ...t . 37
2.3.4.1 TIrréversibilitt duFRET . . . . . ... ... ... .. .. ... .. ..... 37
235 Conclusion. . . ... ... 38
2.4 Ensemble d’émetteurs couplés a une structure plasmonique . . ............ 38
24.1 Plasmonsetémetteurs . . . . . . . . . . ittt e 38
2.4.2 Présentationdumodele . . . ... ... L L L L 39
2.4.3 Superradiancesansplasmon . . ... ... ... .o e 40
2.4.4 Contributionduplasmon . . .. ... ... ... ... .. . . . e 40
2.5 REférences . . . . . . . . . e 42
Dispositifs expérimentaux et traitement des données 45
3.1 MICIOSCOPIES . . . o o o i o e e e e e e e e e e e e 46
3.1.1 Excitation . . ... ... . ... e 47
3.1.2 Cryostat . . . ... . e 47
3.1.3 Détection . . . . ... e 48
3.1.4 Spectroscopie résolue entemps . . . . . . v v v vttt e e e 50
3.1.4.1 Principe . . . . . . . e e 50
3.1.4.2 Descriptiondel'appareil . .......... ... .. .. ........ 51
3.1.5 Préparationdes échantillons . .. ... ... ... ... ...... ... . .... 51
3.1.6 Repérageetmesuredetaille .. ... ....... ... ... .. ... .. ... .. 52
3.2 Traitementdesdonnées . . . . . ... ... .. ... 54
3.2.1 Méthodesd’ajustement . . . ... .. ... .. ... 54
3.2.1.1 Validitédelarégression . . . .. .. ... ... ... ... ... .. ... 55
3.2.1.2 Modeles Multi-exponentiels . . ... ................... 56
3.2.1.3 Modeles avec distribution log-normale . . . . . ... ... ... .... 57
3.214 Autresmodeles . . . .. ... L 57

3.2.2 Une approche plus générale de I’étude des déclins : 1a transformée de Laplace
INVEISE . . . . o ot e e 58
3.2.3 Traitement des fonctions d’autocorrélation d'intensité . . . . . ... ... ... 59
3.3 REférences . . . . . . . . e 62
Agrégats de nanocristaux 65
4.1 Synthese des agrégats de nanocristaux . . .. ... ... .. ... ... 66
4.1.1 DescriptiondesnanocristauX . . . . . . . . ..o it e e 66
4.1.1.1 Comportement a température ambiante . . . . . ... ... ...... 66
4.1.1.2 Comportementad K. .. ... ... ... ... i 68
4.1.2 Synthesedesagrégats . ... .. . .. ... .. 69
4.1.2.1 Agrégationdesémetteurs . . . . . . . .. ... 69
4.1.2.2 Synthésedelacoquedesilice ....................... 69
4.2 Emission dans les conditions ambiantes . .. ... ... ................. 70
4.2.1 Tauxd'émission . . . . . . . .. . i e e 70
4.2.2 Caractéristiquesspectrales . . . . ... . ... ... 71
4.3 Transfert d’énergie par FRET (Forster Resonance Energy Transfer) . . . .. ... ... 72



TABLE DES MATIERES

4.3.1 EstimationduFRET danslesagrégats . . . .. ... .. ... ........... 72
4.3.2 Mise en évidence du FRET par mesure de déclin résolu spectralement . ... 73
4.3.2.1 Principedesmesures . ... ... ... .. ... ... 73
4322 Résultats . . . .. ... .. 73
4.4 Emission sous conditions cryogéniques . . . . . ... ... ... 76
4.4.1 Modificationdutauxd’émission . . . . ... .. ... . L L oL 77
4.4.1.1 Ionisationdesémetteurs . ... ... .. .. ... ... 77
4.4.1.2 Déclin de photoluminescence . . ... .. ................ 77
4.4.1.3 Dynamique auxtemps courts . . . . .. ... ... . ... ... 78
4.4.14 Dynamiqueauxtempslongs . ... .. .. ... . ... ... ...... 79
4.4.2 SpectredémissionadK . ... .. ... ... e 80
4421 Décalagespectral. . . . ... ... ... . e 80
4.4.22 Largeurspectrale . . . . ... .. ... .. 81
4.4.2.3 Structurationduspectreafroid ... ........ ... ... ... .. 81
4.4.3 Mesure de la fonction d’autocorrélation de l'intensité . . . .. ... ... ... 83
4.4.3.1 Dégroupementde photonetFRET ... ................. 83
4.4.3.2 Groupementdephotons . ............. ... ... ..., 84
4.5 Références . . . . . . . . e 86
5 Agrégats de nanocristaux couplés a un résonateur plasmonique 89
5.1 Description généraleetsynthese . . . . .. .. ... ... ... .. . .. . ... 90
5.1.1 Caractéristiques géomeétriques . . . . . . . . . . ... e 90
5.1.2 Synthésedelacouchedor ........... ... .. .. .. .. .. .. ... 91
5.1.2.1 Formationdesgermesd'or . ... ... ... .. ... .......... 91
5.1.2.2 Fonctionnalisation des coquesdesilice ... .............. 92
5.1.2.3 Croissancedescoquesd’or . . . ... ... ................ 92
5.1.3 Calculdesmodesplasmons . . . . ... ... ... ... ... 92
5.2 Emission a conditionambiante . . . . ... ... .. ... ... ... ... 93
5.2.1 Intensité d’émission . ... ... .. ... .. .. .. 95
5.2.2 Déclinde photoluminescence . ... ... .. ... ... ... .. ....... 96
5.2.3 Spectres . . . . . .. e e e e 98
53 Emissionad K . . . . .. 99
5.3.1 Déclins de photoluminescence . . . . .. ... ... ... .. ... ... . ..., 99
5.3.1.1 Composante aux temps courts : modélisation par une loilog-normale 100
5.3.1.2 Composantes aux temps longs : modélisation par une loi de puissance102
5.3.2 Spectresd’émission . . .. .. .. ... 102
5.3.2.1 Affinementspectral . ... .. .. ... . ... ... .. ... ... 103
53.3 PrésencedeFRET . . . . . . .. .. .. ... 104
5.3.3.1 FRET dans le cas d'un couplage avecunplasmon. . . . ... ... .. 104
5.3.3.2 Réalisation expérimentale . ... ..................... 104

5.3.4 Mise en évidence d’émission collective par mesure de la fonction d’autocor-
rélationdel'intensité . . . . . . ... ... 107
5.3.4.1 Fonction d’autocorrélation g® et superradiance . . . ... ... ... 107
5.3.4.2 Dégroupementdephoton ... ............. ... ... 108
5.3.4.3 Groupements de photons aux tempscourts . . . ... ......... 108
54 RéEférences . . . . . . . . e e 111

vii



TABLE DES MATIERES

viii



Introduction Générale

Lessor des nanotechnologies dans les décennies récentes a permis la mise au point de nou-
velles sources de lumiere artificielles. Les nanocristaux semi-conducteurs en particulier se com-
portent comme de bons fluorophores. Il s’agit d’objets semi-conducteurs de dimensions nano-
métriques synthétisés par voie chimique. Ces nanocristaux possedent la particularité de com-
porter des niveaux d’'énergie discrets, analogues aux niveaux d’énergie des atomes individuels.
Cet effet provient de leur taille réduite, qui confine les différents porteurs de charges du semi-
conducteur. On parle alors de confinement quantique et une telle structure est aussi appelée boite
quantique. Ces boites quantiques peuvent étre excitées optiquement sur une large gamme de lon-
gueurs d’onde allant de 'ultraviolet jusqu’au visible et produisent une émission avec un spectre
étroit. De plus, les niveaux d’énergie dépendant du confinement quantique, la longueur d’onde
dépend de la taille de I’émetteur et les méthodes de synthese permettent aujourd’hui d’ajuster la
taille voulue.

Depuis la mise au point de nanocristaux controlables en taille par voie colloidale dans les an-
nées 1990 par les équipes de M. Bawendi, P. Guyost-Sionnest et AP. Alivisatos MURRAY et collab.
[1993]; HINES et GUYOT-SIONNEST [1996] ; ALIVISATOS [1996], les nanocristaux ont connu de nom-
breuses améliorations et applications. En termes de technologies, les nanocristaux sont a I’origine
de nouveaux types de pixel développés notamment par Samsung, LG ou Sony. IIs peuvent éga-
lement servir a I'amélioration de dispositifs photovoltaiques LAT et collab. [2012] ou encore étre
utilisés comme bio-marqueurs en médecine et en biologie ZRAZHEVSKIY et collab. [2010]. Ils pos-
sedent également la propriété d’étre des sources de photons uniques ce qui peut servir de base a
des systémes de cryptographie quantique SCHIMPF et collab. [2021].

La principale limitation des nanocristaux est appelée le scintillement. 1l s’agit de I’alternance
entre un état brillant et un état dit noir dans lequel la brillance est tres faible. L'ingénierie des
bandes d’énergie des semi-conducteurs et 'amélioration des techniques de synthése ont abouti
a des nanocristaux comportant plusieurs couches de semi-conducteurs différents REISS et collab.
[2009]. Cette nouvelle architecture a permis 'amélioration des propriétés d’émission des nano-
cristaux en réduisant le temps passé dans I’état noir et en améliorant le rendement quantique de
ce dernier, passant d'un état totalement noir a un état gris.

Au milieu du XXéme siéecle, Purcell PURCELL [1946] a montré qu’il était également possible
d’améliorer I'émission d'un nanoémetteur en modifiant son environnement électromagnétique,
par exemple a I'aide d’une cavité optique diélectrique ou plasmonique. Le couplage tend a favo-
riser les effets radiatifs, par rapport aux effets non radiatifs au cours desquels I'énergie se dissipe
sans provoquer d’émission. De nombreuses structures ont été utilisées, comme des cavités op-
tiques semi-conductrices MOREAU et collab. [2001] ; HAPP et collab. [2002] ou des structures plas-
moniques JI et collab. [2015]. Le facteur de Purcell Fp permet alors de décrire le rapport entre le
taux d’émission en cavité et celui de I'émission du méme émetteur dans le vide. C’est ce nombre
qui quantifie 'exaltation des effets radiatifs de la cavité.

On va voir ici une autre approche, basée sur des effets collectifs entre plusieurs fluorophores.
Toutes les améliorations dans la compréhension et la synthése des nanocristaux ont permis d’en-
visager de créer des architectures de nanocristaux exploitant un type d’émission particulier théo-
risé sur des atomes par Dicke en 1954 DICKE [1954], la superradiance. La superradiance corres-
pond a I’émission cohérente d'un ensemble d’émetteurs. Dans cette situation, I'émission est éga-
lement accélérée. De plus, le facteur d’exaltation augmente avec le nombre d’émetteurs impliqués.
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Il est ainsi possible d’améliorer 'importance des effets radiatifs par rapport aux effets non-radiatifs
a condition que de nombreux émetteurs participent a un mode collectif.

Pour y parvenir, il est nécessaire d’avoir un trés bon accord spectral entre les émetteurs et une
proximité spatiale inférieure a la longueur d’'onde d’émission. Les premiers systémes sur lesquels
la superradiance a été démontrée étaient donc des systemes d’atomes froids possédant une uni-
formité spectrale GROSS et collab. [1976]. Mais cette condition n’est pas remplie dans le cas des
nanocristaux. Les syntheses chimiques permettent aujourd’hui d’obtenir des solutions de nano-
cristaux aux propriétés tres proches mais il reste une certaine dispersion spectrale entre les dif-
férents émetteurs. Il est alors difficile d’atteindre des modes collectifs. En revanche, la possibilité
d’accorder spectralement I’émission GRIM et collab. [2019], ou I'utilisation de structures plasmo-
niques PUSTOVIT et SHAHBAZYAN [2009] ont permis d’imaginer atteindre de tels régimes a partir
de ce type d’émetteurs.

Cette these s’inscrit dans le cadre du projet ANR GYN (Gold-semiconductor hYbrid nanopar-
ticles as Novel light sources) débuté en 2018. La finalité du projet est d’étudier une structure hy-
bride de nanocristaux auto-assemblés recouverts d'une coquille d’or qui sert ici de résonateur
plasmonique afin de fournir un type d’émetteurs présentant des modes d’émission superradiants.
Les échantillons sont intégralement réalisés par nos collaborateurs du projet GYN au Laboratoire
de Physique et d’Etude des Matériaux (LPEM), dans le cadre de la thése d’A. Bogicevic BOGICE-
vIC [2021]. Ils ont synthétisé des nanocristaux, puis des agrégats sphériques de nanocristaux auto-
assemblés qu’ils ont finalement recouverts d'une couche d’or servant de résonateur plasmonique.

Lobjectif de ma these est d’étudier les caractéristiques optiques d’agrégats de nanocristaux
avec et sans structure plasmonique sous diverses conditions de température et de pression. La
finalité est de comprendre les mécanismes a 'origine de 'émission de ce type d’assemblage et de
mettre en évidence la présence de modes d’émission superradiants favorisés par le plasmon. La
caractérisation des émetteurs se fait a ’'aide de dispositifs de microscopie confocal qui permettent
d’étudier les caractéristiques spectrales et temporelles de I’émission des différents nano-objets
individuels.

Plan du manuscrit

Cette these comporte 5 chapitres. Les deux premiers chapitres se concentrent sur des aspects
théoriques concernant I’émission de nanocristaux et les modes d’émission collectifs. Le chapitre
3 présente les différentes méthodes d’analyse expérimentale. Enfin les deux derniers chapitres
détaillent les résultats obtenus sur des agrégats de nanocristaux avec et sans résonateur plasmo-
nique.

Dans le premier chapitre, nous étudions les propriétés des nanocristaux. Nous rappellons brié-
vement les méthodes de synthése, puis nous établissons les propriétés optiques particulieres des
nanocristaux a partir de la structure de leurs niveaux électroniques et de leur géométrie. On s’in-
téresse également aux limitations des nanocristaux, en particulier le phénomene de scintillement,
et aux différentes améliorations se basant sur I'ingénierie de la structure de bande.

Dans le second chapitre, nous exposons les phénomeénes impliquant un ensemble d’émet-
teurs. En particulier, nous décrivons le développement théorique mené par Dicke pour démontrer
la possibilité de modes d’émission collective. Nous discutons de 'influence d'un désaccord entre
les émetteurs et des interactions dipdle-dipole et résonateur-dipole a partir de 'exemple de deux
émetteurs en cavité. Linteraction dipéle-dipbdle prépondérante que I'on rencontre dans ce type
de structure est le FRET (Forster Resonance Energy Transfer) que l'on traite également dans ce
chapitre. Enfin, le chapitre s’achéve par un traitement classique de I’émission collective de dipdles
couplés a un résonateur plasmonique, situation proche de celle correspondant aux structures étu-
diées au chapitre 5.

Le troisieme chapitre présente toutes les informations sur les montages expérimentaux. Les
différents protocoles employés durant la theése sont également décrits ici. La deuxieme moitié du
chapitre se concentre sur le traitement numérique des données enregistrées expérimentalement.
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Nous discutons des résultats des mesures réalisées sur des agrégats sans structure plasmo-
nique dans le chapitre 4. On rappelle tout d’abord les propriétés optiques des nanocristaux qui les
composent, puis les méthodes de synthese employées. Ensuite, les résultats de mesures optiques
a conditions ambiantes sont présentés et discutés. Nous montrons que des transferts d’énergie
entre émetteurs de type FRET ont été mis en évidence expérimentalement. Les résultats des me-
sures sous conditions cryogéniques sont également présentés et discutés.

Le dernier chapitre est consacré aux résultats des mesures sur des agrégats de nanocristaux
recouverts d’or. Linfluence de la coquille d’or sur I'émission est discutée dans cette partie. Nous
comparons les résultats obtenus a ceux du chapitre précédent pour déterminer I'influence de la
structure plasmonique sur les différentes caractéristiques optiques des agrégats comme I'émis-
sion ou le FRET. Pour finir, nous démontrons un résultat majeur de la thése : sous conditions
cryogéniques, les agrégats métallisés présentent des caractéristiques d'une émission collective,
amplifiée par la présence du résonateur.

Enfin, la conclusion rappelle les principaux résultats de la these et propose quelques perspec-
tives a ces travaux.
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Chapitre 1

Nanocristaux semi-conducteurs

Les nanocristaux semi-conducteurs constituent des émetteurs fluorescents a température am-
biante. Leurs propriétés optiques particulieres, la facilité pour les élaborer a grande échelle et de
maniere peu onéreuse par voie chimique ont mené a un fort développement de ces nano-objets.

En particulier, ces émetteurs possedent un spectre d’absorption large, un spectre d’émission
étroit et de longueur d’onde centrale controlable lors de la synthese. On peut séparer |'excitation
optique de I'émission. Ce sont également des émetteurs de photons uniques et ils possedent au-
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jourd’hui un trés bon rendement quantique, supérieur a 80 %.
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Tous ces avantages en font des bons candidats pour diverses applications comme le marquage
biologique, la création de nouvelles sources de lumiére WANG et collab. [2021] ou 'amélioration
de technologies photovoltaiques DUAN et collab. [2021] ; LAI et collab. [2012].

Dans ce chapitre, nous allons décrire la synthese des nanocristaux utilisés durant la these, puis
détailler leurs propriétés optiques spécifiques.

1.1 Synthese

1.1.1 Structures des nanocristaux utilisés

Les nanocristaux que nous allons décrire dans ce chapitre sont
des hétérostructures composées d'un ceeur et d'une coquille de
deux semi-conducteurs différents. Il s’agit de séléniure de cad-
mium (CdSe) pour le ceceur et de sulfure de cadmium (CdS) pour
la coquille. Nous décrirons plus précisément la structure des na-
nocristaux sur lesquels nous avons travaillé dans le chapitre 4.

CdSe comme CdS possédent plusieurs structures cristallines
possibles a température ambiante, zinc-blende ou wurtzite. Dans Ea
le cadre de ce travail, leur structure est toujours de type wurtzite.
Cela correspond a une maille hexagonale. Notons que la différence
du parametre de maille des cristaux de CdSe et de CdS est alors tres
faible, del'ordre de 4% REISS et collab. [2009]. Ce type de nanocris-
taux a permis un progres crucial dans la synthése des nanocristaux
car cette faible différence permet de faire croitre les coquilles au-
tour du cceur sans générer des défauts cristallins en grand nombre.

Le coeur de CdSe de structure wurtzite présente une énergie de
bande interdite Eg de 1,74 eV. Lingénierie de bande permet de mo-
difier les propriétés d’émission des nanocristaux cceur-coquille. I1
a été montré qu'une coquille formant un gradient de la structure
de bande permet d’augmenter fortement le rendement quantique
de ce type d’émetteurs NASILOWSKI et collab. [2015]. Des struc-
tures multi-coques complexes de type CdSe/CdS/CdZnS, dont on
areprésenté un schéma et la structure de bande sur la figure 1.1, ont aussi été réalisées.

Les nanocristaux utilisés ont été synthétisés par I'équipe Quantum Dots du laboratoire de Phy-
sique et d’étude des Matériau (LPEM) a I'Ecole Supérieure de Physique et de Chimie Industrielle
de Paris (ESPCI) dans le cadre du projet ANR GYN. Les syntheses sont détaillées dans la thése d’A.
Bogicevic BOGICEVIC [2021].

Fig. 1.1 — Schéma d’'un na-
nocristal possédant une co-
quille multicouche comme
ceux étudiés dans le chapitre
4, avec sa structure de bande
simplifiée.

1.1.2 Synthese par voie chimique
1.1.2.1 Synthese du cceur

La méthode de synthese de ce type de nanocristaux a été initialement mise au point par les
équipes de M. Bawendi, de P. Guyot-Sionnest et de A. P. Alivisatos dans les années 1990 MURRAY
et collab. [1993] ; HINES et GUYOT-SIONNEST [1996] ; ALIVISATOS [1996]. Elle permet d’obtenir des
solutions de nanocristaux monodisperses avec un controle sur la taille, et donc sur la longueur
d’onde d’émission.

Le principe de ce type de syntheése repose sur les travaux historiques de LaMer LAMER et Di1-
NEGAR [1950]. La synthese se déroule en plusieurs étapes, résumées par la figure 1.2. Tout d’abord
des monomeres réactifs, composés d’atomes constituant les nanocristaux sont injectés dans un
solvant. Cela augmente la concentration en monomere (I), qui au-dela d'un certain seuil appelé
seuil de nucléation provoque la formation de petits nanocristaux appelés nucléi (II). La concen-
tration en monomeres libres chute alors, jusqu’a repasser en dessous du seuil de nucléation. A
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ce moment, la nucléation n’est plus possible et commence donc la phase de croissance (III). Les
monomeres libres se fixent aux nucléi déja formés ce qui augmente leur taille, jusqu’a ce qu'un
équilibre thermochimique entre les monomeres libres et les nanocristaux soit atteint. Cet équi-
libre est appelé seuil de sursaturation.

Enfin, du fait de la légere dispersion en
taille des nanocristaux, un phénomeéne ap-
pelé mirissement d’Ostwald survient. Les pe- I Il il
tits nanocristaux se dissolvent dans le solvant, '
tandis que des monomeres continuent de se
déposer sur les plus gros nanocristaux PARK
et collab. [2007]. Ce phénomene tend a réduire
en taille les plus petits nanocristaux et a faire
grossir les plus gros. Cela a pour conséquence
d’accroitre la dispersité en taille des nanocris-
taux. Pour garder une faible dispersité, la réac-
tion doit étre arrétée des que la taille recher-
chée est atteinte.

La température et la vitesse d’'injection des
précurseurs dans le réacteur sont des para-
metres clefs lors de la synthése des nanocris-
taux. Ce sont ces parametres qui permettent de
controéler la taille des objets produits.

Supersaturation

Fig. 1.2 — Tracé de la supersaturation en mono-
mere en fonction du temps dans une réaction de
nucléation-croissance, extrait de PARK et collab.
[2007].

1.1.2.2 Syntheése de la coquille

Pour synthétiser la coquille, on purifie la solution de nanocristaux obtenue précédemment et
on la redisperse dans un solvant organique. Plusieurs options sont alors possibles REISS et collab.
[2009] :

— on peut appliquer de nouveau la méme méthode avec des précurseurs pour la coque. La dif-
ficulté ici estla vitesse d’injection. Si elle est trop rapide, les nouveaux précurseurs vont aussi
générer des nucléi. En revanche, si elle est trop lente, le miirissement d’Ostwald augmente
la dispersité en taille REISS et collab. [2009].

— laméthode SILAR Li et collab. [2003] (Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction) consiste
a introduire les précurseurs de maniere discontinue, goutte a goutte. Cette méthode est
longue a mettre en place mais permet de conserver une bonne dispersité des coques et un
controdle fin de leur épaisseur.

La méthode SILAR a été employée pour la synthése des nanocristaux utilisés dans ce travail.

1.2 Structure électronique

1.2.1 Structure de bande dans un matériau semi-conducteur massif

Dans un réseau cristallin, on décrit le potentiel exercé sur un électron comme la somme des
contributions de chaque maille du réseau. Dans le cas d'un matériau massif, il est possible, pour
simplifier, d’étudier une seule maille avec des conditions aux limites périodiques. Le potentiel est
alors une fonction de la forme V(r + R) = V(r) pour tout R appartenant au réseau de Bravais du
cristal. Pour obtenir les énergies permises pour cet électron, il faut résoudre I'équation de Schro-
dinger :

hZ
[—%V2+V(r)]‘I’:E‘P (1.1
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h est la constante de Planck réduite, ¥ est la fonction d’onde décrivant I’électron et m est sa
masse.

Le théoreme de Bloch énonce qu'’il existe une base de solutions de cette équation appelées
fonctions de Bloch de la forme ASHCROFT et MERMIN [1976] :

Vo= e XU, () (1.2)

avec, comme pour le potentiel, 1, x(r +R) = u,, k(r)

Le terme u, k(r) décrit les variations au sein d’'une maille tandis que I'exponentielle permet
de décrire le comportement a I’échelle du cristal. Les fonctions d’onde de Bloch sont repérées par
deux indices n et k. n permet d’'indicer les fonctions d’ondes correspondant a un méme vecteur
d’onde k. On peut donc écrire les énergies permises d'un électron comme les valeurs propres as-
sociées aux fonctions d’onde de Bloch soit E;; (k).

Quel que soit le potentiel de départ, a n fixé, I'énergie possede un extrema en k. On peut déve-
lopper E au voisinage de 'extremum ky :

2

0 1 0
E; (k) =E; (ko) + Xi:(ki - kO,i)a_kiEn(ki) + > %(ki — ko, i) (k;j — kO,j)WEn(ki) +... (1.3)

Puisqu’il s’agit d'un extremum, on sait que la dérivée de E,, en kg est nulle, donc en négligeant
les termes d’ordre supérieur, on peut écrire la relation BASTARD [1990] :

1 R?(ki —ko,i) (kj — ko, j)
En(K) = Ep (ko) + = Y ——— T ) (1.4)
2i,j mi,j*
avec:
1 1 9B 1.5
mi,j* h2 akiakj |ki,kj=k0ik0j

On en déduit qu’au voisinage d'un extremum, le porteur de charge se comporte comme une
particule libre de masse effective m;* j et d’impulsion 2k obéissant a cette relation de dispersion.

Dans I'état fondamental, la bande entierement remplie de plus haute énergie est appelée bande
de valence et la bande de plus basse énergie non entierement occupée est appelée bande de
conduction. Dans un matériau conducteur dans son niveau de plus basse énergie, des électrons
sont présents dans la bande de conduction. Ces électrons sont responsables du phénomene de
conduction électrique.

Au contraire, dans le cas d'un matériau isolant ou semi-conducteur dans I’état fondamental,
tous les électrons sont absents de la bande de conduction. Les bandes de valence et de conduc-
tion sont séparées par une bande d’énergie interdite aussi appelée gap en anglais. Dans le cas des
semi-conducteurs, la bande interdite est suffisamment étroite pour étre franchie par excitation
thermique. Si les extrema en k de la bande de conduction et de valence sont atteints pour la méme
valeur kg, on parle de semi-conducteur a bande interdite directe. Dans cette situation, I'excitation
optique est possible. C’est le cas du CdSe avec ky = 0. En ce point, la bande interdite possede une
largeur E. Les relations de dispersion de la bande de valence et de conduction s’écrivent alors :

thZ h2k2
Ey(k) = — Ec(k) =Eg+ —— (1.6)
2my 2m,

Quand un électron de valence recoit une énergie supérieure al’énergie de bande interdite, il est
susceptible de passer de la bande de valence a la bande de conduction. Il en résulte I'apparition
d’un électron, chargé négativement, dans la bande de conduction et d'une lacune électronique,
aussi appelée "trou", chargée positivement dans la bande de valence. On a ainsi établi les relations
de dispersion pour I'électron dans la bande de conduction, de masse effective m; et du trou dans
la bande de valence de masse effective m, .
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Ek)
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conduction m?
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Fig. 1.3 - Structure de bandes du CdSe massif, adapté de NORRIS et collab. [1996] par COSTE [2019].

Dans un matériau semi-conducteur massif, une paire électron-trou ainsi créée peut étre liée
du fait des interactions coulombiennes. Lensemble est alors comparable a une quasi-particule
appelée exciton. On peut faire une analogie simple entre un exciton et I'atome d’hydrogene, les
deux étant constitués d’'une charge positive et d'une charge négative liées. Cette analogie permet
de définir le rayon de Bohr de I'exciton ag, c’est la dimension caractéristique de I’exciton dans son
état fondamental.

1.2.2 Effet du confinement quantique

Dans un nanocristal, en plus du potentiel précédemment décrit dii a la périodicité du cristal,
il faut ajouter un potentiel de confinement qui rend compte des dimensions nanométriques du
systeme EKIMOV et collab. [1993]. Si on note a le diameétre du nanocristal, les effets coulombiens
ont une dépendance en % tandis que les effets du potentiel de confinement est en # On voit
donc que pour a suffisamment faible, le potentiel de confinement est prépondérant sur les effets
coulombiens.

Si le nanocristal est plus grand que le rayon de Bohr, les effets coulombiens dominent et les
excitons sont similaires a ceux que I'on trouve dans le matériau massif. En revanche, lorsque la
taille du nanocristal est inférieure au rayon de Bohr, les effets du confinement sont prépondérants.
On dit alors qu’on est en régime de confinement fort.

Dans notre cas, le ceeur des nanocristaux possede un rayon d’environ 3 nm, c’est bien inférieur
au rayon de Bohr, qui vaut 5,3 nm pour CdSe. Cela signifie que I'on est en régime de confinement
fort.

Pour décrire les phénomenes en jeu, on fait 'hypothése que le diameétre du nanocristal est
grand devant le parametre de maille du cristal pour rester dans le domaine de validité du théo-
reme de Bloch GAPONENKO [1998]. Pour modéliser 'effet du confinement, on suppose un puits
de potentiel infini. Au-dela du rayon du cceur r, le potentiel pour un électron est infini V,(r) = co
Si r > r, et Vo(r) = 0 sinon. Pour les trous, on décrit le potentiel de confinement Vj, de la méme
maniere. Dans ces conditions, la fonction d’'onde d'un porteur de charge s’écrit EKIMOV et collab.
[1993] :

Y (r) = O up(r) (1.7)

un correspond a la fonction de Bloch pour un matériau massif a k = 0 car CdSe est un semi-
conducteur a bande interdite directe. L'effet du confinement se traduit donc par le facteur ®(r)
a priori différent du facteur que I'on trouve par le théoreme de Bloch. Cette fonction est appe-
lée fonction enveloppe. La résolution de I’équation de Schrédinger permet de décrire les niveaux
d’énergie d'un porteur de charge.

Les électrons que I'on étudie sont des électrons de conduction, ils sont donc tous dans la bande
de conduction. On connait la forme de u,, et on peut donc écrire I’équation de Schrédinger :
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2

[, — Ve + Velre) | @ (re) = E. () (1.8)

Dans le cas d'un potentiel sphérique, les solutions sont de type hydrogénoide. On obtient les
niveaux d’énergie :

h? kni _ thnlz

Enl_
e _2 *_2 %40 2
me Me" Te

(1.9

Xn! correspond au n-ieme zéro de la fonction de Bessel J;. On voit que les niveaux d’énergie
pour I'électron sont quantifiés. n et [ correspondent aux nombres quantiques principal et azimu-
tal. Onremarque que I'énergie dépend quadratiquement de I'inverse du rayon. En d’autres termes,
plus un nanocristal est petit, plus les électrons dans la bande de conduction auront une énergie
importante.

Le niveau d’énergie accessible le plus bas pour 'électron correspond a n =1 et [ = 0. Lénergie
de ce niveau s’écrit GAPONENKO [1998] :

h2 2

R 1.10
2Me*Tp2 ( )

Eis, =

Dans le cas des trous, la description est plus complexe car la bande de valence est composée de
plusieurs sous bandes. La modélisation requiert alors un hamiltonien de type Luttinger qui prend
en compte la structure wurtzite du cristal et un terme de couplage spin-orbite. On obtient, pour la
fonction enveloppe @, 'équation de Schrédinger :

- i[m = §Y2)v2 —2Y2(Vp - D)% - Aﬁuz ! +Vy(rp)) = Ej @y, (rp) (1.11)
2my 2 h 2 F g

Le niveau de plus basse énergie pour les trous est le niveau correspondantaJ = % Ce niveau
d’énergie est noté Eis, , :

hZ q)2 (ﬁ)
E =— 1.12
183, () 2l 12 (1.12)
Jn estla fonction de Bessel d’ordre n et ¢(f) est la premiére racine de I'équation :
Jo(@) j2(dr/B) + j2 (cl))jo((b\/g) =0 (1.13)

La résolution de ces équations, menée a bien par EKIMOV et collab. [1993], tient compte de la
non parabolicité de la structure de bande et du potentiel non infini en bord du cristal. On constate
que tous les niveaux d’énergie varient aussi quadratiquement avec I'inverse du rayon.

De par leur taille nanométrique, les nanocristaux présentent une structure de bande discré-
tisée contrairement au matériau massif pour lequel la structure est constituée de bandes quasi
continues. Cette discrétisation et la variation de I'énergie des niveaux fondamentaux pour I’élec-
tron de conduction et le trou de valence sont a l’origine des propriétés optiques si spécifiques des
nanocristaux.

1.3 Propriétés optiques

1.3.1 Description des transitions optiques

Les propriétés optiques des nanocristaux sont directement issues de la structure de bande
décrite précédemment.

La recombinaison d'un électron et d'un trou peut engendrer la création d'un photon. Dans
I’'approximation dipolaire électrique, la probabilité de cette transition optique se calcule a partir
de I'élément de matrice dipolaire électrique et a partir de la regle d’or de Fermi Fox [2002]. En
notant la fonction d’onde de la paire électron-trou comme ¥, :
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P =[(¥ol&€ - pl¥ )| (1.14)

ol ¥y = 8(re —1p), & estle champ électrique et p 'opérateur dipolaire.
11 est possible de séparer I'intégrale de recouvrement des fonctions de Bloch et des fonctions
enveloppe. On obtient alors :

P= Ipcy|2|fq)e(r)q)h(r)dr|2 = |pcv|2Pe (1.15)

On voit ici que c’est le recouvrement des fonctions enveloppe de I'électron et du trou qui
conditionne les transitions optiques possibles. On a déterminé les fonctions enveloppe pour la
paire électron-trou de plus basse énergie dans la partie précédente, cela correspond a un électron
d’énergie E;s, et un trou d’énergie E;s,, .

Lénergie de la paire électron-trou dans son état fondamental s’écrit donc :

Eis,18;, =Ei1s, + E1s,, + Eg + Ec (1.16)

Eg estl’énergie de bande interdite et E. est I'énergie d’interaction coulombienne. On a déja vu
que E;s, et Eis,,, ont une dépendance en %, donc I'énergie de la paire électron-trou dans son état
fondamental croit inversement avec la taille du nanocristal au carré. Par conséquent, la longueur
d’onde d’émission du nanocristal se décale vers le bleu quand le diametre diminue.

1.3.2 Caractéristiques spectrales

Dans le cas d’'une excitation optique, la longueur d’onde de I'excitation doit étre suffisamment
faible de maniere a ce que ’énergie transférée au nanocristal soit supérieure a I'énergie de la paire
électron-trou de plus basse énergie. Nous allons voir que les nanocristaux peuvent étre excités
optiquement sur une large gamme de longueurs d’onde.

—— Absorption
—— Emission

15,1832

1.0

Intensité normalisée (u.a.)

0.0 T -
400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Fig. 1.4 — Spectre d’absorption et d’émission d’'une solution de nanocristaux. Extrait de JAVAUX
[2012].

Les raies d’absorption ne sont pas parfaitement résolues dans le spectre d’'une solution de
nanocristaux a température ambiante. Du fait de la présence de phonons qui élargissent les raies
a 'échelle individuelle et de la dispersion en taille des nanocristaux durant la synthese, les raies,
marquées par des fleches sur la figure 1.4, sont élargies.

Pour les hautes énergies, le spectre présente méme un quasi-continuum. Cela s’explique par
la présence de nombreux niveaux tres rapprochés dans la bande de valence et de la grande masse
effective du trou. La proximité des niveaux dans la bande de valence favorise les recombinaisons

11
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intrabandes. Cela permet d’exciter les nanocristaux a partir du niveau fondamental sur une large
gamme spectrale.

Le spectre d’émission présente quant a lui un seul pic relativement étroit. On constate que ce
spectre est 1égérement décalé vers le rouge par rapport a laraie principale. C’estI'effet du décalage
de Stokes qui s’explique par la structure fine de I'exciton fondamental que I’on va décrire dans la
section suivante.

1.3.3 Structure fine des niveaux électroniques en bord de bande

Létat électronique 1S, est dégénéré deux fois, il se sépare en deux états distincts selon le spin
deI'électron. L'état 1S3/, du trou correspondant a un moment angulaire total J = %, il est dégénéré
4 fois EFROS et collab. [1996]. En particulier, cela peut correspondre a différentes valeurs pour la
projection du moment cinétique : J, = +3/2 et J, = +1/2. Cette dégénérescence est partiellement
levée par différents effets :

— Linteraction coulombienne,
— La structure cristalline wurtzite qui leve la dégénérescence des bandes de trou a k=0,
— Lellipticité des nanocristaux qui rompt la symétrie sphérique.

Le moment total de la paire électron-trou
s’obtient en sommant les moments cinétiques
de 1I'électron et du trou F = J; +J.. Dans le

cas de la paire électron trou de plus basse £ (meV)

énergie, F vaut donc 2. La valeur absolue de A

la projection du moment total |F,| peut alors 30T v
prendre 3 valeurs : 0, 1 ou 2. Le niveau d’éner- 20T 1V U
gie le plus haut (resp. bas) correspondant a un 10 +

méme nombre quantique F, est noté U pour 0 -

upper (resp. L pour lower). Les énergies cor- -10 + — [][ ..... ;
respondant a ces états ont été calculées EFROS 04 LFLD ot
et collab. [1996] et sont représentées figure 1.5. +2 -2

Tous ces états ne sont pas actifs optique-
ment. Le photon étant une particule de spin
1, par conservation du moment cinétique to- Fig 1.5 Structure fine d'un nanocristal de CdSe
tal, il ne peut pas étre généré par une transi- de rayon 1,8nm et d’ellipticité 1,2. Issu de Co-
tion dipolaire depuis des états correspondanta opgn [2006].
F, = £2. Cela correspond donc a des états non
brillants appelé "dark states".

Les états pour lesquels F, = 0 correspondent aJ, , = —1/2; ], =1/20uJ ;= 1/2;Jp, ;= —1/2.
On a donc deux états propres. L'état antisymétrique correspond a des interférences destructives et
n'est donc pas actif optiquement. Il posséde une énergie plus faible 0*. A I'inverse I'autre état 0V
est symétrique et correspond alors a des interférences constructives, il est donc actif optiquement.

Enfin les états correspondants a +1Y et +1% sont tous actifs optiquement. Les états +1 sont
appelés excitons brillants. Ils sont dégénérés deux fois et sont a I'origine de I'émission. Un nano-
cristal émet donc de maniére analogue a deux dipoles orthogonaux. Les états +2" sont couplés par
effet thermique aux états brillants.

Cette structure explique le décalage de Stokes. Le pompage se fait dans les niveaux 0V et +1Y
de plus haute énergie que I'exciton brillant car ils ont la force d’oscillateur la plus élevée. La paire
électron-trou relaxe alors vers les niveaux +1% avant d’émettre.

1.3.4 Effet Auger

Dans les nanocristaux semi-conducteurs, on assiste, dans certaines conditions, a des recom-
binaisons d'une paire-électron trou sans émission de photon par un effet appelé effet Auger.

12



CHAPITRE 1. NANOCRISTAUX SEMI-CONDUCTEURS

Leffet Auger a historiquement été observé lors de I'étude de I'excitation d'un atome. Lors-
qu’'un atome est excité, un électron passe d'une couche électronique d’énergie faible a une couche
d’énergie supérieure. Il peut alors retrouver son état initial, soit par émission d’'un photon soit en
transférant son énergie a un autre électron d'une orbitale atomique de plus basse énergie ce qui
conduit en physique atomique a I'émission d'un électron dit Auger.

Le mécanisme au sein d'un nanocristal est similaire. Lorsqu'une charge excédentaire est pié-
gée dans la structure, il est possible qu'un exciton se recombine en transférant son énergie a la
charge piégée. La situation pour un nanocristal ionisé est schématisée en figure 1.6 :

Recombinaison Radiative

Nanocristal ionisé Nanocristal ionisé
(avant excitation) (excité)

Recombinaison Auger

Fig. 1.6 — Excitation et désexcitation d’'un nanocristal dans I’état ionisé. Les deux canaux de désex-
citation, radiative et par effet Auger sont représentés.

Lexistence de deux états distincts, neutre ou ionisé, est a I'origine de plusieurs effets sur le
déclin de fluorescence et la brillance des nanocristaux.

1.3.5 Emission de photons uniques

Dans un nanocristal, il est possible qu'une excitation par laser crée plusieurs excitons. On parle
alors d’état multi-excitoniques. Cependant, dans ce cas, |'effet Auger est généralement prépon-
dérant par rapport aux effets radiatifs. Les paires électron-trou se recombinent de maniére non
radiative par effet Auger jusqu’a ce que I'on retrouve un cas mono excitonique.

Lorsque deux excitons sont présents dans la boite quantique (figure 1.7 (a)), le premier exciton
se recombine en transférant son énergie au deuxiéme exciton par effet Auger. Sil’énergie est trans-
férée au trou de la paire, ce dernier relaxe directement par émission de phonons grace au quasi
continuum d’énergie de la bande de valence. Si I'énergie est transférée a I'électron, la différence
d’énergie entre les niveaux dans la bande de conduction empéche la désexcitation directe par des
processus phononiques. Ce dernier rejoint le niveau fondamental de la bande de conduction par
un autre processus Auger qui transféere alors son énergie au trou (figure 1.7 (b)). Le trou peut alors
relaxer comme précédemment (figure 1.7 (c)). Dans tous les cas, on se retrouve dans une situation
avec une unique paire électron-trou qui peut alors relaxer de maniere radiative (figure 1.7 (d)).

On peut généraliser le raisonnement pour les cas multi-excitoniques. Quel que soit I'état d’ex-
citation du nanocristal, il relaxe d’abord dans I'état mono-excitonique avant d’émettre. On peut
alors assimiler le nanocristal a un systeme a 2 niveaux (un niveau mono-excitonique et un niveau
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Fig. 1.7 — Processus de désexcitation d'un bi-exciton. Le systeme retrouve un état mono-

excitonique avant émission.

non excité), émettant des photons uniques.
On détaillera au Chapitre 3 comment caractériser expérimentalement une source de photons
uniques.

1.3.6 Taux de recombinaison

La probabilité par unité de temps I' qu'une paire électron-trou se recombine est donnée par la
regle d’or de Fermi. Cette valeur est stationnaire, on parle alors de processus sans mémoire et la
loi pour décrire ce type de phénomeéne est une loi exponentielle.

En présence de processus de recombinaisons radiatives et non radiatives, la probabilité I" est la
somme des taux correspondant aux différents mécanismes, respectivement I'; et I',,. On a alors :

C=T,+T, (1.17)
Si pour un grand nombre d’excitations, on mesure le délai entre 'émission d’'un photon et

I'excitation, 'histogramme des mesures donne la loi exponentielle :
H(t) =C".exp(-T- 1) (1.18)

Cette fonction est appelée déclin de fluorescence de I'’émetteur. On décrira dans le chapitre 3
comment obtenir cette fonction en prenant en compte les différents bruits. Une régression per-
met de retrouver la valeur de I" qui est appelé le taux de déclin. L'espérance Tt = % de cette loi est
homogeéne a un temps et est appelé temps de vie de la paire électron-trou.

1.3.6.1 Rendement Quantique

La proportion de recombinaisons radiatives se calcule simplement en prenant en compte les
probabilités par unité de temps des différents processus. On obtient alors :

Q= r I (1.19)
I+, T ’
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Q est appelé le rendement quantique de fluorescence de ’émetteur, c’est aussi la proportion
de photons émis par excitation. La formule montre que si les effets radiatifs sont trés rapides par
rapport aux effets non radiatifs, Q = 1, c’est le cas d'un émetteur parfait qui émet toujours apres
une excitation.

1.4 Structure cceur coquille

En pratique, le rendement quantique est particulierement dépendant de 1'état de surface des
nanocristaux. La présence de liaisons pendantes augmente la probabilité de piégeage de charges
et diminue le rendement global. De plus, les nanocristaux sont sujet au photoblanchiment : des
réactions avec 'environnement et avec la photoexcitation introduisent des effets non radiatifs qui
affectent a terme la brillance de maniere irrémédiable. Ces raisons ont poussé le développement
d’hétérostructures avec un ceeur et une coquille composés de semi-conducteurs différents qui
permettent une passivation de la surface du cceur.

i

E A

Type | Quasi Type Il Type ll

Fig. 1.8 — Schéma des hétérostructures et des diagrammes de bandes pour les différents types de
nanocristaux.

Plusieurs configurations sont possibles selon I'alignement des bandes des différents semi-
conducteurs utilisés. Les trois types dont on va discuter ici sont schématisés dans la figure 1.8.
Dans les nanocristaux de type I, I'énergie pour les électrons comme pour les trous est plus faible
dans le ceeur, cela implique donc un confinement de la paire dans le cceur seul. Au contraire, dans
les nanocristaux de type 11, les trous, par exemple, sont confinés dans le cceur mais 1’électron est
confiné dans la coquille. Le temps de vie de I'exciton est généralement plus long que dans les na-
nocristaux de type I car le recouvrement des fonctions d’onde de I'électron et du trou diminue.

On peut aussi envisager des structures dites de quasi type II. Les bandes de conduction entre
coquille et coeur sont alors quasiment alignés. Cela signifie que 1’électron est délocalisé sur I'en-
semble de la structure cceur/coquille. En revanche, la bande de valence est d’énergie plus haute
au niveau du cceur ce qui implique que les trous sont confinés dans le cceur.

Dans ces toutes configurations, il est possible qu'une charge excédentaire se retrouve piégée
dans un défaut cristallin ou en surface. Cette ionisation peut se produire par effet tunnel ou par la
désexcitation d’'un multi-exciton BANIN et collab. [1999]. Cette charge est a I'origine d'une désex-
citation non radiative par effet Auger.
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1.4.1 Scintillement

Leffet Auger intervient lorsque le nanocristal est dans un état ionisé, c’est-a-dire comportant
une charge excédentaire. Un tel état survient par I'interaction du nanocristal avec son environne-
ment ou suite a une excitation. L'origine du piégeage de cette charge a fait 'objet de trées nom-
breuses publications depuis la premiére observation du phénomene dans les années 90. Divers
modéeles ont été proposés (effet thermique, photoexcitation, effet tunnel etc... EFROS et NESBITT
[2016]). Dans le milieu ambiant, cet état est instable et donc réversible : au contact de son envi-
ronnement le nanocristal retrouve son état électriquement neutre en capturant un électron ou un
trou. Dans l'air, cette neutralisation est due a la présence des molécules d’eau ou de dioxygéne
MULLER et collab. [2004] KOBERLING et collab. [2001]. Les nanocristaux alternent donc entre deux
états, un état électriquement neutre et un état ionisé.

150 T T T

100 - 1

Coups

50

Etat gris

0 — - '
0 25 50 75 100

Temps(s)

Fig. 1.9 — Trace d’intensité d'un nanocristal extrait de ELOI [2016]. On observe ici les deux états
avec des niveaux de brillance bien séparés.

Leffet Auger, en augmentant le taux de désexcitation non radiative I',;, deI'étationisé, a comme
conséquence de faire chuter le rendement quantique du nanocristal. L'émetteur alterne donc
entre des phases durant lesquelles la brillance est trés bonne, avec un rendement quantique proche
de 1 et des phases ot la brillance diminue fortement. On peut voir la trace d’intensité d'un tel
émetteur figure 1.9. Notons que dans le cas d'un état ionisé, le taux I'; est différent du cas mono-
excitonique simple. La recombinaison pouvant impliquer plusieurs paires électron trou différents,
les phénomenes radiatifs sont également accélérés par rapport au cas o1 un seul canal de désex-
citation radiative est possible.

Pour les coquilles fines, I'effet Auger est prépondérant dans les nanocristaux ionisés et la brillance
de I’état ionisé est quasiment nulle. On parle alors d’état noir. La statistique des durées des états
noirs et des états brillants, désignée comme la statistique "on/off" du nanocristal, est régie par une
loi de puissance KUNO et collab. [2000] ; BROKMANN et collab. [2003] ; PELTON et collab. [2004].
Cela implique que les états peuvent avoir des durées trés variables, allant de la milliseconde a plu-
sieurs dizaines de secondes. Cet effet est I'un des principaux inconvénients quant a I'utilisation
des nanocristaux.

La différence du parametre de maille entre le semi-conducteur du ceeur et de la coquille im-
pose une limitation a la taille de la coquille. En effet, au-dela d'une certaine taille, les défauts cris-
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tallins deviennent tres nombreux ce qui augmente d’autant plus la possibilité d’ionisation. Histo-
riquement, 'augmentation de la taille des coquilles a été un apport fondamental dans I’amélio-
ration des rendements de ce type d’émetteurs. C’est la raison de 'utilisation du couple CdSe/CdS
qui présente un faible écart de leur parametre de maille. Avec une coquille épaisse présentant peu
de défauts cristallins, le nanocristal est passivé et la probabilité d’ionisation est réduite. Cela a
pour conséquence de diminuer le temps passé dans I'état trion et donc diminue le scintillement
MAHLER et collab. [2008] ; CHEN [2008].

En plus de cet effet, la présence de la coquille a également pour conséquence de diminuer
fortement I'efficacité de I'effet Auger pour I'état ionisé. En créant une coquille qui présente une
coquille épaisse, on peut atteindre des rendements autour de 40 % SPINICELLI et collab. [2009].
On ne parle alors plus d’état noir mais d’état gris. En plus du CdS, une couche supplémentaire de
sulfure de zinc (ZnS) est fréquemment utilisée pour protéger en encore un peu plus le nanocristal
de son environnement.

Ces deux états sont alors radiatifs mais avec des temps de vie différents. On observe ainsi sur
les déclins de fluorescence la somme de deux composantes mono-exponentielles. Il est parfois
possible de fenétrer temporellement le signal sur les plages d’intensité brillante et non brillante
avant le calcul de 'histogramme et ainsi de visualiser indépendamment la mono-exponentielle
associée a chacun des deux états. Ce type de post-sélection a été réalisé pour caractériser les temps
de vie de chaque état SPINICELLI et collab. [2009].

Comme nous allons le voir, on peut montrer que ce type de piéges de charges a une consé-
quence sur la dynamique aux temps longs de I"’émission.

1.4.2 Dynamique aux temps longs

Les déclins de fluorescence des nanocristaux présentent fréquemment une dynamique aux
temps longs qui n'est pas expliquée par le temps de vie attribué a la paire électron-trou et au
trion. Le poids correspondant est de quelques pourcents du déclin total. La présence de pieges
qui bloquent la recombinaison des charges est souvent invoquée comme pour le mécanisme a
I'origine du phénomene.

Par ailleurs, il a été montré qu’on peut modéliser cette composante du déclin par une loi de
puissance. Sur des nanocristaux de CdSe/ZnS, il a été montré que le parameétre de la loi de puis-
sance est alors semblable a celui trouvé pour les statistiques "on/off" du scintillement SHER et col-
lab. [2008]. Cela suggere que ce temps est issu de I'ionisation du nanocristal.

Une étude menée par RABOUW et collab. [2015] explique le phénomene en réanalysant I’échange
de charges entre le nanocristal et son environnement. Ils suggerent que lors de la création d'une
paire électron-trou, il existe une possibilité que les deux charges se séparent et que 'une des
charges se retrouve bloqué par la surface du nanocristal. Le nanocristal posséde alors effective-
ment une seule charge, ce qui correspond a I’état ionisé. Apres une nouvelle excitation, le trion se
recombine de facon non radiative et le nanocristal est éteint. Il le reste jusqu’a ce que la charge
bloquée parvienne a se recombiner avec la charge excédentaire, ce qui neutralise le nanocristal
tout en émettant un photon. Une simulation de type Monte-Carlo effectuée a partir de ce modeéle
montre qu'une composante en loi de puissance apparait alors dans le déclin de la photolumines-
cence.

1.5 Influence de la température et du vide sur ’émission

Comme nous venons de le voir, I'environnement d'un nanocristal a une grande influence sur
les propriétés de I’émission. Dans ce manuscrit, on étudie les nanocristaux sous différentes condi-
tions : sous atmospheére ambiante, sous vide ou sous une atmosphere inerte a température cryo-
génique. Notons de plus, que dans cette these, les nanocristaux individuels sont déposés sur un
substrat de silice tandis que lors des mesures sur les agrégats, les conditions environnementales
seront fortement modifiées par I’encapsulation des nanocristaux.
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1.5.1 Influence duvide

Les nanocristaux a coquille de faible épaisseur sont constamment ionisés sous vide. Il a été
montré que la charge excédentaire est un électron JAvAUX [2012]. En conséquence, on n'observe
plus de scintillement, I'émetteur reste alors constamment dans I'état gris. Ainsi, les nanocristaux
brillent plus faiblement une fois sous vide et a température ambiante.

Limpossibilité pour le nanocristal sous vide d’évacuer sa charge excédentaire par les molé-
cules de dioxygene présentes dans l'air est la raison invoquée pour expliquer I'ionisation perma-
nente des nanocristaux dans ces conditions MULLER et collab. [2004]. Les nanocristaux sont donc
également constamment ionisés sous atmospheére inerte comme ’hélium ou autres gaz rares.

1.5.2 Influence de la température
1.5.2.1 Effets sur le temps de vie et le rendement quantique

Du fait de la dilatation, un changement de température entraine une variation du parametre de
maille des cristaux. Cela modifie en conséquence la structure de bande du nanocristal. Les nano-
cristaux de CdSe/CdS ne sont plus de quasi type II a basse température mais de type I RAINO et col-
lab. [2011] ; JAVAUX et collab. [2013]. Dans les conditions cryogéniques, I'atmosphere est constituée
d’une faible pression d’hélium qui empéche donc la neutralisation des charges excédentaires. Les
nanocristaux étant alors toujours ionisés, ils possedent, aprés excitation, deux électrons confinés
dans le cceur et un trou confiné lui aussi dans le cceur. En conséquence, le temps de recombinai-
son radiative est réduit a froid car le recouvrement des fonctions d’'onde des électrons et du trou
augmente.

; Basse température S —— Haute température
Alignement des
bandes de . Cds CdSe Cds . Cds CdSe Cds i
conduction ROV | I I I H
+
Potentiel de
Coulomb

Potentiel de '“\,
confinement

Recombination

Helrisimn ¢ Auger assistée
par la surface
i O '@,
Potentiel de
confinement
du trou
[ cas CdSe cds [ cds cdse cds

Fig. 1.10 — Effet de la température sur la structure du potentiel, adapté de JAvAUX et collab. [2013].

De plus, il a été montré que I'effet Auger est augmenté lorsque la charge peut sonder un chan-
gement brutal de potentiel CRAGG et EFROS [2010]. A chaud, I'électron est délocalisé sur I'en-
semble du nanocristal. En particulier, il peut se trouver proche du bord extérieur de la coquille
ou le gradient de potentiel est tres important, ce qui amplifie I'effet Auger. Au contraire, a froid
I’électron excédentaire est confiné dans le coeur du nanocristal avec une faible barriére de poten-
tiel, ce qui diminue 'effet Auger.

En conséquence, le nanocristal a froid est toujours dans ’état gris mais la brillance de 1'état
gris est bien meilleure qu’a chaud. Dans certains nanocristaux, un rendement quantique radiatif
proche de 100% pour le trion est atteint JAVAUX [2012] ; CANNESON et collab. [2014].
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1.5.2.2 Effets sur le spectre d’émission

A basse température, les modifications sur la structure de bande du nanocristal, sur la nature
des recombinaisons exicitoniques et sur le confinement des porteurs de charges entrainent une
variation du spectre d’émission. Typiquement, le décalage observé est d'une vingtaine de nano-
metres vers le bleu.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exploré les principales propriétés élémentaires des nanocris-
taux semi-conducteurs. Ces nano-objets forment de bons émetteurs, ils sont simples a synthéti-
ser par voie chimique, contrélables en longueur d’onde d’émission, et possedent la particularité
d’émettre des photons uniques. De plus, leur spectre d’absorption large et décalé par rapport au
spectre d’émission autorise I'excitation hors résonance sur une large gamme de longueurs d’onde.

Cependant, la principale limitation de ces émetteurs est le scintillement. Celui-ci est d a I'in-
troduction d’un état ionisé pour lequel un effet non radiatif, I'effet Auger apparait, voire prédo-
mine. Plusieurs pistes ont par la suite été proposées pour favoriser les effets radiatifs et ainsi dimi-
nuer la proportion d’effets non radiatifs. L'ingénierie de bande a déja permis des progres impor-
tants sur la réduction de I'effet Auger et de la probabilité d’ionisation. La principale piste explorée
pour poursuivre cette réduction est de contrdler 'environnement électromagnétique des nano-
cristaux. Pour le réaliser, on peut utiliser le couplage de nanocristaux a des structures particuliéres
comme des cavités diélectriques ou plasmoniques. Un tel type de couplage permet d’accélérer les
effets radiatifs ce qui augmente le rendement quantique des émetteurs.

Une autre piste, que nous allons détailler dans le prochain chapitre, consiste a utiliser des
modes d’émission particuliers d'un ensemble d’émetteurs. On parle alors d’effet collectif dont le
principal représentant est la superradiance. Dans ce type de modes collectifs, les transitions ra-
diatives de I'ensemble des émetteurs peuvent étre plus rapides que I'’émission des nanocristaux
individuels. De maniere analogue au cas du couplage a une structure photonique, cette accéléra-
tion des effets radiatifs permet de réduire I'importance des effets non radiatifs. Dans le chapitre
qui suit, nous allons présenter cette approche, décrire les difficultés prévisibles pour observer de
tels états avec des systémes de nanocristaux semi-conducteurs ainsi que les pistes pour les sur-
monter.
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CHAPITRE 2. INTERACTIONS ENTRE EMETTEURS ET EFFETS COLLECTIFS

Introduction

La superradiance est un phénomeéne particulier d’émission collective prévu théoriquement
par Robert Dicke en 1954 DIcKE [1954]. Dans sa formulation théorique, Dicke décrit I'émission
cohérente de plusieurs dipdles parfaitement identiques qui génere un mode d’émission possédant
une dynamique spécifique que nous allons décrire.

Historiquement, les premieres mises en évidence expérimentales de ce type d’émission ont eu
lieu sur des systemes atomiques GROSS et collab. [1976]. Ces systémes, de par I'uniformité spec-
trale des émetteurs impliqués, remplissent les conditions du modeéle théorique de Dicke. Depuis,
la superradiance a pu étre exploitée notamment pour fournir de nouveaux types de lasers FERIOLI
et collab. [2021]. Une autre utilisation possible des états collectifs est la réalisation de mémoires
quantiques WALTHER et collab. [2009] ; SHLESINGER [2019].

Avec I'essor de la nanophotonique depuis une trentaine d’années, il est devenu envisageable
de produire de I'émission superradiante dans divers systémes composés de boites quantiques
SCHEIBNER et collab. [2007] ; GRIM et collab. [2019]. Ces systemes reposent sur un controle précis
de la position ou de I'accord des émetteurs. Lune des finalités du projet GYN, dans lequel cette
these s’'inscrit, est de mettre en évidence des états superradiants dans I'émission d’agrégats auto-
assemblés de nanocristaux colloidaux. Ce type de structures peut étre synthétisé directement par
voie chimique ce qui est un avantage par rapport aux systemes déja existants qui reposent sur des
dispositifs plus complexes a réaliser.

Dans ce chapitre, nous allons décrire le modele théorique de Dicke, puis examiner le cas gé-
néral de deux émetteurs non identiques en cavité. Nous présentons ensuite un autre type d’in-
teraction dipolaire particulier qui survient dans nos systémes, le FRET (Forster Resonance Energy
Transfer). Enfin, nous présentons avec un formalisme classique I'utilisation d'un résonateur plas-
monique qui permet de pallier certaines limitations des agrégats auto-assemblés de nanocristaux.

2.1 Superradiance

Lorsque plusieurs dipodles identiques sont
disposés dans un espace de dimensions sub-
longueur d’onde d’émission, il est possible de
voir émerger un mode d’émission particulier T ~

- <

dans lequel les dipdles sont couplés et peuvent ,/ ’ @@ \\

émettre de maniere cohérente. Dans cette si- / N

tuation, certains états montrent des propriétés £ ! \

d’émission particuliéres, le temps de vie radia- — : :' —

tif diminue avec le nombre de dipéles en jeu. \\ H
D’autres états d’émission sont alors éga- \\ @@ e !

y

lement réalisables. En particulier les modes ~ v
d’émission sous-radiants pour lesquels, le

temps de vie radiatif est alors d’autant plus
long qu’il y a d’émetteurs en jeu.

Dans cette premiére partie, nous allons dé- Fig. 2.1 — Schéma de la configuration décrite par
tailler les équations qui permettent d’établirde Dicke.
maniere simple la possibilité d’état collectifs
pour un ensemble d’émetteurs. Le développe-
ment suivant se base sur les travaux initiaux de Dicke mais aussi des réinterprétations plus ré-
centes GROSS et HAROCHE [1982] LAURENT et collab. [2015].
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2.1.1 Description du systéme
2.1.1.1 Description des émetteurs

Les effets de superradiance sont décrits par les équations couplant le champ électromagné-
tique a un ensemble de dipoles rayonnants. Un dipoéle, indicé par la lettre j, est considéré comme

un systeme a deux niveaux, |e); et |g);. Il est décrit a I'aide de trois opérateurs G}r, 6]_., 67 qui
suivent une algébre isomorphe a celle d'un spin 1/2. Ces opérateurs s’écrivent :

~— A+ 2 1

G;=le)j(glj  6; =18 el; 0j=5-[|e>j<e|j+|g>j<g|j] 2.1

67 et 6 sont des opérateurs d’échelle, respectivement de création et d’annihilation. On a en
plus, les regles de commutation suivantes :

67,671=28;;6]  [67,67]1=+8;;67 (2.2)

Pour décrire I'état du systeme, il est nécessaire d’introduire un hamiltonien décrivant I’excita-
tion des émetteurs. Il posseéde deux valeurs propres particulieres qui correspondent a I'excitation
ou non de '’émetteur. Ces valeurs propres sont espacées d'une énergie qui vaut iwg ol wg est une
pulsation propre. On peut donc écrire, en choisissant 1'origine des énergies, que ’'hamiltonien
prendra les valeurs propres +1/2hwg. Cet hamiltonien s’écrit alors :

H,j = hwo6’ 2.3)

2.1.1.2 Hamiltonien du champ électromagnétique
Lhamiltonien qui décrit1’état d'un mode du champ électromagnétique s’écrit al’aide des opé-
rateurs de création et d’annihilation de photons GROSS et HAROCHE [1982] :
a1
H.=hw.(a'a+ E) (2.4)

oll w, est la pulsation du mode.

2.1.1.3 Hamiltonien d’interaction lumiere-matiére

Le couplage du dipdle j avec le champ électromagnétique est décrit par un hamiltonien d’in-
teraction qui dépend du champ et du moment dipolaire électrique de chaque émetteur. Ce mo-
ment dipolaire vaut d; = deg(67 +6)u ol u est le vecteur de polarisation. Dans le cadre de I'ap-
proximation dipolaire, cet hamiltonien s’écrit pour un émetteur a la position rj :

Hing,j =dj-Er) (2.5)
soit :
Hint,j = deg(67 +67)4; - E(rj) (2.6)

Pour décrire le champ électromagnétique, on le décompose sur la base des ondes planes (k) :

E=1/ —=—S(ae™®" + ate Ty, 2.7)

Si on se place dans une sphére de rayon r, pour laquelle k-re < 1, I'opérateur du champ est di-
rectement la somme des opérateurs a et a'. C’est le cas aux échelles qui nous concernent puisque
les dimensions de tous les émetteurs et structures étudiées sont inférieures aux différentes lon-
gueurs d'onde de travail.

Finalement, 'hamiltonien d’interaction se formule donc a l'aide des opérateurs 6;—.' qui tra-

duisent le moment dipolaire de I'émetteur et les opérateurs de création et d’annihilation a et a' :
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Hing,j = —deg8(67 +67)(a+ah 2.8)

2.1.2 Hamiltonien total

Sous cette forme et avec 'approximation de 'onde tournante, on appelle cette modélisation de
I'interaction champ-émetteur le modéle de Jaynes-Cummings JAYNES et CUMMINGS [1963]. C’est
le modeéle le plus simple utilisé pour représenter un systéme a deux niveaux en interaction avec
un champ électromagnétique. Lhamiltonien de Jaynes-Cummings pour un émetteur s’écrit :

R 1
Fjc = hwod? + hoc(aat + )+ deg8(67a+67 ah (2.9)

Lorsque I'on considere un ensemble de N émetteurs, le nombre de combinaisons d’états est
égal a 2N, La description quantique est alors plus complexe. Sil'on omet les termes hamiltoniens
qui correspondent a une interaction dipéle-dipole directe, on peut réécrire ’hamiltonien total
comme la somme des contributions de chaque émetteur. L'ajout des termes d’interaction sera
discuté dans la partie suivante dans le cas d’émetteurs en cavité. Un mécanisme d’interaction
entre émetteurs dans les agrégats de nanocristaux est le FRET (Forster Resonance Energy Transfer)
qui sera également détaillé plus loin dans le chapitre.

Pour obtenir simplement cet hamiltonien, on peut introduire les opérateurs de spin globaux:

—H

N N
Q2 _ ~AZ Q+ _ A
§*=) 67 S*=)¢ (2.10)
j=1 j=1
Ces opérateurs obéissent aux mémes lois de commutation que les opérateurs de spin indivi-
duels correspondants. Si on suppose tous les émetteurs parfaitement identiques, on peut formuler
de maniére compacte la généralisation a N émetteurs :

A . 1 h &
fp :hwoszmwcmau§)+degg(s+a+s*a*) (2.11)

Pour décrire les états d’énergie possibles, il est utile d’introduire les états d’énergie propres par
le ket |y, 09, ...0n) = |0) 1 ® |0)2 ® ... ® @)y avec a = g ou a = e.

Ces états sont des états propres pour I'opérateur S?. Les valeurs propres correspondent au
nombre d’émetteurs excités, ce sont donc des valeurs espacées de hiwy comprises entre ighwo.
On note MAwg la valeur de I'énergie d'un état ou1 ] + M émetteurs sont excités. Un seul état corres-
pond a la valeur M = —N/2, c’est I'état | g, g.., ). En revanche, pour M = —N/2 + 1, qui correspond
aux états a une excitation n, = 1, plusieurs kets sont possibles selon I'indice de I'émetteur excité.
Pour une seule excitation, il y a alors N possibilités, c’est un état dégénéré N fois. De fagon gé-
nérale, on peut remarquer que, pour un nombre d’excitations donné n,, le sous espace vectoriel
correspondant est de dimension (i:i ). Cela correspond au degré de dégénérescence de ce niveau
d’énergie.

2.1.2.1 Les états symétriques

Il existe d’autres états propres pour I'opérateur $%. On appelle état symétrique I'état qui cor-
respond a la somme normalisée des (,lj) états de base a n, excitations précédemment décrits. Par

exemple, 'état symétrique a une excitation vaut :

1
—(e,g,...8)+1g,6,8,...8)+...+|g,...,8,e,2)+]g,....g,8)) (2.12)
UN 8,8 11868,.-.8 8868 T8 -8

On note ces états |J,M). Le nombre d’émetteurs excités (respectivement non excités) vaut

ne =J +M (respectivement ng = ] — M). Pour les états présentant une symétrie impliquant les N
émetteurs,onaj =N/2.
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[J,M)=Symd(lee,..,eg,8,..,8)) (2.13)

Ces états sont des états propres pour 'opérateur global $7 ainsi que pour 'opérateur $2 oi :

o 1 oaia aia .
S2 = z(S+S‘ +$7§7)+(§H? (2.14)

On a ainsi les relations pour les états propres |J, M) :

S#|5, M) = hM], M) (2.15)
S2(5,M) = FJ(J + D)|J, M) (2.16)

Les états symétriques sont également stables par application des opérateurs symétriques S*.
Ces derniers correspondent a une excitation ou désexcitation symétrique. Il permettent de faire
correspondre les états symétriques d’énergies voisinesM+1.0na:

STILMy=hVI+M+ 1D -M)[J,M+1) (2.17)

STILM) =hVI+M)(J-M+1)[J,M—-1) (2.18)

Les états complétement excités et completement désexcités correspondent a des états symé-
triques, respectivement |J;,4x, Jmax? €t Imax> —Jmax)- On génere pour tout [ <N, les [Jnax, —Jmax —
[) par action successive de 'opérateur S~ surl'état completement excité ] ax, Jmax) -

Lapplication de 'opérateur S~ sur I'état ]J, M) correspond a une désexcitation symétrique. On
peut en déduire le taux d’émission spontanée d’'une désexcitation pour la transition de I’état ]J, M)
vers I'état ]J, M) en calculant le terme de matrice (J,M — 1|S~|J,M). On montre que :

Iv—m-1=CIJ,M =187 [,M)* =CJ+M)J-M+1) (2.19)

Létude du cas a un émetteur et de la transition entre M = 1/2 et M = —1/2 permet de déduire
directement que C = I'y, le taux d’émission spontané d'un émetteur seul. On a donc:

I'v—Mm-1=0-M+ 10 +M)Iy (2.20)

On voit par cette équation que la transition est accélérée particulierement pour les valeurs de
M proches de 0. En particulier, si M = 0, I'accélération est de J(J + 1) soit %(% +1) pour ] =Jmax =
N/2. Lorsque I'’ensemble est excité, il se désexcite en passant par chacun des états intermédiaires,
tous séparés d'une énergie hw. Ces désexcitations sont toujours exaltées par rapport a I'émission
d’'un émetteur unique mais elle sont d’autant plus rapides que I’état est proche de I’état correspon-
dant a M = 0, soit 'état symétrique a moitié excité/désexcité. On parle alors de cascade radiative,
qui se traduit par I'’émission rapide de plusieurs photons consécutivement. Tous ces états, a I'ex-
ception de I'état totalement désexcité, sont appelés pour cette raison états superradiants.

2.1.2.2 Les états non symétriques

Remarquons qu’il n’existe pas d’états non symétriques correspondants a M = +] 4, puisque
les états entierement excités et désexcités sont nécessairement symétriques. Pour étudier les états
non symétriques, nous allons donc partir de I’état a une excitation.

Le sous espace des états a une excitation M = —N/2 + 1 posseéde une dimension N. L'espace des
états non symétriques correspondant est le sous espace vectoriel orthogonal a I'état symétrique
[Jmax» M). 11 est possible de produire une base de ce sous-espace constituée d’états présentant
des sous-symétries BIENAIME [2011]. Ces états se comportent alors comme des états symétriques
avec un nombre ] non maximal, ici, ] =J,4x —1 = N/2 — 1. Les équations 2.17 et 2.18 restent donc
valables. En partant des états [J = N/2—1,M = —N/2+ 1), I'application de 'opérateur S* fournit les
états correspondant a toutes les valeurs de M entre —(J ;0 — 1) €t Jjax — 1.
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On a ainsi créé des états que 'on note [J,;4x — 1, M). Cette notation est cependant ambigué
puisque cela correspond ici a N — 1 états différents, tous de méme énergie. On note dj, _j le
nombre d’états de base distincts correspondant aux nombres quantiques |J,M). On obtient une
échelle similaire a I’échelle de Dicke mais pour un nombre d’émetteurs inférieurs de 2. On peut
voir ces états comme étant ceux de N émetteurs dont 2 sont excités mais interféerent de maniere
destructive (la symétrisation permettant d’obtenir les différents états implique que ces 2 émet-
teurs ne sont pas fixés). Il reste alors N — 2 émetteurs qui peuvent étre excités dans des états symé-
triques et donc interférer constructivement entre eux, ce qui explique la présence d'une échelle
analogue al’échelle des états purement symétriques mais avec deux émetteurs en moins. Notons
alors que ces interférences destructives sont a ’origine d'un état non entierement désexcité, avec
une excitation dans ce cas, mais non couplé a I’état fondamental. On parle d’états sous-radiants.

Il reste des états non symétriques pour les autres valeurs de M. Si on considere les états a 2
excitations, ily a (g) — 1 états orthogonaux a I'état symétrique, il y en a donc plus que les N—1 que
I'on a précédemment décrits. Il manque alors (I;I) — (N —1) états. On peut alors réitérer la méthode
précédente pour obtenir les états correspondants a J = J ;4 — 2. Le degré de dégénérescence de
| = Jmax — 2,M) vérifie alors gy, 5, o+dj, 5. _1+1= (I;T) Ici encore, on peut faire I’analogie
avec une situation dans laquelle 4 émetteurs se partagent deux excitations en interférant destruc-
tivement. L'échelle ressemble alors a celle d’états symétriques pour N - 4 émetteurs et il existe un
état sous-radiant a 2 excitations.

On peut ainsi répéter la méthode jusqu’aJ = 0 ou J = 1/2 selon la parité de N pour compléter
la description. Pour respecter le nombre d’états total 1ié a un nombre M, il faut que la somme des
dimensions des sous espaces |J, M) soit égale a la dimension de I'espace des états correspondant a

n. excitations (’11\]8 )= (I\,fi’fz’; ). On a donc la relation valable pour M négatif ou nul :
M
2
Y dpi=| O 2.21)
iz_]mux ]max + M

On peut montrer alors la formule générale :

zlmax Zlmax
d = - 2.22
Tmax] (Jmax —J) (Jmax -J- 1) ®:22)

2.1.3 Structure globale des états dans le modéle de Dicke. Exemple avec 12 émetteurs

Pour simplifier, on supposera ici N pair. La structure des états se décompose alors en N/2
échelles superradiantes, pour les nombres J allant de ] = 0 aJ = J;4x = N/2, elles sont dégéné-
rées dj, . jfois. Léchelle pour ] =J ;4 reste toujours non dégénérée.

Pour 'exemple, on a représenté ici les échelles d'un systeme composé de 12 émetteurs. On
voit que I'on a 7 type d’échelles d’énergie correspondantes a J variant entre J,,,, = 6 et 0. Mis a
part la cascade radiative de gauche qui correspond aux états symétriques, ces échelles sont en
réalité dégénérées et leur degré de dégénérescence est dj. On ne les a représentées qu'une fois sur
la figure pour des raisons évidentes de lisibilité.

On remarque que la premiere échelle correspond a des états symétriques impliquant 12 émet-
teurs. En revanche, les échelles a droites correspondent a des états présentant des symétries de 10,
8, 6, 4, 2 et 0 émetteurs actifs respectivement. L'échelle pour J = 5 correspond a une situation dans
laquelle une excitation est en quelque sorte "bloquée" entre deux émetteurs qui interferent des-
tructivement. Il reste cependant 10 émetteurs libres d’interférer constructivement et on retrouve
alors I’échelle de Dicke a 10 émetteurs, avec les mémes facteurs d’exaltation entre les niveaux. A
chaque fois qu’on se décale d'une échelle vers la droite, la situation est analogue avec celle des
états symétriques comportant deux émetteurs en moins.

Le cas de ] = 0 est particulier a cet égard. Ici, les interférences sont toujours destructives, ce
sont des états purement antisymétriques. Le systeme dans cet état ne peut ni relaxer ni étre excité
davantage, il possede cependant N/2 excitations. Ce sont uniquement des états sous-radiants.
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Fig. 2.2 — Diagramme d’énergie des états de Dicke pour 12 émetteurs. Les nombres entre deux
niveaux expriment le facteur d’exaltation du taux d’émission spontanée pour la transition entre
les deux états par rapport a la fluorescence d'un émetteur individuel.

Enfin, pour chaque échelle, on a indiqué le taux de transition entre deux états consécutifs
(normalisé par I'p). Il a déja été établi qu’entre les état |J,M) et |[J,M — 1) ce nombre est 'entier
J-M)(J+M+1). On constate que le taux d'émission est alors accéléré de maniére maximale pour
les transitions entre M=1— M =0et M =0 — M = —1. Ici 'accélération maximale, atteinte pour
les états symétriques vaut 42. Cela signifie que lorsqu’ils sont dans cet état, les dipdles émettent un
photon a un taux 42 fois supérieur a I'émission d'un dipole seul. Ce facteur croit quadratiquement
avec N, la superradiance permet donc d’avoir des facteurs d’exaltation tres élevés, particuliére-
ment lorsque beaucoup d’émetteurs sont impliqués.

Au-dela de la modification du taux d’émission spontanée par rapport au cas d'un émetteur in-
dividuel, ces résultats impliquent aussi que la statististique temporelle des délais entre les photons
présente des propriétés spécifiques. Expérimentalement, nous verrons dans les chapitres suivants
que la mesure de la fonction d’autocorrélation de I'intensité représente une approche particulie-
rement pertinente pour extraire un signal confirmant la présence d’émission superradiante. En
effet, il s’agit d'une quantité plus robuste que la simple mesure du déclin de fluorescence qui peut
étre accéléré, par exemple, par les recombinaisons non radiatives induites par une détérioration
des émetteurs.

2.2 FEtude générale de deux émetteurs en cavité

Le formalisme de Dicke nécessite la présence d’états parfaitement symétriques. Pour cela,
avoir des émetteurs identiques est en principe nécessaire. Si cette condition est remplie en pra-
tique lors de I’étude d’atomes froids par exemple, ce n’est pas le cas pour les nanocristaux qui pos-
sedent une certaine dispersion en taille et en caractéristiques optiques. La position des niveaux
d’énergie varie alors selon I’émetteur considéré.

De plus, on a eu I'occasion de mettre en évidence expérimentalement la présence d’interac-
tions dipodle/dipdle non cohérentes comme le FRET (Forster Resonance Energy Transfer) alors
que I'hamiltonien de Dicke ne posseéde pas de termes qui peuvent s’interpréter comme un tel
couplage. Le FRET en particulier sera détaillé plus tard dans la partie 2.3. Dans cette section, les
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interactions dipole-dipdle sont symétriques, ce qui n’est pas le cas pour le FRET.

V<<

Fig. 2.3 — Schéma de deux boites quantiques placées dans une cavité optique.

Les différences fréquentielles entre boites quantiques synthétisées par voie chimique peuvent
étre compensées par différentes approches. Ainsi, l'utilisation d’effets thermiques pour accorder
des émetteurs a permis la réalisation d’émission superradiante GRIM et collab. [2019]. L'utilisation
de cavités photoniques peut aussi s’avérer fructueuse pour controler I'émission des émetteurs Mi-
DOLO et collab. [2012] ; NODA et collab. [2007] et ainsi atteindre des modes d’émission collectif
FAUCHE et collab. [2017] ; VARGUET et collab. [2019]. C’est 'approche que I'’on va décrire dans la
suite.

2.2.1 Formulation de ’hamiltonien

Dans le cadre de sa these, 1. Shlesinger SHLESINGER et collab. [2018] a étudié le cas de deux
émetteurs non parfaitement identiques en cavité. Lhamiltonien est proche de I'hamiltonien de
Dicke auquel on a ajouté un terme d’interaction dip6le-dipole et un couplage émetteur-cavité en
régime de mauvaise cavité. On a représenté la situation figure 2.3. Il s’écrit alors :

+ +
H=(0w; -0p)0," 0] + (w2 —wp)o2 02+ (0. —wp)a' a
o1 +09 oy +o;
V2 V2

+ +
+ng(0'1 0'2+O'1O'2)

+iv2g(a' (2.23)

On retrouve ici les termes correspondant aux hamiltoniens des émetteurs et a ’hamiltonien
du mode de cavité. Le terme en g décrit le couplage entre la cavité et les émetteurs. 1, représente
le couplage dipdle/dipdle entre les deux boites quantiques.

Dans le cas d'une différence d’énergie entre les émetteurs Aj», on écrit w; = wo+ Aj2/2 et
Wy =W+ Aj2/2.

Comme précédemment, il est utile d’'introduire I'opérateur d’excitation symétrique o5 = % (o1+
02), qui correspond a l'opérateur de désexcitation collective de Dicke. On peut également intro-
duire I'opérateur antisymétrique o, = \%(01 —02).

Avec ces considérations, on peut réécrire I’hamiltonien :
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H =(0p + Q1201)0 105+ (0o — Q12 — 01004+ (0. —wp)a’a
(2.24)
+ Alg((ﬂ;oa + 0302) + i\/ig(alros - a(ﬂ;)

Pour compléter la description, on introduit maintenant des couplages dissipatifs qui vont per-
mettre d’établir un hamiltonien effectif.

2.2.1.1 Termes dissipatifs et équation de Lindblad

Les éléments dissipatifs que nous allons maintenant examiner proviennent de I'interaction
du systéme avec I’environnement. Pour les traiter, on peut adopter une approche statistique qui
consiste a utiliser le formalisme de la matrice densité, I'ensemble systeme + environnement étant
décrit par la matrice notée pr. Dans ce cas, 'équation de Von-Neumann permet de déterminer
I’évolution COHEN-TANNOUD]JI et collab. [2017] :

% =—ih[H,pT] (2.25)

Linconvénient de cette équation générale, c’est qu’elle fait intervenir une matrice densité
contenant des états de 'ensemble et non pas du systeme seul. L'objectif de 'équation de Lind-
blad est de déduire I'évolution de la matrice densité des états du systéme seul p a partir de cette
équation générale sur la matrice densité de I'’ensemble pt. Sous certaines hypotheses, comme un
couplage faible et 'approximation des ondes tournantes, il est possible de réaliser un tel calcul,
aboutissant al’équation dite de Lindblad. Cette équation fait apparaitre un opérateur appelé lind-
bladien L(6) = 6p6' — %6*6;‘) - %f)é*é pour tout opérateur 6. Léquation dans le cas de deux dipdles

z 2z

en cavité s’écrit LEHMBERG [1970] :

p =ilp,Hsl +kL(a) + (}_YL(0;) + Y*L(0] 01))
i
L1, 1. (2.26)
Y12 ;j(ﬁipffj ~50;0iP=5P0; oi)
i[p, H] estla partie cohérente de I’évolution du systeme. Le terme suivant traduit la dissipation
par trois canaux :

— les pertes de la cavité, modélisés par le taux k,
— ’émission spontanée dans les modes du vide au taux y,
— le déphasage pur des émetteurs par interaction avec I’environnement a un taux y*.

Enfin, le dernier terme de cette expression correspond a l'interaction dipdle-dipole avec le taux
Yi2-
On peut réarranger les opérateurs de base sur les émetteurs individuels o et o, pour réécrire
la partie incohérente de I’équation en faisant apparaitre les opérateurs de désexcitation symé-
. . P 1 1
trique et antisymétrique o3 = == (01 +02),04,=—=(01—0O
q Yy que 0 = ~5(01+02),04 = 5(01 - 02)

Pincon =KL(a) + Y+L(os) + Y-L(0o,) (2.27)

avec Y+ =Y =xYi2.

Cette équation permet de déterminer les temps de vie des états symétriques, antisymétriques
et d'un photon en cavité. Les facteurs devant les différents lindbladiens correspondent, a un fac-
teur 1/2 pres, aux probabilités de quitter I’état par unité de temps. Autrement dit, il s’agit du taux
de déclin des états concernés. Pour I'état symétrique on obtient donc y./2 et le taux de déclin de
I’état antisymétrique est y_/2.

Dans un hamiltonien effectif, les taux de transitions, normalement absents de ’hamiltonien,
apparaissent comme des nombres imaginaires purs. L'équation de Lindblad permet donc de dé-
terminer la matrice effective H,r . Nous allons d’abord revoir rapidement le cas le plus simple,
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celui de Dicke a 2 émetteurs. Nous écrirons ensuite la matrice He s ¢ dans la base des états propres
que I'on obtient dans cette situation.

2.2.1.2 Cas d’émetteurs identiques sans interaction dipolaire

Ce cas est similaire a la résolution du modele de Dicke. On obtient 4 états pour les émetteurs :

lee), |+) = 'egi;'z,'ge>,|_) = Ieg>\;21ge>,|gg>_ Les états |+) et |-) correspondent aux états symétriques et

antisymétrique. En reprenant les notations [J,M) on a:

lee) =1,1) (2.28)
[+)=11,0) (2.29)
[-) =10,0) (2.30)
lgg)=11,-1) (2.31)

On constate que I'état |—) n'est pas couplé a I'état fondamental, c’est un état non rayonnant
dans le mode de cavité. On a vu dans la section précédente que cette propriété provenait d'une
interférence destructive entre les deux émetteurs. Son énergie est ici égale a celle de I'état |+) car
ils correspondent au méme nombre quantique M dans la description de Dicke. Les transitions
entre les 3 états pour J = 1 présentent toujours a la méme différence d’énergie. Le systéeme dans
I'état |gg) peut ici absorber deux photons. Ces transitions sont couplées a la cavité avec un taux

v2g.

2.2.1.3 Matrice de ’hamiltonien effectif dans le cas général

Pour traiter le cas général, on peut écrire la matrice de I’hamiltonien effectif dans la base tron-
quée |g,g,0),1-,0),1+,0),1g, g, 1) ou le chiffre porte sur le nombre de photons dans la cavité. Les
opérateurs 0];0 5 0‘;0“ et a'a agissent ici comme des projecteurs respectivement sur les états
[+,0),]—,0) et|g, g, 1). lIs donnent donc les éléments diagonaux. De plus, Gioa couple I'état |-, 0)
avec |+, 0). Ces termes permettent de déterminer les coefficients non diagonaux.

On a expliqué comment I’équation de Lindblad permettait d’obtenir les probabilités de tran-
sition depuis un état en fonction du temps. Il est alors possible d’écrire 'hamiltonien effectif : les
parties imaginaires des éléments diagonaux correspondent a ces taux de transitions. hamilto-

nien effectif dans cette base est alors :

0 0 0 0
0 —Qp-it Ao 0
H = 2 2.32
/1= o Arz -Qpp—i% —ivV2g (2.32)
0 0 iv2g we—wo—i%

Cet hamiltonien général prend en compte les cas ou1 on ajoute un désaccord A, entre les émet-
teurs et une interaction dipolaire Q1.

2.2.1.4 Cas avec interaction dipolaire mais sans désaccord

Lorsque 'on ajoute une interaction dipolaire, aucun élément non diagonal n’apparait dans
la matrice par rapport au cas précédent. Les états propres ne sont donc pas modifiés, mais les
niveaux d’'énergie symétriques et antisymétriques sont décalés 'un par rapport a I'autre. Ainsi, la
représentation des niveaux d’énergie de Dicke précédente n’est plus rigoureusement correcte : a
un nombre M donné correspond des énergies légérement différentes selon J.

On constate aussi qu’il n'y a toujours aucun couplage entre I’état |—,0) et |gg, 1). On peut alors
montrer que le taux d’émission spontanée hors du mode de cavité est également réduit, il vaut
Y- =Y —Y12- On retrouve les caractéristiques d'un état sous radiant. En revanche, I'état |[+,0) est
toujours couplé a la cavité et son taux d’émission spontanée hors du mode de cavité est également
exalté, Y. =y +Y12.
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2.2.1.5 Cas sans interaction dipolaire mais avec un désaccord

Dans ce cas, la matrice comporte un élément non nul entre les états symétriques et antisy-
métriques. On peut la réécrire dans une certaine base |+',0) et |-’,0) de maniére a diagonaliser le
carré central de la matrice pour éliminer les termes non diagonaux. Cette nouvelle base se décom-
pose dans ce casen:

|-"y = Al+) + B|-), |+') = B|+) — A]-) (2.33)

Avec A et B des nombres complexes qui dépendent de A;,. Pour une faible valeur de A;9, les
nouveaux états vérifient |[B| = 1,|A| = 0. Autrement dit, la composante principale de ces états cor-
respond aux états symétriques et antisymétriques que I’on trouve sans interactions et sans désac-
cord. En revanche, pour une grande différence d’énergie, |A| = |B|, le caractere symétrique et anti-
symétrique est perdu et on peut considérer les deux émetteurs indépendamment.

Notons également que, si Ajz >0, ona |A| > 0 etdonc I’état |-') peut dorénavant se coupler a la
cavité. Ce couplage a la cavité est a I'origine des deux régimes distincts que 'on vient de décrire. Il
est possible ici que les deux états soient couplés de maniére indirecte par la cavité. On montre que
cela survient a un taux qu’on peut écrire %. Sila différence en fréquence entre les deux émetteurs
est inférieure a cette valeur, ce couplage est plus rapide que la désynchronisation des émetteurs.
En revanche, si on considere une différence en fréquence A, plus importante que cette valeur
limite, on obtient le régime de deux émetteurs indépendamment couplés a la cavité.

2.2.1.6 Cas général: avec interaction dipolaire et désaccord

1 1
0.8 Y l o
|
|
0.6 0.6 I
|
|
0.4 : 0.4 | 5
| o 29°
02t/ | 2g° 0.2 : K
T
0 ] 0 | 1 L 1
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Fig. 2.4 — Modules des coefficients de la décomposition sur les états |+) des états |+') (gauche) ou
|+") (droite) en fonction du désaccord entre les émetteurs. On observe que le régime ot les deux
émetteurs sont indépendants est atteint pour un désaccord plus faible dans le cas ol on omet
les interactions dipolaires. Les courbes sont le résultat de simulations numériques SHLESINGER
[2019].

On peut réutiliser une partie du raisonnement précédent pour trouver les états propres |-") et
[+"y.Ona:

=Ny = +vi=), D = v —pl-) (2.34)

Cette fois-ci cependant, les coefficients | et v dépendent également du couplage Q15. On peut
obtenir le résultat en supposant le régime de mauvaise cavité g << k par diagonalisation de la
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partie supérieurs gauche de I'hamiltonien. On constate alors que les états symétriques et antisy-
meétriques peuvent se maintenir pour un désaccord plus important : en principe on a |v| > || pour
Q2 = Apa.

On peut également écrire facilement les taux de couplage des états a la cavité. Puisque seul
I’état |+) est couplé, en écrivant |[+) = u|-") + v|+”). On obtient directement :

gl_//> = p\/zg, gH_//) = V\/Eg (2.35)
E E E
thu“ lee) 2hmo‘” ee) thn—— Tee)
N ho bogE L )
EI ; — % \
|_!!)
ot — oT — 0+ —
lgg) lgg) lgg)
A=0; Q=0 A=0; Q20 A#0 ; Q20

Fig. 2.5 — Représentation des états propres pour trois configurations : la configuration initiale de
Dicke (gauche), I'ajout d'une interaction dipolaire (centre) et 'ajout d'un désaccord en plus de
I'interaction (droite). Les fleches rouges expriment la désexcitation via le mode de cavité

Trois configurations discutées précédemment sont représentées figure 2.5. L'état sous radiant
n’est rayonnant dans le mode de cavité que lorsquun désaccord est présent, les états ne sont alors
plus parfaitement symétriques et antisymétriques ce qui permet la transition depuis |[-"). Notons
que cela est cohérent avec I'interprétation classique de la sous-radiance : deux sources d’énergie
différentes ne peuvent pas totalement interférer destructivement. On voit aussi que I'ajout d'un
désaccord ou d’'une interaction leve dans tous les cas la dégénérescence des états symétriques et
antisymétriques.

2.2.2 Conclusion

On a étudié dans cette partie le cas général de deux émetteurs en cavité en prenant en compte
les différences avec le cas théorique idéale de Dicke. On constate que lorsque I'interaction dipo-
laire est prise en compte, les états symétriques et antisymétriques de Dicke peuvent se maintenir
sur une gamme plus large de désaccord fréquentiel entre émetteurs. Ainsi, il est possible d’obser-
ver des états collectifs sur un ensemble d’émetteurs non parfaitement identiques comme c’est le
cas dans notre étude. Linteraction dipole-dipdle est donc importante a prendre en compte dans
notre étude. La prochaine partie décrira un type bien particulier d'une telle interaction, le FRET,
que 'on a mis en évidence dans nos structures.

On voit également I'importance des caractéristiques de la cavité dans I'observation d’états sy-
métriques et antisymétriques. Un régime de couplage tel que g << « favorise également la pré-
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sence de fortes composantes symétriques et antisymétriques dans les états propres. Dans notre
étude, les structures utilisés seront des résonateurs plasmoniques.

Il est également important de noter que 1'état sous-radiant se couple a I'état |g, g,1) et, donc
aumode de la cavité, par un coefficient de couplage pv/2g. La valeur de yu dépend de la différence
d’énergie entre émetteur, i = 0 correspond a une différence nulle entre les émetteurs. Dans notre
cas, on peut donc toujours considérer que les modes sous radiants sont susceptibles d’émettre.

2.3 Transfert d’énergie entre émetteur : FRET

2.3.1 Transfert d’énergie entre dipdles

Lorsque deux dipéles sont proches, 'un excité et I'autre désexcité, il est possible de voir appa-
raitre le transfert irréversible de I'excitation de I'un vers I'autre. Nous allons ici préciser comment
décrire le terme d’interaction. Notons qu'’il existe différents régimes pour des échelles de distance
différentes HOFFMAN et collab. [2014] :

— En régime de champ tres proche, autour de 1 nm, on parle de transfert de Dexter. La puis-
sance transmise décroit exponentiellement avec la distance entre les émetteurs.

— En régime de champ proche, autour de 10 nm, le transfert est dominé par une loi en (A/ r)8
qu'on appelle transfert de Forster ou FRET (Forster Resonance Energy Transfer). C’est le
régime dans lequel se trouvent les émetteurs dans les agrégats de nanocristaux étudiés.

— A des distances supérieures, d’autre régimes sont également possibles. Pour des distances
supérieures, la puissance transmise suit une loi en (A/r)* et pour le champ lointain (A/r).
Notons que le transfert d’énergie par émission puis réabsorption d'un photon n’est possible
que pour des distances entre dipdles supérieures a la longueur d’onde.

Ces transferts dépendent aussi des caractéristiques spectrales des deux émetteurs. Nous nous
intéresserons particulierement au FRET puisque c’est le régime prépondérant dans les structures
composées de nanocristaux semi-conducteurs.

2.3.2 Description classique

Dans une approche classique, on peut écrire le champ rayonné par un dipo6le oscillant PEREZ
et collab. [2001] :

k2
-

p(t)

E(r, 1) =
(x,7) 47€)

[3(n~d)n—d](%—lr—]2€)+ [(n-d)n—d] (2.36)

n=r/r,d est le vecteur unité dans la direction du dipole et k = w/c

On peut distinguer différents domaines. En champ lointain, le terme prépondérant est celui
suivant une dépendance en 1/r tandis qu'en champ proche, r << A, ce sont les termes de puis-
sance inférieures en r.

On considére maintenant la section efficace d’absorption de 'accepteur o. On peut écrire la
puissance absorbée par ce dernier comme :

1 2
P= EC€0E o (2.37)

On peut écrire E? par la formule qui précéde. On obtient :

4 2
B2 =2(-—) (5 +—+— 2.38
(4‘1'[60) (3r2 3r4 rﬁ) (2.38)
d’ot1 on tire directement la formule de la puissance transférée :
P = T[4 (=21 4 3P (2.39)
 4mr? 2nr onr’ 0 '
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En champ lointain, le premier terme de cette expression est prépondérant. La situation corres-
pond a ce qu’on obtient en considérant un transfert radiatif, avec émission et réabsorption d'un
photon. En champ proche, la puissance transférée se simplifie en :

30 A4
= W(E)Po = O(PO (240)

Notons que o est dépendant de A et correspond a un facteur prés au spectre d’absorption de
I'accepteur € (A). Si on considere une distribution spectrale, pour obtenir la puissance totale il
fautintégrer sur toutes les longueurs d’onde de I'émetteur Fp (A). On fait alors apparaitre un terme
de recouvrement entre le spectre d’absorption de I’accepteur et le spectre d’émission du donneur.

On peut déduire de ce modeéle classique des implications sur le taux de transfert I'eggr GOVO-
ROV et collab. [2016]. En détaillant a on fait donc apparaitre le terme en 1/ r et I'intégrale de re-
couvrement des spectres, caractéristiques du FRET FORSTER [2012]. Le taux de transfert par FRET
est alors MORK et collab. [2014] :

P/

Tok2 oo R
TRRET = QT f FD(A)eA(A)A‘*dA:ro(TO)G (2.41)

12813 n4rb Jo

ou k = 2/3 estl'orientation des émetteurs, Qy est le rendement quantique, n I'indice du milieu,
Fp(A) le spectre d’émission du donneur, €4 (A) le spectre d’absorption de I'accepteur et I'y est le
taux d’émission du donneur en absence du FRET. Ry est appelé le rayon de Forster.

2.3.3 Description quantique

Dans la description quantique, on considere que 1'échange d’énergie s’explique par une in-
teraction entre deux électrons, un pour le donneur et un pour I'accepteur. En utilisant 1 et 2
pour repérer les électrons et un * pour l'excitation, on peut écrire 1’état initial symétrisé comme
|¥;) = (l/ﬂ)[lDTA2> —|DJA1)]. De méme I'état final symétrisé est |¥ ) = (l/ﬁ)[IDlAZ) —[D2A])]

On peut en déduire I'élément de matrice d’interaction :

U = (¥;|V|¥ ) (2.42)
avec V le potentiel coulombien.
soit :
1. . 1 . .
U= §[<D1A2IVID1A§> +(D3A1[VID2AT)] — E[(DTAleIDzA’{) +(D3A1|VID1A3)] (2.43)

Cet élément est la somme de deux termes : un terme coulombien et un terme d’échange
U = U, — Ugyc. Le terme coulombien correspond a un échange de I'excitation entre D et A sans
échange d’électrons. Le terme d’échange correspond a une situation similaire mais, dans ce cas,
un électron est échangé. En pratique, ce terme d’échange devient important a une portée trés
faible : lorsque les fonctions d’ondes des deux électrons concernés se recouvrent. Ce terme est a
'origine du transfert de Dexter. On le néglige ici.

Dans I'approximation dipolaire, on peut calculer le terme coulombien a partir des moments
de chaque dip6le Mp et My comme

U _Mp-Mpx (Mp-r)(Mg-r) [Mp|/Mal
T ro s

(cos(Bpp) — cosOpcoshp) (2.44)

r estla distance donneur-accepteur, Op et 04 sont les angles entre les moments dipolaires et le
vecteur r et Opy est 'angle entre les deux moments.

La regle d’or de Fermi permet alors de retrouver la dépendance en 1/r% pour le taux de transi-
tion par FRET :

27

; UI’p (2.45)

I'rreT =
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2.3.4 FEmission en présence de FRET

©) )

hw?,
e >~

(®) I

Fig. 2.6 — Schéma de deux émetteurs dans une situation de FRET. Au départ le donneur (D) est
excité, il peut se désexciter de maniére radiative (voie du haut) ou transmettre son excitation a
I’accepteur qui se désexcite ensuite (voie du bas). Les effets non radiatifs ne sont pas représentés
ici.

(A) (D)

(A)

Dans cette situation, le donneur (D) n’émet donc pas de photon. En revanche, il se désexcite
grace al'accepteur (A) qui lui, une fois excité est susceptible de se désexciter de maniere radiative.

Leffet sur le donneur est appelé désactivation ou quenching. La présence de I'accepteur, qu'on
peut appeler ici désactivateur, autorise un nouveau canal de désexcitation. Celui-ci entre alors en
compétition avec les effets radiatifs (r) et non radiatifs (nr) de I'émetteur. Le taux de désexcitation
s’écrit alors :

I'=T;+T'yr +Trrer = T'o + T'rreT (2.46)

Ce type de phénomene raccourcit le temps de vie de I'excitation chez le donneur. Cette pro-
priété est a I'origine de techniques de mise en évidence du FRET comme le FLIM (Fluorescence
Lifetime Imaging Microscopy) MEDINTZ et HILDEBRANDT [2013].

2.3.4.1 Irréversibilité du FRET

En matiere condensée, comme on I’a vu dans le chapitre 1 pour les nanocristaux, I’électron et
le trou constituant I'excitation peuvent prendre des valeurs d’énergie dans des semi-continuum.
Lorsque les énergies du trou et de I’électron sont supérieures a celle de I'excitation de plus basse
énergie, on assiste a une dissipation par des mécanismes vibrationnels comme les phonons ou les
processus Auger. Cette dissipation permet alors de retrouver I'excitation fondamentale de I’accep-
teur comme on le voit sur la figure 2.6.

Cette dissipation est al’origine de I'irréversibilité du FRET dans les systemes de matiére conden-
sée. Une fois transmise, une partie de I'énergie transférée par le donneur est dissipée dans I'envi-
ronnement et ne peut donc plus se transmettre de I'accepteur vers le donneur.

D’'un point de vue classique, cela se traduit par le calcul de I'intégrale de recouvrement des
spectres d’absorption de 'accepteur et d’émission du donneur. Les intégrales de recouvrement
pour (D) vers (A) et de (A) vers (D) sont alors différentes et le FRET est asymétrique.
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2.3.5 Conclusion

Les interactions dipolaires peuvent se modéliser de différentes manieres selon la distance
entre les dipoles impliqués. Le FRET correspond a un de ces modéle, valables pour des distances
tres inférieures a la longueur d’onde mais pour lesquelles les fonctions d’ondes des porteurs de
charges entre les émetteurs ne se recouvrent pas.

La formule donnant la puissance transmise par FRET est proportionnelle a (%)6 ol Ry est
appelé rayon de Forster. Cette relation permet de calculer directement le taux de transfert par
FRET I'rger qui modifie en conséquence le rendement quantique du donneur et le temps de vie
de I'excitation dans ce dernier.

Cette propriété du FRET possede des applications. En mesurant 'intensité du FRET, il est pos-
sible de déterminer la distance entre les donneurs et les accepteurs par la relation en 1/r° citée
précédemment. Plusieurs techniques utilisées en biologie mettent ainsi a profit le FRET pour son-
der les distances entre plusieurs populations d’émetteurs fluorescents HILLISCH et collab. [2001].

De par I'asymétrie de cette interaction, le FRET limite la cohérence des émetteurs et donc
I’émission collective. Nous allons maintenant examiner une situation ou 'utilisation d'une cavité
plasmonique encourage les interactions symétriques au sein d'une population d’émetteurs. De
maniere analogue al’étude de deux émetteurs en cavité, nous allons voir que ce type d’interaction,
contrairement au FRET, favorise les effets collectifs.

2.4 Ensemble d’émetteurs couplés a une structure plasmonique

Dans cette partie, nous allons adopter une approche différente du probleme, avec un forma-
lisme qui permet de traiter des situations plus proches de celles dont on discute dans les chapitres
4 et 5. Les émetteurs sont ici couplés a une structure plasmonique. Ici, il s’agit d'une nanostruc-
ture métallique qui présente des modes de résonances électromagnétiques issus de I'oscillation
des électrons libres.

De la méme maniére que pour les modes en cavité déja décrits pour deux émetteurs, certains
modes plasmoniques favorisent les interactions symétriques entre les émetteurs. On a vu dans la
partie 2 que ces dernieres engendrent de fortes composantes symétriques dans les états propres
du systeme pour des désaccords entre les émetteurs plus élevés. Cette approche ouvre la voie a la
réalisation de nano-structures présentant des caractéristiques d’émission superradiante pour des
populations d’émetteurs possédant une dispersion spectrale plus importante.

2.4.1 Plasmons et émetteurs

Les résonances plasmons correspondent aux modes propres d’oscillations des charges libres
dans un métal couplé avec le champ électromagnétique. Le modele de Drude prévoit alors une os-
cillation des électrons a la pulsation du champ incident. Ces charges oscillantes sont elles-mémes
a l'origine d'un champ électromagnétique que I'on peut calculer par les équations de Maxwell.
Ces champs générés peuvent étre trés intenses et confinés sur des distances trés inférieures a la
longueur d’onde.

Lexaltation du champ est a l'origine d’'un terme d’interaction élevé avec les dipoles. Dans le
régime d'un seul dipéle couplé a un champ d’origine plasmonique, le taux radiatif augmente en
vertu de la regle d’or de Fermi en régime de couplage faible PURCELL [1946]. Le rapport entre le
taux radiatif d'un émetteur couplé au plasmon I'; et celui du méme émetteur dans le vide I'g est
appelé facteur de Purcell F), :

_rr

F, =
T T,

(2.47)
Ce régime de couplage entre plasmon et émetteurs considérés individuellement est une voie

déja empruntée pour amplifier les taux radiatifs d’émetteurs comme les boites quantiques J1 et col-
lab. [2015].
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La modélisation que I'on va détailler, développée par PUSTOVIT et SHAHBAZYAN [2009], est
plus complexe puisqu’elle fait intervenir un ensemble d’émetteurs couplés avec le champ électro-
magnétique. Avec un formalisme classique, on va montrer dans la section qui suit que ce type de
structure possede les caractéristiques d'une émission superradiante exaltée par le plasmon.

2.4.2 Présentation du modele

Les émetteurs sont ici assimilés a des oscillateurs harmoniques de pulsation wg couplés au
champ électromagnétique par leurs moment dipolaire électrique. Ces dipdles oscillent autour de
leur position d’équilibre rj dans la direction e;. Leur mouvement en présence du champ est décrit
par I'équation différentielle :

d? rj(1) 2 q
74‘0)01’]'“') = EE(I‘j,t'Ej) (2.48)
On peut définir le vecteur densité de courant :
dr;(t)
i, =q) ——8r-rndex (2.49)
T dt

Ainsi que le champ de déplacement électrique D(r, t) = E(r, t) + 4nP(r, t) ol P est le vecteur de
polarisation. Les équations des Maxwell pour un milieu macroscopique non magnétique donnent :

1 d°D(r, 1) dr;(1)
2 dr? dt
On peut décomposer cette équation sur les fréquences par une transformée de Fourier. Il est

alors possible d’écrire D(r, w) = €(r,w) ol € est la permittivité diélectrique du milieu. On obtient
I'équation :

4
_VxVxE )= Clzq y 5(r-roex (2.50)
k

2
e(r, w))(;)—zE(r, 1)—VxVxE([,1t) =Ar,w) (2.51)

2 dar;:
avec A(r,») = 4"d+q“’ Py %nﬁ(r— T)ex
Pour résoudre cette équation, on introduit le tenseur de Green. Il est défini comme solution de
I'équation :
w2
e(r, )= G(r,r,w) - Vx VxGr,r,0) =3r-r) (2.52)
c

Le développement consiste ensuite a récrire les équations de champ proche dans le domaine
de Laplace afin de simplifier les expressions différentielles. Les calculs menés par Pustovit & al.
PUSTOVIT et SHAHBAZYAN [2009] donnent :

Y Lo —w)8;j+Zjplvg = %le_i‘bf (2.53)
k

s . . . . A
¢ estla phase du j-eme oscillateur, vy estle vecteur position normalisé vy = ~F——i 3 cos(;) -

%si n(d;). Z jx est appelée matrice d’auto-énergie. Elle est reliée au tenseur de Green par :

2nq*wy

i
Zipw)=Aj— =T = -

2
Les valeurs propres de la partie réelle A j correspondent aux décalages en énergie des états
collectifs par rapport a la fréquence d’oscillation des dipoles non couplés. Les valeurs propres
de I'j; décrivent les pertes d’énergie par couplage entre les états, il s’agit ici du taux d’émission
spontanée des états collectifs.
Par linéarité de I'équation différentielle, on peut écrire le tenseur de Green comme la somme
d’un terme correspondant aux émetteurs sans structure plasmonique et d'un terme qui prend en
compte les effets de cette derniere : G(r,r', w) = Gy (r,r’, w) + AG(r, ¥, ).

¢-G(r,r',w) ey (2.54)
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2.4.3 Superradiance sans plasmon

Le tenseur de Green de I'espace libre Go(r,r’,») est connu NOVOTNY et HECHT [2012]. En
champ proche, il s’écrit :

1 3rjicrik ik
Go (I 1o ) = —5—5[—5— — 11+ 1 (2.55)
k=T jk " T

De ses parties réelles et imaginaires, on déduit I j;. en I'absence de structure plasmonique :

k 4ng’w
0 _ 0, o _10
ij—ave,-ek—l"rer-ek (2.56)
9 est le taux de transfert d'un émetteur seul dans le milieu. Lorsque les dipéles sont tous
alignés, la matrice est composée uniquement de coefficients égaux. La diagonalisation donne un
seul état propre de valeur propre non nulle : c’est I’état superradiant. Le taux d’émission spontané
est alors NT'?, cela correspond a I'exaltation que I'on avait déja déterminée précédemment. Dans

le cas général, ou I'orientation des dipoles est quelconque, on obtient 3 états superradiants.

2.4.4 Contribution du plasmon

La géométrie de la structure plasmonique est essentielle pour calculer la partie de la fonction
de Green correspondante AG. Dans leur étude, Pustovit & al. ont considéré une nanosphere d’or
autour de laquelle sont disposés les nano-émetteurs. A partir de la théorie de Mie, il est possible
d’écrire le tenseur de Green en champ proche. Le calcul fait intervenir les harmoniques sphériques
et la polarisabilité multipolaire de la nanoparticule d’'or o; = o, + iad//

! I
Le développement de AG fait apparaitre alors la matrice d’auto énergie totale :

ir t
% () = A ——Z ‘”——[(e, e = o [K + K 1+ o PTY) (2.57)

T et K sont deux matrices que I’on peut calculer a partir des harmoniques sphériques. Notons
que «; est un nombre complexe. On a donc deux termes distincts qui composent la partie imagi-
naire de la matrice X. Le terme en o s'interpréte classiquement comme I'absorption de I'or, il est
non radiatif.

Tk Fnk + F (2.58)
Za"T(~” (2.59)
Jk 2k3 jk .
F;k =Tylej-ex— 0('[K§.,C + (K;k)T] + IallzT;lll (2.60)

Tous les termes radiatifs ajoutés par la diffusion de la particule d’or correspondent aux modes
de moment angulaire / = 1. Ce sont les modes plasmons optiquement actifs. L'interaction corres-
pond alors a une interaction dipdle-dipdle. La nanoparticule d’or joue ici le role d’'intermédiaire
entre les émetteurs : deux émetteurs peuvent interagir par échange de plasmon. Ce couplage est
plus efficace que le couplage de Dicke usuel. Les états propres de F; . sont superradiants ou sous-
radiants.

Notons que les termes diagonaux de I' ; ;. correspondent a I'accélération radiative d'un émet-
teur individuel couplé a la structure plasmonique. En régime de couplage faible, cela correspond
au facteur de Purcell.

Les effets non radiatifs sont la conséquence de I'excitation par un émetteur de la particule d’or
de modes plasmoniques non optiquement actifs. Cela correspond au quenching et la dissipation
du plasmon par effet Joule. Ce terme fait intervenir 'ensemble des moments angulaires /. Les états
propres de T ; cetl % sont donc différents. Les effets non radiatifs introduisent alors un couplage
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entre 'ensemble des états super-radiants et sous-radiants. Comme onl’a vu dans la description de
deux émetteurs couplés en cavité, les états propres globaux ne sont alors plus strictement égaux
aux états symétriques de Dicke. Ce terme tend donc a dégrader I’émission collective.

De maniére analogue aux termes diagonaux de 1"; o ceux de F;’]z traduisent le guenching d'un
émetteur individuel par 'or.

Pour évaluer les modifications du taux d’émission, il est utile de connaitre qualitativement
I'importance de I'”};_ par rapporta I’ . L'étude a été réalisée pour des dipoles situés a une distance
ro du centre de la spheére d’or et disposés de manieére radiale. Dans ce cas particulier, on peut
expliciter simplement les matrices T et K. On obtient finalement :

r r 40(/1 4|0‘1|2
' =Tyll+—+———1(ej-eW) (2.61)
jk r3 r6
0 0

" 2
3T U+

= ———P;(ej-ey) (2.62)
jk 2k3 5 r§l+4 )

ol les P; sont les polynomes de Legendre.

Le terme non radiatif possede une dépendance radiale en puissance égale a (2[ + 4). Cela si-
gnifie que lorsque la distance avec la surface d’or est suffisante, les modes pour [ > 1 seront né-
gligeables comparés aux modes [ = 1. Dans cette situation, on néglige donc les autres modes. On
obtient alors :

3 o4
01
;112 = _2k3 —r6 (ei -€ey) (2.63)
0

Dansles deux cas, la matrice a diagonaliser est (e;j-ey). Cette matrice possede trois états propres
non nuls qui proviennent du degré de liberté d'un dipdle dans les trois direction de I'espace. La
diagonalisation des deux matrices donne donc 6 états superradiants de valeurs propres proches
de N/3. Les 2(N — 3) états restants sont sous-radiants.

L'émission spontanée s’obtient en sommant les taux radiatifs et non radiatifs. Puisque dans
les deux cas ce taux est proportionnel a N, on retrouve un taux d’émission caractéristique de la
superradiance :

I = CNT}, (2.64)

Le rendement quantique est tout de méme affecté par 'ajout du terme non radiatif. On peut
montrer que dans le cas ol les émetteurs sont suffisamment nombreux, le rendement quantique
de I'ensemble est identique a celui d'un émetteur individuel couplé a la structure plasmonique.
Sous ces hypotheses, I'apparition d’effet collectif n’augmente pas les pertes par rapport a une si-
tuation de couplage plasmon-dipdle uniquement.

Conclusion

Dans cette partie, on a étudié les effets collectifs d’émetteurs dans différentes situations. Les
effets d’émission superradiante, théorisés par Dicke, fournissent des nano-sources avec un taux
radiatif potentiellement tres élevé puisque proportionnel au nombre d’émetteurs individuels ou a
son carré. Ces effets s’expliquent par la possibilité d’états symétriques pour 'ensemble des émet-
teurs.

Ces états ne subsistent pas lorsque les émetteurs possedent un désaccord spectral. D'un point
de vue quantique, les états propres du systeme ne sont alors plus symétriques et la projection de
ces états sur les états symétriques diminue avec le désaccord. Cela est une limitation majeure a
la réalisation d’émission superradiante dans des ensembles d’émetteurs possédants une disper-
sion spectrale. De plus, dans les systémes de matiére condensée, les interactions dipole-dipole
associées a la possibilité de transitions intrabandes introduisent un effet de transfert irréversible
d’excitation entre émetteurs, le FRET.

41



CHAPITRE 2. INTERACTIONS ENTRE EMETTEURS ET EFFETS COLLECTIFS

Cependant, on a vu dans le cas de deux émetteurs en cavité, qu'il est possible de maintenir
des états quasi-symétriques méme pour des émetteurs différents. Lutilisation de la cavité favorise
les interactions cohérentes entre les différents émetteurs. L'émission posséde alors des caractéris-
tiques similaires a ce que I'on observe pour la superradiance dans le cas idéal de Dicke.

En particulier, on a étudié le cas de I'émission d'un ensemble de N émetteurs couplés a une
structure plasmonique. Le formalisme classique permet de retrouver les grandes caractéristiques
de I'émission superradiante tout en intégrant I'influence d’'une structure métallique. La présence
de modes plasmoniques optiquement actifs exalte efficacement I'interaction entre les émetteurs.
La présence de tels modes plasmoniques favorise I'émission superradiante.
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Chapitre 3

Dispositifs expérimentaux et traitement
des données
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Introduction

Les différents montages expérimentaux employés durant ma these sont décrits dans ce cha-
pitre. On développe notamment le principe des mesures, le matériel employé ainsi que les diffé-
rentes méthodes numériques utilisées pour le traitement des données.

Les modes plasmons et le nombre d’émetteurs impliqués dépendent des dimensions des agré-
gats de nanocristaux. Les dimensions des structures étudiées, inférieures aux longueurs d’onde
optiques, sont mesurées par des méthodes non optiques comme la microscopie électronique ou
la microscopie a force atomique. Il est alors possible de connaitre a la fois la géométrie et les ca-
ractéristiques de photoluminescence de chaque émetteur.

La microscopie confocale permet d’obtenir le signal de fluorescence d’émetteurs individuels.
ATlaide d'un systeme de comptage de photons, il est alors possible de mesurer les déclins de pho-
toluminescence de fluorophores individuels. L'analyse mathématique des déclins permet ensuite
d’en déduire les temps de vie caractéristique de I'excitation.
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De plus, il est également possible d’obtenir le spectre d’émission d’émetteurs individuels par
un spectrometre. L'utilisation d'un interféromeétre associé a un dispositif de comptage de photons
permet un nouveau type de post-sélection : il est possible d’observer les déclins de photolumines-
cence d'un méme émetteur sur différents intervalles de son spectre d’émission ou, réciproque-
ment, de caractériser I’évolution spectre pendant le déclin.

Ces différentes mesures peuvent étre réalisées dans les conditions ambiantes de pression et
de température ou sous conditions cryogéniques a 1'aide d'un cryostat. Il est alors possible de
déterminer 'influence de la température et de 'atmosphere sur I'émission des différents objets
étudiés.

Enfin, la mesure de la fonction d’autocorrélation d’'intensité du signal par un montage de type
Hanbury-Brown et Twiss BROWN et Twiss [1956] permet d’accéder a des informations supplémen-
taires sur la nature du signal de photoluminescence. Cette mesure et son traitement fournissent
des arguments robustes vis-a-vis de la présence, ou non, de modes d’émission a la statistique tem-
porelle des photons non poissonienne comme les modes d’émission collectifs.

3.1 Microscopies

Les différents montages utilisés durant la thése sont des systémes de microscopie confocale.
Nous possédons deux microscopes différents, au principe de fonctionnement identique. Un mi-
croscope confocal est composé d'un miroir dichroique d'un objectif et d'une platine comportant
un systeme de positionnement piézoélectrique.

Le systéme de positionnement permet de déplacer 1'échantillon sur le plan (x, y) ainsi que
d’ajuster la focale z a I’échelle du nanometre. Ce systeme permet également de balayer des sur-
faces carrées de taille variable. Notons que les tensions a appliquer aux bornes des piézoélec-
triques pour un méme déplacement varie avec la température. Dans tous les cas, il est possible
de réaliser des scans de carrés d’environ 10 pm de c6té. On peut ainsi obtenir une cartographie en
fluorescence d’'une zone via un script Python. Cela permet de détecter les émetteurs et de choisir
les zones intéressantes.

Une caméra CCD permet de visualiser la surface de I'échantillon, afin d’ajuster la focale ou de
Se positionner par rapport a un repere.

Pour que le microscope puisse étre qualifié de confocal, un trou dit de confocalité est disposé
sur le point de focalisation en sortie du microscope. Ce dispositif permet de réaliser un filtrage
spatial et ainsi de réduire tres fortement la fluorescence parasite de lalame de verre. C’est donc un
composant important pour I’observation d’émetteurs individuels.

Les deux microscopes sont :

— Un microscope Olympus 1X71 inversé. Ce microscope n’est pas relié a un cryostat et permet
d’étudier uniquement des échantillons a condition ambiante. Il possede cependant I'avan-
tage de posséder une tres bonne ouverture numérique, jusqu’a 1,4, notamment grace a la
possibilité d'utiliser des objectifs a huile. De plus, il est couplé a une lampe a ultraviolets qui
permet, a 'aide d’'une caméra CCD, de réaliser des images de fluorescence en champ large
70 um x 100 pum. Cela permet de vérifier facilement la densité d’émetteurs déposés sur les
lames de verre et de repérer les émetteurs. Ce systeme permet de se passer de l'utilisation
des dispositifs piezoélectriques pour repérer les émetteurs. La sortie du microscope est en
champ libre et la confocalité est réalisée par un trou d'une centaine de pm de diametre.

— Un microscope AttoDRY1100 de la marque Attocube. Ce microscope possede une ouverture
numeérique plus faible, 0,82, et ne permet pas d’obtenir d'image de champ large. Il ne pos-
sede pas de lampe UV en excitation et la réalisation d'images en champ large est donc pros-
crite. On utilise alors exclusivement les dispositifs piezoélectriques pour repérer les émet-
teurs. Cependant, il est couplé a un cryostat qui permet d’étudier les échantillons sous des
atmosphere différentes et une température variant entre 4 K et 300 K. La sortie du micro-
scope est couplée a une fibre monomode, dont le cceur de quelques pm de diametre joue
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le role de trou de confocalité. Cependant, I'avantage de ce microscope est la possibilité de
I'utiliser dans des conditions cryogéniques.

3.1.1 Excitation

Les échantillons sont excités optiquement. Nous disposons de plusieurs lasers : 3 modeles de
diodes-laser aux longueurs d’onde 405 nm, 485 nm et 520 nm (Picoquant LDH Série) et un laser
blanc a supercontinuum (NKT Photonics SuperK EXTREME) qui peut émettre de 405 a 700 nm. Il
a été possible de comparer la photoluminescence des émetteurs sous ces différentes conditions
d’excitation. Cette longueur d’onde peut en effet avoir une incidence sur I’émission des nanocris-
taux. Il a été montré que le piégeage des charges en surface est d’autant plus fréquent que I'énergie
des photons du laser d’excitation est grande KNAPPENBERGER et collab. [2007].

Ces sources peuvent toutes fonctionner de maniére impulsionnelle, avec une cadence contro-
lable entre 2 MHz et 80 MHz pour le laser blanc et 300 kHz et 80 MHz pour les diodes. La puissance
est également ajustable, soit directement a I’'aide d'un vernier sur I’alimentation de la source, soit
en rajoutant des densités optiques (OD) sur le chemin optique. La largeur temporelle des impul-
sions varie selon la puissance choisie pour I'alimentation, c’est la raison de I'utilisation des den-
sités optiques qui permettent de conserver la méme forme de 'impulsion pour différents régimes
de puissance. Le vernier est alors laissé fixe. Typiquement, la puissance en sortie de la source est
mesurée a environ 6 mW pour une cadence impulsionnelle de 10 MHz. Dans ces conditions, la
largeur de I'impulsion est comprise entre 50 ps et 170 ps.

3.1.2 Cryostat

Cette section ne concerne que le microscope AttoDRY, puisque le microscope Olympus ne
possede pas de cryostat.

Ici, la partie microscopie est disposée sous la forme d’'une canne d'un metre de long. A I'ex-
trémité basse se trouvent les systémes de positionnement et 'objectif. La caméra CCD, le miroir
dichroique ainsi que les optiques composant I’entrée et la sortie sont situés dans un bloc que I'on
fixe en haut de la canne. Lexcitation et la collection sont connectées sur le bloc par I'utilisation de
fibres optiques. De plus, il est possible de placer des filtres sur les chemins optiques a l'intérieur
du bloc.

Comme nous pouvons le voir sur
la figure 3.1, le cryostat est composé
d’'une chambre a vide qui accueille  Détecon
la canne, entourée d'une deuxieme y
chambre a vide elle-méme entou-
rée d’étages de refroidissement. Un
systeme de pompage et une arri-
vée d’hélium permettent de modi-
fier la pression a l'intérieur des deux
chambres a vide. En ajustant les rrepm—
pressions des deux chambres, il est refroidissement

possible de controler automatique-
ment les échanges thermiques. De ///
plus, une résistance au niveau de —
I’échantillon permet de controler lo- - Porte échantilon
calement la température. Lhélium a
4 K est fourni par un dispositif de
cryogénération (Cryomech CP2800).

Lorsque l'on travaille a 4 K, la Fig. 3.1 - Schéma du microscope et du cryostat.
pression dans les deux chambres est

Miroir dichroique

Chambre intérieure

1l

Chambre extérieure
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d’environ 1 mbar d’hélium tandis qu’'a chaud le vide doit étre poussé (5.10~% mbar) avant la des-
cente en température. Dans tous les cas, on travaille dans une atmosphére inerte.

3.1.3 Détection

Les deux microscopes possedent un systeme de miroir a bascule permettant de rediriger le
signal de sortie vers un spectromeétre ou vers un systéme de comptage de photons. Il est donc
possible de mesurer soit le spectre, soit la dynamique d’émission.

Spectromeétre : Le spectromeétre (Princeton Instrument) permet de réaliser des spectres sur les
longueur d’ondes optiques. Il est composé d'un jeu de réseaux de diffraction (300, 600 et 1800 traits
par millimetre) et d'une caméra CCD refroidie a -80°C a I'aide d’'une sonde Peltier. La résolution
du spéctrometre est de 150 peV au maximum, correspondant au réseau le plus fin.

Photodétecteurs: Lesphotodétecteurs utilisées sont des photodiodes a avalanche (ou APD pour
I’acronyme anglais) PMD Series de MicroPhotonDevices. Ces détecteurs sont composés d’'un ma-
tériau semi-conducteur qui réagit a I’excitation d'un photon de maniere a produire un signal élec-
trique enregistrable. Ces détecteurs permettent ainsi de détecter I'arrivée d’'un seul photon. La
résolution temporelle est de 50 ps et leur comportement est linéaire jusqu’a un taux de détection
de 10° photons par secondes. Les APDs possédent un temps mort de 73 ns.

Ces détecteurs comportent aussi un bruit de fond mesuré dans les conditions expérimentales
a environ 30 coups par seconde. Pour cela, on focalise le laser sur une lame de verre sans émet-
teur et on enregistre le signal. Ce bruit provient principalement du bruit électronique au sein des
détecteurs mais on peut aussi noter la présence de lumiere parasite dans la piece et parfois d'un
léger signal de fluorescence qui provient de la lame ou des fibres. Le bruit total possede une statis-
tique poissonienne, nous reviendrons sur ce point dans la section 2 de ce chapitre. En plus de ce
bruit de fond, on peut citer deux types d’artefacts particuliers que I'on rencontre avec ce type de
détecteurs et de montage :

— Afterpulse : quand un photon est détecté par une APD, il provoque une "avalanche" d’élec-
trons qui constitue le signal enregistré par la carte de comptage (voir ci-dessous). Apres cette
avalanche, le semi-conducteur peut rester bloqué dans un état excité. Cela produit une nou-
velle avalanche en retard que la carte interprete aussi comme la détection d’'un photon. Hors
temps mort, la carte enregistre donc des détections excédentaires. En pratique, si le taux de
comptage reste assez faible (< 10? photons par seconde) cet effet contribue peu.

— Cross talk : cet effet intervient principalement sur la mesure de fonction d’autocorrélation
de I'intensité par un montage de type Hanbury-Brown et Twiss que I'’on détaillera plus tard.
Dans ce type de montage, la détection est composée de deux APDs distinctes. Lorsqu’'un
photon est détecté par une APD, une gerbe de photons infrarouges est réémise sur le che-
min optique. Un de ces photons peut alors étre détecté par 'autre APD. Lorsque I'on étudie
la fonction de corrélation des deux détecteurs, ces photons infrarouges sont a 1'origine de
coincidences excédentaires. Pour réduire cet effet, un filtre passe-bas de fréquence de cou-
pure 800 nm est placé devant I'un des détecteurs.

Carte d’acquisition: Les détecteurs sont reliés a une carte d’acquisition PicoQuant (modele Pi-
coHarp300).

Cette carte d’acquisition possede deux horloges internes. La premiere horloge est synchroni-
sée ala cadence du laser d’excitation. Elle repart a 0 a chaque impulsion, et posséde une résolution
ajustable (selon la cadence du laser) de 32 ps, 64 ps 128 ps ou 256 ps. Le temps d’arrivée de chaque
photon donné par cette horloge permet de retracer I'histogramme donnant le déclin de la fluores-
cence et le temps de vie avec la résolution correspondante.
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La seconde horloge donne le temps depuis le début de 'acquisition avec comme résolution
la période entre deux impulsions du laser soit une résolution typique de 100 ns. Les temps d’ar-
rivée de cette horloge permettent, par un histogramme, de construire la trace d’'intensité. C’est le
nombre de photons détectés au cours d'un certain pas At, grand devant la période des impulsions
laser, en fonction du temps.

La carte d’acquisition possede également un temps mort : apres avoir enregistré une date d’ar-
rivée, elle ne peut plus le faire pendant un délai At;,,r; qui vaut ici 90 ns. A noter que puisque
les dates d’arrivées sur les deux horloges sont enregistrées, on peut construire la trace et I'histo-
gramme de photoluminescence a partir d'une méme mesure. Cela permet ensuite de procéder a
des méthodes de post-sélection pour obtenir les déclins correspondants respectivement aux états
brillants ou gris. De plus, la précision sur la cadence des impulsions laser permet de sommer les
temps fournis par les deux horloges pour obtenir le temps absolu depuis le début de I'expérience
avec une résolution fixée par la premiere horloge (jusqu’a 32 ps). Cette approche permet alors de
calculer la fonction d’autocorrélation intensité a toutes les échelles de temps.

Systeme de mesure de la fonction d’autocor-
rélation de lintensité : Le systeme de dé-
tection permet la réalisation d'un montage
de type Hanbury-Brown et Twiss BROWN et
Twiss [1956]. Un tel montage est composé de
deux photodétecteurs et d'un cube séparateur
comme représenté sur la figure 3.2. Ce sys-
teme permet, en calculant la fonction de cor-

Carte de comptage

APD1
(start)

Ligne a
retard ‘

rélation entre les deux détecteurs, de caractéri- | [J
ser la statistique temporelle de I’émission d'un - g

. P . Cube séparateur
fluorophore. La fonction d’autocorrélation de ’ (stop)

I'intensité lumineuse, notée g (1), est 'histo-

gramme des délais entre les détections par les Fig. 3.2 - Schéma du systéme de mesure de la
deux APDs. Remarquons qu'il est impossible fonction d’autocorrélation g@.

pour une méme APD de collecter deux pho-

tons sur un délai plus court que son temps mort. L'utilisation de deux détecteurs pour ce type
de mesure est donc nécessaire pour mesurer les délais courts.

La plupart des sources classiques suivent une statistique temporelle poissonienne. La fonc-
tion d’autocorrélation correspondante, en régime impulsionnel, se compose d'un peigne de pics
de méme hauteur espacés du délai entre deux impulsions et d’aire unité. Il existe cependant des
sources a la statistique temporelle des photons non poissonienne.

En particulier, dans le cas d'une source de photons uniques en régime impulsionnel, un seul
photon est émis par impulsion. Il est alors impossible qu’apres une seule impulsion, un photon
émis soit détecté par 'APD1 et un autre par I’APD2. Si 'on soustrait le bruit de fond du signal,
l'aire du pic central est proche de 0. On parle de dégroupement de photons ou d’antibunching en
anglais lorsque la fonction d’autocorrélation présente un tel creux. A I'inverse si la source produit
les photons de maniere groupée, on parle de groupement de photons ou de bunching en anglais.
Laire des pics proche du délai nul est alors supérieure a 1.

La fonction d’autocorrélation g(z) est définie par: g(1) = % En notant N; le nombre de
photons collectés par le détecteur i, on constate que le nombre de coincidences permettant de
calculer g est proportionnel a N1 - N». Contrairement aux mesures de déclin pour lesquelles le
signal utile croit linéairement avec I'intensité émise par la source, ici la dépendance est quadra-
tique. Le nombre moyen de coincidences détectées sur une période correspondant a la cadence
des impulsions laser vaut dans le cas poissonien :

tey- tCZ'Atucquisition'Tcadence 3.1

ou f¢; est le taux de comptage pour le détecteur i =1,2 Afgcquisition €St la durée totale de I'ac-
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quisition et T.g4ence €St la période des impulsions d’excitation. Pour les sources les moins lumi-
neuses (< 2000 photons/s), cela peut avoir des implications pratiques importantes. On souhaite
typiquement enregistrer au moins 5000 coincidences par période et les temps d’intégration requis
dépasse alors plusieurs heures.

Par ailleurs, le temps mort de la carte sur une durée Aty implique d’utiliser une ligne a
retard. En effet, lorsqu'un photon est détecté par ’APD1, la carte n’enregistre pas le signal en pro-
venance de I’APD2 pendant At;,,r; et donc, sur cet intervalle, il ne peut pas y avoir plusieurs dé-
tections. Cependant, en ajoutant un délai At;, via une ligne a retard entre un des détecteurs et
la carte, on peut s’affranchir du probléme. Si un photon est détecté simultanément par I’APD1
et 'APD2, la carte recoit d’abord le signal de 'APD1, puis celui de 'APD2 avec un retard Af;;. Si
Aty > Atmort, on est donc en mesure d’enregistrer les deux photons détectés quel que soit le délai
qui les sépare. Les lignes a retard sont des cables coaxiaux qui induisent un retard de 500 ns pour
le microscope Olympus et de 300 ns pour le microscope AttoDry.

3.1.4 Spectroscopie résolue en temps

On a précédemment vu deux types de mesure séparément, les mesures spectrales et les me-
sures de dynamique temporelle. Cependant, dans certaines situations, commes les transferts d’éner-
gie de type FRET (voir chapitre 2), le déclin de photoluminescence varie avec la longueur d’onde.
Il est alors utile d’avoir les deux informations simultanément. La méthode pour effectuer ce type
de mesure consiste a associer spectroscopie par transformée de Fourier et mesure du déclin de la
photoluminescence.

3.1.4.1 Principe

Le principe de la spectroscopie par transformée de Fourier repose sur le lien entre interfé-
rogramme et spectre d’émission. Pour réaliser un interférogramme, on divise le signal en deux
signaux d’intensités égales. On introduit ensuite une différence de marche § pour I'un des deux
puis on recombine les deux contributions. Linterférogramme est obtenu par la mesure de la va-
riation de I'intensité détectée au final en fonction de la différence de marche 6.

Dans le cas d'une source monochromatique d’intensité Iy et de vecteur d’'onde k = 27", on peut
montrer que l'interférogramme suit la formule suivante :

1(6) =1 - cos%?) =Ip- [%(cos(kS) +1)] (3.2)

Dans le cas général, pour une source composée d'une somme continue d’ondes monochro-
matiques, on trouve :

1(6) :/F(k)[%(cos(k8)+ Dldk (3.3)
k

ou F(k) est le spectre de la source.

On voit apparaitre ici une décomposition en cosinus, ce qui correspond a la partie réelle d'une
transformée de Fourier. L'analyse de Fourier permet ainsi de déduire F(k) de 1() et réciproque-
ment. Les calculs sont effectués numériquement par des FFT (fast Fourier Transform). Les pro-
priétés des FFT donnent les informations sur la résolution, le pas choisi pour la différence de
marche permet de déterminer directement la fenétre du spectre qu’on peut calculer : ky, 4 = 1/As.
ATlinverse, la résolution spectrale Ay s’obtient en considérant la différence de marche maximum
A =1/8ax-

Maintenant, supposons que 'on effectue pour chaque différence de marche & une mesure
du déclin de photoluminescence. On obtient alors un interférogramme résolu en temps. On peut
ainsi calculer pour chaque délai T le spectre correspondant par analyse de Fourier. Finalement,
on peut calculer 'intensité d’émission selon les deux variable T et A. On appelle cette fonction de
deux variables TRES(t,A) (pour time-resolved emission spectrum). [, TRES(t,A)dA donne acces
au déclin de photoluminescence de I'’ensemble de I'’émission tandis que le tracé de TRES(t,A) a t
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Fig. 3.3 — Mesure de TRES(t, A) effectuée sur I’émission d'un mélange de rhodamine B et de nile
red par PERRI et collab. [2018]. a) Représentation 2D du TRES b) Spectre de '’ensemble c) Déclin
de photoluminescence de I’ensemble.

fixé permet de connaitre le spectre a I'instant T. Un exemple de ce type de mesure, extrait de PERRI
et collab. [2018], est présenté sur la figure 3.3.

3.1.4.2 Description de I'appareil

Lappareil utilisé pour mettre en ceuvre les mesures de spectroscopie résolues en temps est le
modele Gemini de NIREOS. Dans ce dispositif, le signal de photoluminescence est séparé en deux
selon deux axes de polarisation perpendiculaires. La différence de marche entre les deux signaux
est controlable pas a pas grace a l'utilisation d'un milieu biréfringent sur le chemin optique. Le
principe de la mesure aboutit donc a une perte de la moitié du signal utile.

Le signal recomposé est ensuite focalisé sur le systéme de détection constitué d'une APD et
de la carte de comptage décrits précédemment. Il suffit donc de placer 'appareil sur le chemin
optique et de lancer I'acquisition pour effectuer une mesure. Uappareil permet d’atteindre une
résolution spectrale de I'ordre du nanometre. La résolution temporelle est, comme pour les me-
sures de déclin de photoluminescence, de I’ordre de 100 ps.

3.1.5 Préparation des échantillons

Les émetteurs fournis par I’équipe du LPEM a I'ESPCI nous parviennent en solution dans un
solvant qui, selon le type d’émetteurs et la synthése, peut étre de 'hexane, de I'’eau, du toluéne ou
de I’éthanol. Pour pouvoir les observer au microscope, on dépose alors une goutte de solution sur
un substrat, ici une lame de verre. Une tournette permet de répartir la goutte sur tout le substrat.
Pour étudier des émetteurs individuels, il faut cependant s’assurer que la concentration en émet-
teur est suffisamment faible pour que les émetteurs soient relativement bien isolés les uns des
autres. Une dilution considérée comme satisfaisante correspond a une distance entre les émet-
teurs grande devant la résolution spatiale du microscope confocal, c’est-a-dire grande devant les
longueurs d’onde d’excitation qui correspondent a la limite de diffraction. Dans ces conditions, il
est alors possible d’exciter un émetteur individuellement. Les solutions sont donc d’abord diluées
et la concentration en émetteurs sur le substrat est vérifiée par une image en champ large pour
ajuster si besoin.
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Fig. 3.4 — Image en champ large de la grille et d’émetteurs excités par la lampe UV. On observe que
'on est situé au numéro 19 de la grille.

3.1.6 Repérage et mesure de taille

Dans notre étude, il est nécessaire d’avoir acces a la taille des émetteurs caractérisés. Les émet-
teurs étant tous de dimensions inférieures aux longueurs d’onde optiques, un microscope comme
ceux décrits précédemment n'a pas une résolution suffisante pour déterminer leur taille. Pour
cela, d’autres dispositifs de microscopie de type Microscope Electronique a Balayage (MEB) ou
Microscope a Force Atomique (AFM) sont utilisés.

Pour mesurer la taille d'un émetteur, il faut pouvoir repérer sa position sur I'’échantillon. Plu-
sieurs approches ont été mises en ceuvre dans ce but. Dans un premier temps, nous avons utilisé
une grille collée sur 'échantillon avec de la laque d’argent. La grille est composée de 32 cellules
numérotées comportant 32 carreaux de format 10 pm x 10um. Plus tard, pour des raisons de com-
patibilité avec la microscopie AFM, au lieu de ce type de grille, des lames de verre avec des repéres
lithographiés ont été réalisées.

La caméra CCD des microscopes confocaux permet de visualiser les motifs et donc de repérer
la position des émetteurs étudiés. On peut alors observer un émetteur individuel en particulier
dans différentes configuration (300 K et 4 K). Notons que 'image en champ large avec la lampe
a ultraviolet permet de repérer les émetteurs particulierement rapidement comme on le constate
sur la figure 3.4.

AFM Un AFM est composé d'une pointe au bout d'une tige qui exerce une légére pression sur
I’échantillon. Cette force est faible mais mesurable par des méthodes optiques sur la déformation
de la tige. En balayant I’échantillon tout en maintenant la force constante par une boucle d’as-
servissement, il est alors possible de balayer I'échantillon et d’obtenir une topographie avec une
résolution inférieure au nanometre. Notons qu’avec cette méthode, la résolution verticale est bien
meilleure que la résolution latérale. UAFM utilisé au laboratoire est un modele Bruker Dimension
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ICON.

MEB La microscopie électronique a balayage consiste a balayer un faisceau d’électrons focalisé
ala surface de I'’échantillon. Ce flux d’électrons génere des électrons dits secondaires qui sont col-
lectés par des détecteurs. En balayant le faisceau, il est alors possible d’obtenir des informations
sur la topographie de I'échantillon. La méthode présente cependant quelques inconvénients. Les
électrons étant sensibles aux charges sur I’échantillon, ce dernier est métallisé avant mesure au
MEB afin d’évacuer les charges. Cette opération est irréversible et empéche donc de refaire une
caractérisation optique a posteriori. Contrairement a I’AFM, le MEB ne donne pas d’'information
sur les dimensions verticales mais permet de caractériser les dimensions latérales. Le MEB utilisé
est un modeéle JEOL 7100E

— 100nm GEMaC 09/09/2021
X 80,000 10.0kV SEI SEM WD 4.0mm 15:22:25

Fig. 3.5 — Image par AFM (haut a gauche) et MEB (haut a droite) d’'une zone comportant des
agrégats de nanocristaux recouverts d’or (GSP). L'objet en haut a gauche des deux images est un
repere lithographié. L'image du dessous est celle d'une particule obtenue par MEB.

Un protocole de caractérisation des émetteurs dans un ordre précis a été mis en place progres-
sivement durant la these. En premier lieu, on observe I’échantillon a ’AFM. A partir des images en
champ large, on sélectionne un certain nombre d’émetteurs qui semblent réguliers et isolés. En-
suite, on réalise des images de photoluminescence en champ large pour bien vérifier que les nano-
objets dont on a repéré la taille a ’AFM sont effectivement photoluminescents. On passe alors
aux différentes caractérisations optiques, d’abord a température ambiante, puis a froid. Enfin, on
meétallise I’échantillon pour une observation au MEB. La mesure MEB est donc nécessairement
la derniere étape du protocole. Elle permet d’observer plus précisément la forme des émetteurs,
d’enlever les moins sphériques ou ceux dont I'aspect présente des défauts et de vérifier la taille
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par une mesure des dimensions latérales.

La figure 3.5 montre la réalisation d'une image par AFM et MEB d’'une méme zone. On retrouve
au MEB les émetteurs repérés préalablement par AFM et il est alors possible de réaliser des zooms
pour observer plus finement I'aspect de chaque émetteur au MEB.

3.2 Traitement des données

3.2.1 Méthodes d’ajustement

Comme expliqué précédemment, les montages de microscopie confocale permettent d’ob-
tenir la courbe du déclin de photoluminescence. Afin d’extraire les principales caractéristiques
de ces courbes, on proceéde a des ajustements numériques a partir de modeles mathématiques.
On obtient alors un certain nombre de parametres numériques auxquels on peut donner un sens
physique.

On recherche donc un modele mathématique qui reproduit fidelement ces données. Notons
ymesure |e déclin mesuré, ¢’est un vecteur comportant, dans notre cas, au maximum 3125 valeurs !
auquel est associé un autre vecteur qui représente les temps ;. Si on dispose d’'une fonction ma-
thématique adéquate, on peut estimer y7°*“¢ par ym°4¢!¢ = f(par, t,,) en cherchant les meilleurs
parametres libres par.

Pour cela, la méthode la plus couramment employée est la méthode des moindres carrés pon-
dérés FRUCHART et collab. [2016]. On cherche a trouver les parametres libres par optimaux pour
la quantité :

Xz(pﬂl’) — Z wf‘z . (y’Todele(par) _ yrrlnesure)z — Z(rn)z (3.4)

La fonction a2 minimiser est appelé x> du nom de la loi statistique de méme nom. Les r,, sont
appelés les résidus et représentent la contribution de la mesure au temps ¢, sur le x2.

L'algorithme nous retourne en principe, sous réserve de converger, paryp; qui est le jeu de
parametres vérifiant :

X>(parop:) = minpa (x*(par)) (3.5)

Les termes w;, sont les poids de la mesure. Ils permettent de prendre en compte 'incertitude
de chaque point en pondérant son effet dans le calcul du x?. En notant e(y,,) I'incertitude, on a en
principe wy, = 1/(e(y,))?. Le poids est plus fort pour une point possédant peu d’incertitude.

Les principales sources de bruit des détecteurs (lumiere parasite et bruit électronique de type
grenaille) peuvent étre décrites par des processus de Poisson. Apres mesure du bruit de fond, on
constate sur la figure 3.6 qu’il est en effet correctement décrit par une loi de Poisson. Pour une
distribution de Poisson, I'écart type étant la racine carrée du nombre d’événements, on en déduit
directement I'incertitude du point y,, :

€(¥n) =/ Yn (3.6)
On en déduit immédiatement la valeur du poids qu’on attribue au point y,, :
1
Wy = — 3.7
Yn

Lalgorithme de minimisation utilisé est un algorithme d’optimisation quadratique successive
abrégé en SQP en anglais, intégré a un package Octave 2. Puisque c’est un algorithme itératif, un
premier jeu de parametres initiaux doit étre fourni. Pour s’assurer d'une convergence rapide de

1. Ce nombre provient du fonctionnement de la carte. Il s’agit d'un compromis entre la résolution et 'intervalle
temporelle de la totalité du déclin. C’est par exemple le nombre de points obtenus sur une mesure de résolution 128 ps
avec une période impulsionnelle pour I'excitation de 200 ns (200 ns/128 ps = 3125)

2. https ://octave.sourceforge.io/optim/
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Fig. 3.6 — Tracé d'un bruit de fond et de la statistique correspondante. On constate que la distribu-
tion est correctement décrite par la loi de Poisson de méme espérance.

la méthode, il faut donc donner une premiere estimation grossiére des différents parametres que
I'on recherche. De plus, il est possible de définir des intervalles et des contraintes pour chaque
parametre ce qui permet de réduire le temps de calcul et d’éviter les éventuels minima locaux
avec des valeurs non pertinentes.

3.2.1.1 Validité de la régression

Une méthode usuelle pour évaluer la qualité d'une régression est le test du x* de Pearson Hos-
MER et collab. [1997]. Si on suppose que les y; suivent une loi normale, Xz(par) est une somme de
m carrés de loi normales. En statistique, cela correspond a une loi du x? 2 m degrés de liberté o1
m est la différence entre le nombre de points N et le nombre de parametres indépendants laissés
libres P. En pratique, N vaut 3125 et P est inférieur a 10 donc on a m = N. Pour les grandes va-
leurs de m, on sait que la loi du x? 2 m degrés de libertés peut étre approchée par une loi normale
d’espérance :

(X (paropy)) =m (3.8)

Le test du XZ consiste a évaluer le Xz défini dans I'équation (3.4) et a le normaliser :

1
2 2
= — (3.9
Xr=y_p X
D’apres ce qui précede, si la régression correspond aux données et que les incertitudes sont
correctement estimées, on obtient X% =1.

Bien que rapide a implémenter, ce test comporte des limites :

— Lorsque m est faible, 'approximation du x* par une loi normale d’espérance m n’est plus
valide et le test n’est plus pertinent.

— Les déclins de fluorescence étant composés d’exponentielles décroissantes, il est usuel de
les représenter en échelle semi-logarithmique pour laquelle une exponentielle apparait comme
une droite. On peut ainsi regarder le nombre de décades verticales que parcourt le déclin.
Le nombre de décades obtenu dépend du rapport signal sur bruit de la mesure. Il est usuel-
lement admis que, pour des cas multi-exponentiels, il est nécessaire d’avoir au moins une
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décade par exponentielle LANDAW et DISTEFANO 3RD [1984] bien que ce ne soit pas toujours
possible en pratique. Or le X2 ne dépend pas du nombre de décades, il est possible d’obte-
nir une bonne valeur de x? sur un signal quel que soit son rapport signal sur bruit. II faut
donc vérifier, en plus de la valeur du x2, que le nombre de décades est suffisant pour que la
modélisation fournisse des parametres pertinents.

On peut remarquer que le résidu (r,) tel que défini dans I'’équation (3.4) fournit aussi une
méthode graphique de la qualité de la régression. Si les hypothéses développées pour le test du x?
sont correctes, chaque r, suit une méme loi normale d’espérance nulle. Le tracé du résidu au cours
du temps doit donc étre un bruit centré sur 0. Lorsqu’une section de la courbe est mal modélisée,
I'espérance du résidu est localement différente de 0. Cela permet donc également de repérer les
plages temporelles pour lesquelles le modele n’ajuste pas correctement les données. Par exemple,
lorsqu'il est significatif, I'effet de I'afterpulse des photodétecteurs se voit sur le résidu apres 80 ns.

Notons aussi que I'on cherche toujours a ajuster les points expérimentaux avec le modeéle qui
requiert le moins de parameétres possibles. Lorsque le nombre de parametres augmente, ils sont
fortement corrélés les uns aux autres et la précision sur chaque parametre est donc réduite. On
parle alors de sur-ajustement (overfitting en anglais). Il est donc préférable de tester d’abord les
modeles avec le moins de parametres possibles avant d’utiliser des modeles plus complexes.

3.2.1.2 Modeles Multi-exponentiels

Dans le cas le plus simple d’émission par fluorescence, on sait que la courbe du déclin doit
suivre une loi exponentielle décroissante :

t
a-exp(—;) +b (3.10)

Dans cette fonction, on remarque la présence de 3 parametres :
— a correspond au maximum du déclin, c’est donc sa valeur a ¢ =0,

— bestun parameétre qui permet de modéliser le bruit de fond. Dans ce manuscrit, étant donné
les temps caractéristiques d’émission, c’est la valeur asymptotique du déclin,

— 1 estle temps de vie, exprimé généralement en ns. On préfere parfois parler du tauxI'=1/1
en GHz.

On utilise les méthodes d’ajustement pour déterminer les 3 parametres et en particulier T a
partir des histogrammes calculés précédemment.

Notons que b peut étre estimé par le bruit de fond. Si on note ¢c;, le taux de comptage cor-
respondant, on collecte tcj - T photons de bruit de fond en tout (T est la durée de I'expérience).
Si on suppose que I'on peut négliger la fluorescence, ce qui est a priori le cas avec un substrat
en verre, 'histogramme des temps de vie est quasiment plat. Les détections de photons se répar-
tissent donc uniformément sur les N points de 'histogramme des temps de vie et donc sa valeur
estbh= % =tcp x T x f xr ol r estlarésolution temporelle de 'histogramme des temps de vie
et f la cadence du laser. Ce parametre b apparait de cette maniére dans tous les modeéles utilisés.

Cependant, le modéle mono-exponentiel n’ajuste généralement pas correctement les courbes
pour les systemes que nous étudions. Nous avons vu dans le chapitre 1 que dans le cas des nano-
cristaux individuels, I'’émission présente des périodes brillantes et des periodes "grises", avec dans
chaque cas des temps de vie différents. En conséquence, le déclin est bien décrit par une somme
pondérée de deux déclins mono-exponentiels correspondants a chaque état :

t t
a-exp(——)+az-exp(——)+b (3.11)
T1 T2
Ce modele possede donc 5 parametres libres. On préfere souvent exprimer a; et ap en pour-

centage de a = a; + a» ce qui permet de comparer le poids des deux temps de vie sur le déclin
final.
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Il est également courant que les nanocristaux possedent une troisiéme composante exponen-
tielle, aux délais plus longs. Cette composante est attribuée a la présence de pieges qui ralentissent
la recombinaison des charges JONES et collab. [2009]. Dans ce cas, le modele utilise la somme
pondérée de trois exponentielles. Ce modele comporte alors 7 parametres libres : 3 temps de vie
distinct, 3 poids pour chaque composante, et toujours un parametre pour le bruit.

3.2.1.3 Modeéles avec distribution log-normale

Les modeles multi-exponentiels ne fournissent pas un modéle adapté aux agrégats de nano-
cristaux que 'on a étudiés durant cette thése. On présente maintenant un autre modele, qui per-
met d’interpréter les propriétés d’émission d'un grand nombre de fluorophores différents et pos-
sédant moins de parametres libres.

De maniere générale, les histogrammes de fluorescence mesurés s’écrivent toujours comme
une somme pondérée quelconque de composantes exponentielles. Dans le cas ot le nombre de
composantes est tres grand et que les temps caractéristiques des différentes composantes sont
suffisamment rapprochés, on peut estimer la somme discréte par une somme continue. En rem-
placant T par I' et en récrivant cette somme comme une intégrale, on obtient :

a-f o) -exp(—t-INdT' +b 3.12)
0

o correspond a une distribution des taux de déclin. La valeur de o pour une valeur de I' donne
le poids relatif de ce taux dans le déclin total. Notons qu’en théorie, les cas précédemment décrits
de multi-exponentielles s’écrivent sous cette forme si on autorise comme o une somme discrete
de fonctions de Dirac. Pour produire un nouveau modele de déclin avec cette approche, il faut
ensuite choisir un modele pour la distribution o. Une fois un modele choisi pour la distribution,
on peut calculer la forme du déclin associé et donc chercher les parametres de la distribution qui
permettent d’approcher au mieux le déclin expérimental.

Cette approche est particulierement adaptée aux cas des agrégats. Dans cette situation, on
peut supposer que I’émission correspond a la somme d'un grand nombre d’émetteurs individuels
aux propriétés optiques similaires mais présentant une certaine dispersion. Un modele correct de
ce type d’assemblage est de type log-normal VAN DRIEL et collab. [2007] :

_ (log(T) ~ log(T ))?
2A 2

— Cest une constante de normalisation de la distribution,

o) =C-exp( ) (3.13)

— TI'j, estlavaleur de I" qui correspond au maximum de la distribution,

— Ay, est un parametre permettant de fixer la largeur de la distribution. En particulier la lar-
geur a mi-hauteur vaut: 2T';; sinh (v2-1n(2)A ).

Laloilog normale tracée en échelle semi-logarithmique en abscisse donne une courbe de type
gaussienne. En échelle linéaire, elle a I’allure d'une cloche étirée plus ou moins vers la droite, donc
vers les temps courts dans notre cas. Un des avantages de ce modéle est qu'’il ne prend pas de
valeurs négatives qu’on ne pourrait pas interpréter en termes de temps de vie.

Le calcul de I'intégral qui relie o au déclin fournit donc un modele a 4 parametres libres, a, b,
A, et T'y,. On utilise alors les mémes méthodes d’ajustement par moindres carrés pour obtenir la
distribution des taux de déclin dans I"émission. Cette méthode donne des résultats satisfaisants
pour les agrégats a 300 K.

3.2.1.4 Autres modeles

Notons cependant que d’autres modéles peuvent étre utilisés. En particulier, sur les agrégats
a froid on a observé la présence de composantes aux temps longs bien modélisées par une loi de
type loi de puissance.
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atP+p (3.14)

Laloi de puissance est classiquement associée aux phénomenes de scintillement KuNoO et col-
lab. [2000]. On a déja vu dans le chapitre 1 que, le phénomene de scintillement peut engendrer
une dynamique en loi de puissance dans le déclin RABOUW et collab. [2015].

Pour!’émission des agrégats a froid, on peut aussi utiliser des modéles mixtes qui integrent par
exemple une composante type loi de puissance et une composante en distribution log-normale.

3.2.2 Une approche plus générale de I'étude des déclins : la transformée de Laplace
inverse

En reprenant la forme générale des déclins donnée par I'équation (3.12), on constate que si
on met de cOté b, le déclin est la transformée de Laplace de o. On peut écrire donc cette formule
comme :

Yy =a -ZLlolt)+b (3.15)

Sous réserve de pouvoir évaluer numériquement la transformée de Laplace inverse, on peut
donc accéder directement a la distribution des taux de déclin sans imposer une forme a o.

Pour résoudre ce type de probléeme d’inversion de transformée de Laplace de maniere stable,
S.W. Provencher a mis au point un algorithme appelé CONTIN PROVENCHER [1982]. Il ajoute une
contrainte qui améliore grandement la stabilité et résout les problémes aux valeurs extrémes.

Pour commencer, on définit la plage des valeurs de I" sur laquelle on estime . Pour couvrir une
large gamme, on chosit une échelle logarithmique entre 1072 et 10! GHz qui comporte une cin-
quantaine de points I';. La transformée de Laplace de o au temps 7; peut étre estimée en utilisant
une méthode des trapézes :

n
yj=a-1) (@;-exp(=t;-T)+0j-1-exp(=t;-T;-1)- i =Ti-)]+ b 3.16)
i=1

On remarque que la relation peut se mettre simplement sous forme matricielle : y = aMo + b.
La matrice M est une matrice rectangulaire n x m ol m est le nombre de points dans la courbe de
déclin. Elle ne dépend pas du vecteur o, ce qui permet donc de calculer rapidement la transformée
de Laplace avec différents o ;.

Comme pour une méthode des moindres carrés, on peut ainsi chercher a minimiser la quan-
tité x* en faisant varier les parametres o j, a et b. Linconvénient de cette méthode brute est qu'elle
utilise beaucoup de parametres libres (tous les o). Cela la rend assez instable, particulierement
aux valeurs de I" extrémes.

Pour résoudre ce probleme, dans CONTIN, la quantité que I’on cherche a minimiser s’écrit :

2 d’o
q(o,a,b)=x"(o,a, b)+a-f(ﬁ(F)) dar 3.17)

La deuxiéme partie de cette expression, appelée régulariseur, contient la dérivée seconde de
la distribution . Si o présente de fortes variations, ce terme devient grand et cela change donc
I'optimum trouvé. La contrainte tend donc a lisser les résultats. Notons qu’en pratique, I'intégrale
et la dérivation sont remplacées par leurs équivalents discrets.

Le parametre o est un réel positif et représente le poids qu’'on assigne a la contrainte. No-
tons que de maniere générale, 'augmentation du parametre a dégrade la correspondance entre le
modele et les données. Dans I'équipe nous avons donc opté pour une regle sur le choix du para-
metre o : le x? calculé apres ajout des contraintes doit étre supérieur de 1% +0.05% au x> calculé
sans contrainte. Une méthode par dichotomie permet de trouver une telle valeur du parametre
a. Cette dégradation de 1% du x> est un compromis : c’est le signe d’un effet de la contrainte qui
permet d’éviter de sur-ajuster, mais elle demeure suffisamment faible pour conserver une bonne
correspondance données/modele.
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Fig. 3.7 — Test de I'algorithme CONTIN sur des données générées numériquement a partir d'une
loi log-normale.

Le régulariseur empéche cependant d'utiliser la méthode pour décrire efficacement des dé-
clins correspondant a des modeles mono, bi, ou tri-exponentiels. Dans ce cas, le régulariseur tend
a trop étaler les composantes de la distribution.

Lutilisation d'une méthode d’optimisation sur la quantité g nous donne ainsi une estimation
de la transformée inverse de Laplace o de y. Cela permet de généraliser la méthode consistant
a considérer une distribution o log-normale qui est utile pour I'étude des agrégats a chaud mais
ne convient pas pour leur étude a 4 K. On observe dans I’émission de ces derniers 'apparition de
composantes aux temps longs, séparées clairement des autres composantes du déclin. La distri-
bution de o estimé par cette méthode présente alors deux bosses séparées que 1’on ne pouvait pas
ajustée par une loi log-normale.

La précision de cette méthode a été testée sur des cas simples. Un déclin avec une distribution
log-normale est généré numériquement, apres ajout d'un bruit gaussien d’incertitude similaire a
une mesure réelle, on teste I’algorithme sur la courbe obtenue. On retrouve alors la loilog-normale
attendue apres ajout du régulariseur comme illustré par la figure 3.7. Sans régulariseur, la distri-

bution trouvée est composée de nombreux pics qui ne traduisent pas fidelement la distribution
réelle.

3.2.3 Traitement des fonctions d’autocorrélation d’intensité

Lapproche naive pour le calcul de la fonction d’autocorrélation entre les deux détecteurs est
la suivante : pour chaque détecteur, on considere la liste des dates d’arrivée des photons. Si on
note d; les dates d’arrivée sur le détecteur 1 et d} les dates du détecteurs 2, on peut définir tous les
délais A;j = d; - d}. Lhistogramme de ces délais nous fournit la fonction d’autocorrélation. L'in-
convénient de cette méthode est qu’elle prend en compte un nombre treés important de valeurs,
ce qui rend son calcul potentiellement tres long si I’'on considere des coincidences sur des délais
longs.

Le programme utilisé pour le calcul de la fonction d’autocorrélation d’intensité g?, est beau-
coup plus efficace et provient de la librairie Python pycorrelate 3. La fonction d’autocorrélation

3. On peut la trouver a ce lien : https ://pypi.org/project/pycorrelate/
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g correspond a la corrélation croisée de I'intensité détectée par les deux détecteurs I/,. Cette
corrélation croisée peut s’écrire a I'aide d'un produit de convolution : g(z)(r) = [1;(8) * L (=] (7).
Lutilisation d’'une FFT (Fast Fourier Transform) permet de calculer tres efficacement les produits
de convolution puisque la transformée de Fourier d’'un produit de convolution est le simple pro-
duit des transformées de Fourier. Une FFT inverse permet alors de trouver la fonction d’autocor-
rélation que 'on cherche.

Les fonctions d’autocorrélation obtenues sont ensuite traitées avec une méthode décrite dans
un article de 2017 qui analyse des sources superradiantes BRADAC et collab. [2017]. Cette méthode
offre une comparaison robuste entre la source étudiée et une source poissonienne, particuliére-
ment pour les délais courts.

En régime impulsionnel, la fonction d’autocorrélation se présente comme une série de pics
espacés par la période T entre deux impulsions. En pratique, on calcule la fonction g sur un in-
tervalle temporel restreint. On obtient donc une série de pics centrés sur N- ¢ avec N entier variant
typiquement entre 0 et 50.
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Fig. 3.8 — Gauche : fonction d’autocorrélation g'¥ en régime impulsionnel. Le pic central, 2 0 ns est
entouré en rouge. Droite : zoom sur le pic central. L'échelle temporelle est découpée de maniere a
faire apparaitre les intervalles d’intégration pris en compte dans le calcul des 4 premiers points de
la fonction §? (#). Schéma inspiré de BRADAC et collab. [2017].

Linformation sur le groupement et le dégroupement s’obtient en normalisant 'aire du pic
central correspondant a g (0) par la moyenne de I'aire des pics latéraux. Pour cela, une maniére
courante de le faire est de comparer I'intégrale totale du pic. L'inconvénient de cette méthode est
qu’elle fait disparaitre les informations sur la dynamique aux temps courts de la fonction d’auto-
corrélation.

Pour pallier ce probléme, la méthode proposée ici consiste a calculer I'intégrale des pics sur un
intervalle centré de largeur variable comme sur la figure 3.8 BRADAC et collab. [2017]. On normalise
ensuite le résultat obtenu sur le pic central apres avoir effectué la méme opération sur les pics
latéraux. La fonction obtenue se calcule donc ainsi :
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[l gPmdr

Moyennenyzo(far .y §2(0)d1)

39 () = (3.18)

Une valeur de g(Z) (f) supérieure a 1 (resp. -1) démontre un effet de groupement (resp. dé-
groupement) de photons pour les temps inférieurs a ¢. Les valeurs que I'on donnera avec cette
meéthode seront plus couramment exprimées en pourcentages exprimant I’écart de la source avec
une source poissonienne pour laquelle §¥ = 1. On calcule cet écart en utilisant la valeur moyenne
de l'aire des pics latéraux (typiquement 25 pics).

Pour garantir la robustesse de cette méthode, les intervalles de confiance sont également re-
présentés graphiquement. On représentera par ailleurs par un point vert les valeurs de ¥ (¢) pour
lesquels

t N-T+t¢
f g?(mdr > f g? (mdv) (3.19)
—t N-T-t¢
ou
t N-T+t¢
f g?mdr< f g? (dv) (3.20)
-t N-T—t¢
pour tout N # 0.

Dans les situations rencontrées durant la thése, le signal de photoluminescence est un mé-
lange de plusieurs modes d’émissions différents possédant des dynamiques temporelles variables.
Le calcul de cette fonction permet alors d’observer la dynamique de la fonction g'® et ainsi de
conclure sur la présence ou non de ces différents états méme lorsque leur contribution a I’émis-
sion totale est réduite. La détermination des temps de vie des fluorophores ne permet pas de
conclure quant a la présence de modes collectifs. En effet, le temps de vie est une valeur qui peut
varier pour plusieurs raisons. On peut citer notamment les effets de I'environnement électroma-
gnétique comme dans le cas d'un effet Purcell ou encore I'introduction de canaux non radiatifs
qui tendent a diminuer le temps de vie. La mesure de la fonction d’autocorrélation, en revanche,
est robuste : une source poissonienne le reste méme si des canaux non radiatifs sont introduits ou
si elle est couplée a un résonateur qui accélere son émission.

Une statistique super-poissonienne peut étre la conséquence soit d’'une émission superra-
diante, soit d'une émission thermique. Cependant, dans le cas de I'émission thermique, la bosse
observée dans la fonction d’autocorrélation possede une largeur correspondante au temps de co-
hérence des différents émetteurs. Nous verrons que cet effet est nécessairement trés faible dans
les systémes que nous étudions.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit les différentes méthodes expérimentales qui permettent
de caractériser une source photoluminescente. La microscopie confocale résolue en temps, cou-
plée a un cryostat, permet d’observer les propriétés de photoluminescence d’émetteurs indivi-
duels dans différentes conditions de pression et de température. Dans notre étude, on comparera
les émissions a conditions ambiantes, a I’air libre et a 300 K, a vide et a 300 K ou sous conditions
cryogéniques sous une légere atmosphere d’hélium a 4 K.

Les montages de microscopie confocale utilisés sont flexibles et il permettent d’effectuer plu-
sieurs types de mesures. On peut dans un premier temps mesurer le déclin de photoluminescence
des émetteurs que 1'on peut interpréter a 'aide de 1'ajustement des données par différents mo-
deles ou, de maniere plus générale, avec I'estimation de la transformée de Laplace inverse. La dy-
namique d’émission est modifiée par I'environnement, ce type de mesure est donc trés utile pour
étudier I'influence de la température sur les mécanismes d’émission ou 'efficacité du couplage
des émetteurs avec une structure plasmonique.
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Le montage de microscopie confocale permet également de rediriger le signal d’émission d’'une
source individuelle vers un spectrometre. On peut ainsi obtenir le spectre d’émission des diffé-
rents fluorophores. On a également vu qu’il est possible de combiner les deux types de mesures
al’aide d’un interférometre associé a une APD pour obtenir des déclins résolus spectralement ou
des spectres résolus dans le temps, au prix d'une perte de la moitié du signal. Ce type de mesure
est utilisé par la suite pour observer les transferts d'énergie entre émetteurs dans un agrégat.

Enfin, la mesure de la fonction d’autocorrélation de l'intensité g® fournit un outil efficace
pour étudier les sources de photons uniques mais également pour conclure quant a la présence
d’états superradiants d’'un ensemble d’émetteurs. Cette méthode est robuste, c’est la seule me-
sure qui permet de véritablement trancher quant a la présence de ces états dans nos systemes.
En effet, si 'accélération de I'émission des fluorophores peut étre produite par des états collec-
tifs, elle peut aussi étre une conséquence de l'introduction de canaux non radiatifs ou encore une
conséquence du couplage entre les émetteurs et une structure photonique. Seule la dynamique
non poissonienne des modes d’émission collective permet véritablement de trancher entre ces
hypotheses.

Ces méthodes ont été appliquées a différentes sources, des nanocristaux dans un premier
temps, puis des agrégats de nanocristaux et enfin des agrégats de nanocristaux métallisés. Les
résultats sont discutés dans les deux chapitres suivants.
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Agrégats de nanocristaux
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Introduction

Lobjectif du projet GYN dans lequel cette thése s’inscrit est de concevoir une nanostructure
constituée de boites quantiques dont les propriétés optiques font intervenir des effets collectifs de
type superradiance. Pour cela, les structures mises au point sont des agrégats auto assemblés de
nanocristaux semi-conducteurs. Ces agrégats sont ensuite enrobés par une couche d’or qui sert de
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résonateur plasmonique encourageant la génération d’états collectifs comme on I'a détaillé dans
le chapitre 2.

Dans cette partie, on présentera les résultats obtenus sur des agrégats non métallisés et donc
en I'absence de résonateur plasmonique. Bien que le désaccord inter-émetteur soit a priori trop
important pour favoriser I'observation d’états collectifs sans présence de modes plasmoniques, les
conditions d’émission des nanocristaux en agrégats sont modifiées par rapport a celle des émet-
teurs sur lame de verre. Dans ce chapitre, on étudiera la dynamique d’émission des agrégats et on
mettra en évidence différents effets comme la présence d’échanges d’énergie inter-émetteurs de
type FRET.

4.1 Synthese des agrégats de nanocristaux

Comme mentionné précédemment, la synthése de tous les échantillons étudiés a été réalisée
au LPEM (Laboratoire de Physique et Etude des Matériaux) a I'ESPCI (Ecole Supérieure de Phy-
sique et Chimie Industrielles) dans le cadre du projet ANR GYN. Elle est décrite en détail dans les
travaux de thése d’A. Bogicevic BOGICEVIC [2021].

4.1.1 Description des nanocristaux

Pour analyser les propriétés optiques des agrégats de nanocristaux que ’on caractérise, il est
nécessaire de connaitre le comportement des nanocristaux individuels qui les composent.

Dans cette partie, les principaux résultats sur les nanocristaux seront présentés brievement.
Les nanocristaux ont été réalisés par voie colloidale comme décrit dans le chapitre 1. Ils sont
de structures ccoeur-coquille CdSe/CdS/CdZnS/ZnS. Cette structure en multi-couches de semi-
conducteurs présentant un alignement des bandes de conduction et de valence qui permet de
confiner les charges au sein du nanocristaux et de bien passiver leur surface. De plus, les différents
semi-conducteurs employés possedent un bon accord de leur parametre de maille, ce qui réduit
la présence de défauts cristallins. Leur diametre moyen est de 8 nm pour une longueur d’onde
d’émission centrée sur 650 nm dans les conditions ambiantes de pression et de température.

Les nanocristaux ont été examinés individuellement par microscopie confocale. Durant la
these, plusieurs syntheses de nanocristaux différentes ont été utilisées. Les caractéristiques spec-
trales des nanocristaux ont été modifiées au cours du projet afin d’ajuster le couplage avec les
modes plasmoniques que I'on discutera dans le chapitre 5.

On distingue en particulier deux synthéses que 1’on note ici A et B. Leur comportement est
relativement similaire malgré de petites différences sur la dynamique du déclin de photolumines-
cence. La synthése A est celle qui compose les superparticules que I'on a utilisées pour étudier
le FRET par filtrage spectrale dans la partie 2 de ce chapitre. Hormis cette section, les résultats
quantitatifs que I'on présentera sont basés sur des agrégats formés de nanocristaux de la synthese
B.

4.1.1.1 Comportement a température ambiante

Les nanocristaux présentent de maniere générale un déclin de photoluminescence au com-
portement multi-exponentiel. A basse puissance d’excitation, le déclin comporte trois compo-
santes distinctes au plus :

— Le temps le plus court 1; est attribué a I'émission du trion. Du fait du canal non radiatif
introduit par la présence d'une charge excédentaire, et du temps de vie radiatif deux fois
plus faible dans cet état comparé a I'état neutre, le temps d’émission du photon dans cet
état est plus faible que le temps d’émission de I'émetteur non chargé. Le trion de vie du
trion déterminé par ajustement de données est compris entre 4 et 8 ns. Cette composante a
donc également un poids relativement faible, il représente jusqu’a une dizaine de pourcents
du signal. Le poids est le résultat du temps passé dans I’état et de sa brillance. Notons que
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pour la synthese B, ce poids est parfois tres faible. La trace d’intensité montre que I'état gris
qui correspond est en effet particulierement peu brillant pour cette synthese.

— Le temps intermédiaire 1, correspond a I'’émission dans I’état non chargé. Le temps de vie
de l'exciton est mesuré entre 22 ns et 29 ns. Le rendement quantique de cet état est tres
élevé, c’est la composante principale du déclin : elle représente plus de 80 % du signal. De
manieére analogue au trion, le poids de cette composante provient de la brillance de I'état
non chargé et du temps passé dans cet état.

— Une composante avec un temps plus long 13 se retrouve sur le déclin des nanocristaux A.
Cette composante est assimilée a la présence de pieges cristallins qui bloquent la recombi-
naison des porteurs de charge JONES et collab. [2009]. Le poids de cette composante est trés
faible, de quelques pourcents, et le temps associé varie entre 50 ns et 100 ns. Cette variabilité
importante est causée par le tres faible poids de cette composante qui implique une faible
précision sur le parametre issu de 'ajustement. De plus, la nature des pieges est mal connue
et peut varier, ce qui augmente la dispersion du temps de recombinaison d'un nanocristal a
l'autre.

Il est a noter que lorsque
la puissance d’excitation aug-
mente, on peut voir apparaitre
une composante trés courte, 100 '3 | ‘ ‘ WJ
avec un temps associé de 'ordre ' |
de la nanoseconde, dont I'im-
portance augmente avec la puis-
sance. Cet effet est assimilé
a la création d’états compor-
tant plusieurs excitations. A des :
puissances encore plus élevées, ‘ |
il est possible d’accélérer le A A
photoblanchiment de 1'émet- . M i;“ i
teur. Les mesures sont effec- 8 ] AR 19 B
tuées avec une puissance d’ex- ‘ il ‘
citation suffisamment basse pour 0 10 20 30 40
éviter ces effets mais suffisam- Temps (ns)
ment haute pour obtenir un

déclin de photoluminescence Fig. 4.1 — Déclin de fluorescence de nanocristaux individuel
s'étendant sur plusieurs décades. (synthese B) 2 température ambiante (300 K) et 2 4 K.
Les taux de collection lors

des mesures sur des nanocristaux sont typiquement de quelques centaines de photons par se-
conde pour une cadence d’excitation de 5 MHz. En prenant 400 photons collectés par seconde,
cela revient alors a un taux de photons collectés par impulsion de 4 - 107°. Pour le microscope At-
toDRY avec un objectif d’ouverture numérique 0,8, en estimant les différentes pertes (fraction de
I’émission émise dans le substrat en verre, miroirs, filtres, fibre et détecteur), on atteint un taux de
collection estimé a 0,5 %. Dans ces conditions, la probabilité d’excitation d'un nanocristal par im-
pulsion est de 20 %. Les états a plusieurs excitations sont alors trés minoritaires. Dans le cas d'un
pompage poissonien, on peut estimer la probabilité de création de bi-excitation a partir de cette
valeur : P; = P2, /2.1ci, on trouve alors une probabilité de bi-excitation de quelques pourcents.

Nombre de coups normalisée

Les spectres d’émission des nanocristaux different entre les deux types de synthése. La syn-
these A posséde un spectre d’émission centré sur 630 nm a chaud tandis que le spectre est centré
sur 650 nm pour la synthese B.

Notons enfin que les nanocristaux a température ambiante se comportent comme des sources
de photons uniques comme le montrent des mesures de corrélation de photons. On observe en
effet un dégroupement de photons trés important 4.2.
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Fig. 4.2 — Mesure de la fonction d’autocorrélation en intensité g d'un nanocristal a tempéra-
ture ambiante et en régime impulsionnel. L'absence d'un pic pour le délai 0 (dégroupement des
photons) est la preuve d'un comportement de source de photons uniques.

4.1.1.2 Comportement a4 K

Les nanocristaux ont également été étudiés a basse température. Rappelons que I’émission a
froid est modifiée pour plusieurs raisons :

— Les basses températures modifient les structures de bandes des nanocristaux utilisés. La
structure de CdSe/CdS passe ainsi de quasi-type II a température ambiante a structure de
type I a basse température. Les charges sont ainsi confinées dans le cceur : cela modifie le
temps de relaxation de I'excitation. L'effet Auger est également réduit.

— Les conditions cryogéniques imposent une atmosphere inerte qui inhibe la neutralisation
des charges excédentaires au sein des nanocristaux. On peut alors considérer que les nano-
cristaux restent toujours dans I'état ionisé MULLER et collab. [2004].

La figure 4.1 montre que le déclin de fluorescence est globalement accéléré a froid. Dans ces
conditions le modele utilisé est bi-exponentiel. Les interprétations de ces temps different par rap-
port au cas a 300 K.

— Le temps le plus court est compris entre 1,3 et 2,2 ns avec une moyenne pour la synthese
B mesuré a 1,7 ns. Ce temps correspond a la désexcitation radiative des états a plusieurs
excitations HTOON et collab. [2010] ; CRAGG et EFROS [2010]. A basse température, I'effet
Auger al'origine de la relaxation non radiative des états multi excités vers |'état d’excitation
fondamental est réduit. La recombinaison radiative des états biexcitoniques devient alors
possible et le temps de vie associé est nécessairement plus court que le temps de vie de
I'exciton fondamental. Le poids de cette composante est faible, autour de 18 %.

Le deuxiéme temps de vie est associé a la relaxation radiative du trion. Cette composante
est donc majoritaire et représente 80 % du déclin. Le temps de vie associé a été mesuré a 5,7
ns en moyenne.

Amutri (%) | Arrion (%) | Amono (%) | Tmuiri MS) | Trrion (NS) | Tmono (NS)
300 K 15,1 84,9 5,34 27,5
4K 18,3 81,7 1,7 5,7

Parametres d’ajustement moyens pour les déclins de nanocristaux B a 300 Keta 4 K.
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Le tableau précédent résume les résultats de I'ajustement des données pour I'échantillon B.
Pour cet échantillon, on n'observe pas de composantes au temps longs a 300 K qui nécessite I'uti-
lisation d'un modéle tri-exponentiel. Ce type de comportement a en revanche été observé sur
I'échantillon A dont on détaillera les parametres dans la partie dédiée au FRET.

La composante principale a température ambiante correspond au temps de vie de I’état excité
non ionisé, a 27,5 ns. A froid, la composante principale correspond a I’émission de I’état ionisé et
le temps de vie mesuré est alors de 5,7 ns.

4.1.2 Synthese des agrégats

Les agrégats sont également produits par nos collaborateurs au LPEM. Les protocoles de syn-
these sont détaillés dans le manuscrit de these d’A. Bogicevic BOGICEVIC [2021]. Nous allons ici
donner un bref apercu.

4.1.2.1 Agrégation des émetteurs

Les agrégats sont synthétisés par auto-assemblage. La méthode utilisée se base sur la micro-
émulsion-évaporation de type huile dans I’eau BaAI et collab. [2007]. Dans cette méthode, des na-
nocristaux préalablement synthétisés sont mis en solution dans un solvant organique apolaire.
Une micro-émulsion entre cette solution de nanocristaux et un tensioactif est alors réalisée.

Lors de I'évaporation contrdolée de 'ensemble, les forces de Van der Walls issue de I’hydro-
phobie du surfactant conduisent a I'agrégation des nanocristaux. En modifiant la concentration
et le type de tensioactif, la quantité de nanocristaux et la méthode d’émulsion, il est alors possible
de synthétiser des agrégats de taille controlable et mono-disperse. Comme pour les nanocristaux
dont on a distingué deux syntheses, on distinguera ici les agrégats correspondants (A et B).

4.1.2.2 Synthese de la coque de silice

Les agrégats sont ensuite encapsulés dans de la silice (SiO»). Le but de cette étape est d’amélio-
rer la tenue des agrégats dans le temps et de servir d’espaceur entre les nanocristaux et la structure
plasmonique qui sera ajoutée par la suite.

La silice est fréquemment utilisée pour encapsuler des nanostructures métalliques ou semi-
conductrices. La synthése mise en ceuvre est basée sur une méthode appelée processus Stdober
STOBER et collab. [1968].

Les surfactants utilisés entre la synthéese des agrégats et cette étape sont différents, il y a donc
d’abord une étape de nettoyage et de refonctionnalisation des agrégats. Ils sont ensuite redispersés
dans de I'éthanol, puis mélangés avec le précurseur de silice (TEOS) et de 'ammoniac NH;OH,
déclenchant la croissance de la coque par le processus Stober.

La principale difficulté rencontrée ici concerne 'agrégation des différents agrégats et des coques
ainsi créés. Lutilisation d’ultrasons permet de séparer les différents agrégats par microcavitation
et donc de réduire efficacement cette agrégation. La concentration en TEOS permet de contréler
I'épaisseur de la coque de silice via une simple relation linéaire.

Les agrégats ainsi synthétisés présentent une couche de silice homogeéne dont I'épaisseur est
mesurée a 26 nm =+ 3 nm. La coque de silice est cependant poreuse comme c’est le cas la plupart
du temps avec le processus Stéber. On peut voir une image d’agrégats réalisée au LPEM par micro-
scopie électronique a transmission (figure 4.3). Sur 'agrégat de gauche, il est possible de distinguer
les nanocristaux qui composent ’agrégat.

Les agrégats formés possedent une taille comprise entre 100 et 300 nm. Pour estimer le nombre
de nanocristaux, on peut comparer le volume de I'agrégat sans silice V,¢ avec le volume d'un

nanocristal Vyc. Si on note C la compacité de I'agrégat et N le nombre de nanocristaux, on a
— C'Vﬂg — dgg
N= Ve Cdﬁm
toire réalisé par ZACCONE [2022] donne une valeur de compacité proche de 66%. Le nombre de
nanocristaux correspondants varie alors entre plusieurs milliers et une centaine de milliers.

. La compacité n’est pas connue avec précision, un modele d’arrangement aléa-
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Fig. 4.3 - Image MET d’agrégats de nanocristaux encapsulés dans la silice. Extrait de la these Bo-
GICEVIC [2021].

4.2 Emission dans les conditions ambiantes

4.2.1 Tauxd’émission

La mesure des taux de déclin est réalisée a 'aide du dispositif de microscopie confocale asso-
cié aunlaser impulsionnel et une carte de comptage. Comme on!’a vu, I'’émission des agrégats est
produite par un nombre conséquent d’émetteurs individuels possédant des caractéristiques op-
tiques proches mais avec une légere dispersion. En comparant les temps de vie dans I’état brillant
de 12 nanocristaux issus de la synthéese B on trouve un écart-type d’environ 3,8 ns. Une approche
dans ce type de cas est donc de supposer une distribution continue des taux de déclin pour mo-
déliser la dispersion des différentes contributions individuelles VAN DRIEL et collab. [2007].

Lutilisation de la méthode par transformée de Laplace inverse comme décrite au chapitre 3
permet de montrer que les taux de déclin se distribuent en une bosse unique d’allure gaussienne
en représentation semi-logarithmique. Ce type de distribution a déja été observé sur de grands
ensembles d’émetteurs colloidaux couplés a un cristal photonique NIKOLAEV et collab. [2007].

Le modeéle utilisé ici pour le déclin s’interprete donc comme une distribution log-normale des
temps de vie dans 'agrégat. L'ajustement du déclin de fluorescence des agrégats est correct, le x»
est inférieur a 1,1. Pour rappel, les parameétres obtenus sont I';;;, qui correspond a la position du
maximum de la distribution log-normale et A,;, qui permet de déterminer la largeur de la distri-
bution.

Les agrégats comportent un déclin de photoluminescence plus rapide que ce que I'on peut
observer avec des émetteurs individuels sur lame de verre. Cette accélération s’explique par la mo-
dification de I'environnement d’émission. Dans cette configuration, les nanocristaux n’émettent
plus dans I'air mais dans un milieu d’'indice effectif différent, correspondant a la présence des li-
gands, des autres nanocristaux et de la silice. Cet indice moyen vaut environ 1,8. Ceci modifie le
taux d’émission spontanée en vertu de la régle d’or de Fermi.

Quantitativement, le taux d’émission moyen est de 0,036 GHz pour les nanocristaux a tempé-
rature ambiante contre = 0,21 GHz pour le taux I',;, des agrégats.

Le parametre A, permet de fixer la largeur de la distribution. Pour avoir un sens plus physique
de ce qu’il représente, on peut calculer I'intervalle pour lequel la distribution est supérieure a 50
%. On trouve alors que toutes les distributions se concentrent sur un intervalle entre 0,1 GHz et
0,4 GHz.
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Fig. 4.4 — Déclin de fluorescence d’agrégats individuels (synthese B) a température ambiante (300
K.
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Parameétres moyens des lois log-normales pour I'ajustement des déclins d’agrégats mesurés a
température ambiante.

Notons qu'’il est difficile d’estimer le nombre d’émetteurs réellement actifs au sein des agré-
gats. On sait que la couche de silice qui les entoure est poreuse. Ainsi, les émetteurs sont exposés
aux différents réactifs lors de la synthése et peuvent étre dégradés. De plus, les émetteurs peuvent
photoblanchir par eux-mémes aprés une certaine durée d’excitation.

4.2.2 Caractéristiques spectrales

Les superparticules possédent un spectre centré sur 650 nm a chaud, et d'une largeur a mi-
hauteur d’'une trentaine de nanometres.

Dans le cas des dernieres synthéses B, le spectre présente un épaulement vers 670 nm. Une
nucléation secondaire des nanocristaux durant la synthese a en effet produit une deuxieme po-
pulation d’émetteurs qui explique cette forme particuliere. Le spectre a donc la forme de deux
distributions gaussiennes, la principale est centrée sur 650 nm et la distribution minoritaire est
centrée sur 670 nm.

La largeur du spectre s’explique majoritairement par la largeur spectrale des nanocristaux in-
dividuels et la distribution spectrale de I'’ensemble de la population. Notons qu’il y a peu de dis-
persion sur les spectres entre différents agrégats d'une méme synthese.

On observe cependant un léger décalage entre le spectre de la population de nanocristaux et
le spectre des agrégats individuels. La section suivante montre que ce décalage s’explique par le
transfert d’énergie entre les émetteurs au sein d'un agrégat.
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Fig. 4.5 - Résultat des mesures SAXS sur un ensemble d’agrégats. La distance entre deux émetteurs
au sein des agrégats est de 2n/q = 7,6 nm. Extrait de BLONDOT et collab. [2020].

4.3 Transfert d’énergie par FRET (Forster Resonance Energy Transfer)

Comme présenté dans le chapitre 2, le transfert d’énergie entre émetteurs par FRET est pos-
sible dans ce type de nanostructures. Les distances entre émetteurs sont de 'ordre de la dizaine
de nanometres, on est donc en régime de champ proche, mais tout de méme a une distance trop
grande pour permettre un recouvrement des fonctions d’onde électroniques des différents émet-
teurs qui autoriserait un transfert direct des charges. Les transferts d’énergie dans cette gamme de
distance sont donc de type FRET.

De plus, la non uniformité spectrale des émetteurs, permet d’avoir des termes de recouvre-
ment des spectres d’émission et d’absorption, et donc un rayon de Forster, potentiellement élevé.
Les émetteurs dont le spectre d’émission est de plus haute énergie constituent des donneurs et
ceux dont le spectre est de plus basse énergie des accepteurs.

Ainsi, les nanocristaux qui émettent des photons de plus haute énergie, les donneurs, se com-
portent comme un émetteur en présence d'un désactivateur, le FRET ouvrant un canal non ra-
diatif. Leur taux de déclin augmente donc et leur rendement quantique décroit par rapport a la
situation sans FRET. Notons cependant qu’au niveau de ’ensemble, le FRET n’est pas un canal
non radiatif et il ne modifie pas nécessairement le rendement quantique de '’ensemble. En effet,
I'excitation n’est pas dissipée, mais transférée a un autre émetteur. Sous réserve de pouvoir négli-
ger les autres effets non radiatifs, 'émission a alors toujours lieu.

11 est alors possible de filtrer spectralement le signal de photoluminescence et de comparer
les taux de désexcitation pour mettre en évidence I'accélération d'une population d’émetteurs par
rapport a une autre.

Cette étude a abouti a la publication d'un article BLONDOT et collab. [2020] en 2020.

4.3.1 Estimation du FRET dans les agrégats

Comme présenté dans la partie 2, le taux de transfert par FRET s’écrit comme :
Ro
Terer =T (—)° (4.1)
R
ol R est la distance inter-émetteurs et Ry est le rayon de Forster qui vérifie :

9
RS = ot [ MoaEL(dA (4.2)

n étant I'indice du milieu, n le rendement quantique des émetteurs et k I'orientation relative
du couple donneur/accepteur. Pour une orientation aléatoire k = 2/3. Lintégrale de recouvrement
est al’origine de la dépendance spectrale de I'énergie transmise par FRET.
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Les spectres d’émission et d’absorption des nanocristaux individuels étant bien estimés, on
peut calculer I'intégrale de recouvrement entre le donneur et la population d’accepteurs poten-
tiels. On obtient ainsi un rayon de Forster dépendant de la longueur d’onde d’émission du don-
neur.

Pour obtenir le taux de transfert par FRET en fonction de la longueur d’onde d’émission du
donneur Ap, il est nécessaire de connaitre la distance inter-émetteurs ainsi que le nombre de voi-
sins des émetteurs. La dépendance en puissance 6 assure que I'on peut considérer seulement les
plus proches voisins du donneur pour le calcul, les contributions des accepteurs plus éloignés
étant négligeables. La distance entre les nanocristaux a été mesurée par diffusion de rayon X aux
petits angles (SAXS). La distance moyenne entre deux émetteurs voisins est mesurée a 7,6 nm
comme on peut le voir sur la figure 4.5. Dans un ensemble compact de spheres, le nombre de
voisins est de 12, c’est la valeur choisie ici.

On est alors en mesure de calculer I'énergie transmise par FRET et le taux de transfert associé.

4.3.2 Mise en évidence du FRET par mesure de déclin résolu spectralement
4.3.2.1 Principe des mesures

On avu que le FRET engendre des différences de temps de vie selon la longueur d’'onde d’émis-
sion. Pour mettre en évidence le FRET, on mesure le déclin en filtrant une petite partie du spectre
al'aide de filtres passe-bandes. Deux filtres sont utilisés, un filtre centré sur 619 nm de largeur 3
nm et un filtre centré sur 633 nm de largeur 5 nm. L'appareil NIREOS, permettant directement de
fournir des spectres d’émission résolus en temps, a été acquis plus tard dans I’équipe, on ne I'a
donc pas utilisé pour réaliser cette premiere étude.

En modifiant I'angle d’incidence du faisceau sur ces filtres, il est également possible de réaliser
des mesures fenétrées spectralement autour de 590 nm et 605 nm. On obtient alors 5 déclins diffé-
rents que I'on peut analyser comme on le fait sur le signal total, a 'aide d'un modele d’ajustement
des données expérimentales.

Lajustement du déclin de fluorescence des agrégats permet de déterminer I'(A), le taux de
recombinaison que I'on observe quand on ne s’intéresse qu’a la partie du signal dont le spectre
est centré sur A avec une largeur imposée par les filtres entre 3 et 5nm. Puisque les temps de vie
sont similaires pour tous les émetteurs pris individuellement, et en supposant que le rendement
quantique est comparable pour tous les nanocristaux, on peut écrire :

I'(A) =T +Trrer(A) (4.3)

I’y est le taux de recombinaison des émetteurs en agrégat mais en ’absence de FRET. Le ren-
dement E de ce transfert peut également se calculer a partir des différents taux I :

r
FRET (4.4)

I'rrer + 10

4.3.2.2 Résultats

Pour mettre en évidence le FRET, il est d’abord nécessaire de vérifier que le temps de vie des
nanocristaux individuels n’est pas corrélé a leur longueur d’onde d’émission. Cela peut induire un
biais intrinseéque a la population des émetteurs dont on doit tenir compte pour quantifier I'effet
du FRET.

Pour cela, on a effectué des mesures sur les nanocristaux en solution et comparé les résultats
ace quel’on a obtenu sur les agrégats. Les solutions étudiées ont typiquement une concentration
C =5 uM, I'ordre de grandeur pour la distance inter-émetteurs en solution est donc [ = ¢/ N/+c =70
nm. Cette distance est trop importante pour que le FRET y soit significatif. Si I'on compare a un
agrégat ol la distance inter émetteur est environ 10 fois plus faible, 'énergie transmise par FRET
est réduite d'un facteur =~ 10°. La mesure en solution permet alors d’examiner 'ensemble de la
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Fig. 4.6 — Déclins de fluorescence apres filtrage spectrale d'une solution de nanocristaux (haut) et
d'un agrégat individuel (bas). Extrait de BLONDOT et collab. [2020].

population d’émetteurs dans une situation sans échange par FRET. Le déclin de fluorescence a
différentes longueurs d’onde d’émission et le spectre de fluorescence d'une solution de nanocris-
taux ont été mesurés par nos collaborateurs a 'ESPCI. Ces déclins sont présentés dans la courbe
du haut de la figure 4.6. On observe qu’il y a trés peu de dispersion sur les déclins entre les diffé-
rentes longueurs d’onde. Les mesures sur les agrégats individuels ont été réalisées par microscopie
confocale au GEMaC.

Notons que la comparaison du spectre des nanocristaux en solution et des agrégats fournit
un premier signe du FRET (figure 4.7). Le FRET diminue le rendement quantique de fluorescence
des donneurs et augmente I"émission des accepteurs. La partie gauche du spectre est alors inhibée
tandis que la partie droite est exaltée. Les mesures de spectre montrent un décalage vers les hautes
longueurs d’onde du spectre des agrégats, cohérente avec la présence de FRET.

605 nm | 620 nm | 637 nm
Atrion (%) 33 32 25
Ag (%) 60 61 58
Apizges (%) 7 8 17
Ttrion (NS) 5 5,2 4,6
Tg (nS) 21,1 21,7 22,2
Tpisges (1S) 64 61,2 57,4

Parametres d’ajustement pour les déclins de la solution de nanocristaux a 300 K selon la longueur
d’onde.
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Fig. 4.7 — Spectres d’absorption (courbe noire) et d’émission (courbe bleue) pour une solution
de nanocristaux. Spectre d’émission de la solution d’agrégats (courbe rouge). Extrait de BLONDOT
et collab. [2020].

En termes d’ajustement, les mesures des solutions fenétrées spectralement sont correctement
modélisées par des fonctions tri-exponentielles dont les parametres sont présentés dans le ta-
bleau ci-dessus. Les poids des trois composantes du déclin en solution different selon la longueur
d’onde. Les valeurs de A;;jon €t Ag que les nanocristaux «bleus» en solution sont plus souvent
dans I'état ionisé que les nanocristaux «rouges». Cependant, on note des temps de vie quasiment
identiques entre les différentes régions du spectre. Cela indique que les émetteurs possedent tous
a peu pres le méme taux de déclin en I'absence de FRET, quelle que soit leur longueur d’onde
d’émission.

En revanche, les déclins de fluorescence obtenus pour les agrégats individuels présentent une
variation visible avec la longueur d’onde. La décroissance est plus lente pour les longueurs d’onde
élevées comme attendu qualitativement en présence de FRET. Comme pour les mesures sur 'en-
semble du spectre des agrégats a chaud, ces déclins sont ajustés par une distribution log-normale
des taux de déclin. On obtient alors les deux parametres I';; et A,;. On peut ainsi comparer ces
parametres en fonction de la longueur d’onde A pour estimer I'effet du FRET. Les temps T cor-
respondant a 1/I';; sont résumés dans le tableau ci-dessous. Ils ont également été tracés pour
plusieurs agrégats différents sur la figure 4.8.

590nm | 605nm | 619nm | 633 nm | 637 nm | Total
TN (nS) 4,7 6,1 8,3 10,5 14,3 8,2

Temps caractéristiques des lois log-normales pour I'ajustement des déclins d’agrégats a 300 K
selon la longueur d’onde d’émission.

Au maximum, pour la valeur de A minimum (590 nm), on trouve un temps de vie de 4,7 ns. En
revanche, pour une longueur d’onde A choisie a I'extrémité droite du spectre, on trouve 14,3 ns.
Le rendement du transfert par FRET E est calculé sur la figure 4.8.

Les décalages en temps de vie que I'on peut constater entre les différentes parties du spectre
dans les agrégats sont donc liés directement aux effets de type FRET et non aux caractéristiques
des nanocristaux considérés individuellement. Ces mesures nous ont permis de prouver la pré-
sence de FRET et de quantifier son importance au sein des agrégats. Ce type de transfert ne modi-
fie a priori pasla brillance de 'ensemble puisque I’excitation est encore présente apres le transfert.

De méme, le déclin global n’est pas modifié par le FRET. Pour le montrer, on peut considérer le
cas simple de deux populations d’émetteurs, des donneurs et des accepteurs. Etant donné que le
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Fig. 4.8 — Tracé du rendement du FRET obtenu par calcul (a) et des parameétres d’ajustement ob-
tenus (b, c) en fonction de la longueur d’onde d’émission.

taux d’émission en absence de FRET I'y est le méme pour les deux populations, si on note par Np,a
le nombre de donneurs/accepteurs excités, on peut écrire les équations différentielles suivantes :

dNp
—— =(-T'o—T'rrer)‘Np (4.5)
dr
dNa
N —I'o-Na +T'rrer -Np (4.6)

L'équation permettant de décrire le déclin globale correspond a la somme de ces deux équa-
tions. Les termes en I'pger S'annulent et le déclin est donc déterminé uniquement par le taux
d’émission en absence de FRET I'.

Cependant, le spectre est modifié du fait de la dépendance du transfert selon les spectres
d’émission et d’absorption des donneurs et accepteurs. Le FRET posséde également une influence
sur les mesures de la fonction d’autocorrélation de l'intensité que 1'on détaille dans la derniere
section de ce chapitre.

4.4 Emission sous conditions cryogéniques

Les agrégats ont également été étudiés dans les conditions cryogénique (4 K sous une atmo-
sphére d’1 mbar d’hélium) a 'aide du cryostat.
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Fig. 4.9 — Distribution des taux de déclin estimée par la méthode de transformée de Laplace in-
verse sur un agrégat a 300 Keta4 K.

4.4.1 Modification du taux d’émission
4.4.1.1 Ionisation des émetteurs

On a montré précédemment que les émetteurs sous vide ou atmosphere inerte sont toujours
ionisés du fait de I'impossibilité de se décharger. Une premieére interrogation que 'on a donc sur
les agrégats porte sur I'état, ionisé ou non des nanocristaux qui les composent.

Une mesure de déclin de fluorescence des agrégats recouvert d’or a chaud et a basse pression,
comparée a la situation a condition ambiante montre une accélération. Puisque ces mesures ont
été réalisées sur des agrégats recouverts d’or, les courbes sont présentées dans le chapitre 5 (voir
figure 5.9). Ce résultat indique que I'environnement des émetteurs est modifié lorsque les agré-
gats sont sous basse pression. Comme on s’y attendait au vu de la synthése, la couche de silice
est poreuse et les molécules de dioxygene et d’eau qui permettent aux émetteurs de se neutra-
liser a conditions ambiantes peuvent s’échapper. Comme pour les nanocristaux individuels, les
émetteurs dans les agrégats sont donc ionisés sous conditions cryogéniques.

4.4.1.2 Déclin de photoluminescence

La méthode de transformée de Laplace inverse permet de visualiser la différence de compor-
tement entre la situation dans conditions ambiantes et la situation a 4 K dans '’espace des taux de
déclin. On voit sur la figure 4.9 que si la distribution des taux de déclin a température ambiante
semble log-normale, ce modele n'est plus valable a 4 K. Les taux de déclin semblent alors plus
dispersés.

Cet effet s’observe par ailleurs directement sur le déclin. Un exemple de déclin sous conditions
cryogéniques est présenté figure 4.11. On sépare ici deux composantes du déclin :

— On voit aux temps courts une dynamique d’émission tres rapide, plus rapide que ce que 'on
observe a température ambiante. Cette composante, correspondant aux hauts taux de dé-
clin, peut étre modélisée par une distribution log-normale comme on I'a fait a température
ambiante.

— En revanche, la deuxieme partie du déclin posséde une dynamique plus lente. La superpo-
sition des déclins a température ambiante et a 4 K montre que cette composante est méme
plus lente que le déclin a température ambiante. Ce comportement était déja observé dans
les travaux de thése de mon prédécesseur A. Coste COSTE [2019].
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Le modele pour décrire I'intégralité du déclin est alors la somme d’'une fonction issue d'une
distribution log-normale des taux de déclin et d'une loi de puissance t~P. On justifie I'emploi de
ce modele dans la suite.

1
DpL(2) = [Aogn fiogn(1) + Arap(t + r—)‘B] +b 4.7)
m

Les parametres de ce modele sont donc les poids des différentes composantes A, les para-
metres de la fonction issue d'une loi log-normale T';, et A, et le parametre de la loi de puissance
p.

On peut remarquer que la loi de puissance ici n’est pas ¢ mais (¢ + 1/T',,)P. La premiere
expression diverge en 0 et n’est donc pas adaptée pour un ajustement du déclin. De plus, les varia-
tions aux premiéres nanosecondes sont modélisées par la loi log-normale, on veut donc éviter les
importantes variations des lois de puissance aux temps courts. On peut noter que ce terme 1/,
n'intervient pas lorsque I'on s’intéresse a la fin du déclin qui est la partie que 'on veut modéliser
par la loi de puissance. En effet, pour les temps longs ¢ >> 1/T;;,, la fonction modélisée par une loi
log-normale devient négligeable mais ona ¢+ 1/T';, = t et on retrouve alors I'expression classique
de laloi de puissance.

Atogn (%) | I'm (GHz) | Ay | Ajgp (%) §]
45.5 0,730 0,629 54,5 1,01

Parameétres moyens des lois log-normales et des lois de puissance trouvés par I'ajustement des
déclins d’agrégats a 4 K.

Le tableau récapitule les valeurs moyennes trouvées par |'ajustement a I’aide du modele décrit
précédemment. Ce tableau de moyenne masque cependant que les poids des deux fonctions, A,
varient beaucoup d’'un agrégat a 'autre. Pour certains agrégats, la dynamique lente représentée
par A4, est prépondérante, jusqu’a 70 % du déclin, mais pour les déclins les plus rapides, ce poids
tombe a environ 30 %. Les autres parametres ne subissent pas de telles variations et c’est bien la
différence de ces poids qui explique les deux comportements distincts que I'on observe sur les
déclins figure 4.11.

4.4.1.3 Dynamique aux temps courts

La premiére composante, aux temps courts, s'interpréte comme l’accélération de I'émission
des nanocristaux a froid par les différents mécanismes que 1'on a décrits. On peut citer donc I'io-
nisation des émetteurs et la modification des structures de bande. A cela s’ajoute les effets d’indice
que I'on a déja mis en évidence pour les agrégats a température ambiante.

Le taux de déclin dominant, I';, est tout de méme sujet a des variations. Sur la dizaine d’agré-
gats mesurés, le plus rapide présente un taux de 0,85 GHz contre 0,57 GHz pour I’agrégat le plus
lent. La moyenne est trouvée a 0,73 GHz.

Par comparaison, les mesures a 300 K fournissent un taux de déclin dominant T',;,(300K) a
0,2 GHz en moyenne soit 3.5 fois moins. C’est une accélération proche de celle trouvée pour les
nanocristaux individuels.

Dépendance des déclins avec la taille

Laccélération de I'émission en agrégats par rapport au cas des nanocristaux individuel a 4 K
peut étre simulée a I'aide du modéle d’'un dipdle dans un milieu d’indice effectif qui modélise la
présence des autres émetteurs et de la couche de silice. Ces simulations montrent qu'une dépen-
dance du temps de vie moyen avec la taille des agrégats est attendue.
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Expérimentalement, des agrégats (issus de
la synthese B ici) ont été déposés sur une lame 3
de verre présentant des reperes lithographiés.
On a ainsi repéré plusieurs agrégats par me-
sure AFM. La mesure par AFM permet éga-
lement d’estimer leur taille. Ces agrégats ont
ensuite été caractérisés en microscopie confo-
cale, puis par microscopie électronique a ba-
layage (MEB).

En prenant le taux de déclin dominant es-
timé par l'ajustement, I';;, normalisé par le 1
taux de déclin moyen des nanocristaux et le e e SE W B

Diameter (nm)
diameétre mesuré par AFM, on obtient la figure
4.10. Les données expérimentales montrent
une tendance similaire a ce que prévoit la si- Fig. 4.10 — Taux de déclin des agrégats norma-
mulation. On voit que I'émission est accélérée lisés en fonction du diametre. La courbe pleine
par le milieu effectif d’émission, et que I'effet correspond aux résultats des simulations.
est plus important pour les agrégats possédant
un grand diametre. Le facteur d’exaltation trouvé est au maximum 2,4. La plupart des agrégats
observés montrent une exaltation plus faible, autour de 1,7.

Norm. decay rate
N
N (8]

-
4]

4.4.1.4 Dynamique aux temps longs

Une représentation en échelle log-log permet de mieux mettre en évidence la dynamique aux
temps longs est correctement modélisée par une loi de puissance. Ce type de loi est souvent ren-
contrée pour décrire le scintillement des émetteurs, comme on l'a expliqué dans le chapitre 1
KUNO et collab. [2000 2001]. On a vu que cela peut produire une loi de puissance de méme para-
metre sur le déclin de photoluminescence. D’aprés RABOUW et collab. [2015], la similitude des lois
de puissance dans ce cas provient du fait que la neutralisation de la charge excédentaire de |'état
trion a lieu par une recombinaison radiative.

Ici, le scintillement des nanocristaux ne peut pas expliquer directement I’émergence d'une
telle composante puisqu’il a été établi que les nanocristaux au sein des agrégats restent dans I’état
ionisé. Cependant, ce type de dynamique peut émerger dés lors qu'un type de piégeage de charge
est possible. On est alors dans une situation analogue a I'émission retardée décrite par RABOUW
et collab. [2015]. Les piéges bloquent la recombinaison radiative qui peut alors se produire a des
temps beaucoup plus élevés que dans le cas sans pieges.

La présence de pieges fournit donc une bonne explication du phénomeéne. Ce type de dyna-
mique n’apparait cependant pas a conditions ambiantes et n’est pas non plus visible sur les déclins
de photoluminescence des nanocristaux a froid. La possibilité de piégeage semble donc inhibée a
température ambiante, soit du fait des changements dans les mailles et les structures de bandes
sous conditions cryogéniques, soit du fait de I’agitation thermique.

Numériquement, les ajustements donnent des valeurs de 5 comprises entre 0,7 et 1,2. Notons
que ces valeurs sont plus faibles que ce que 'on obtient dans les études de scintillement citées
précédemment dans lesquelles ce parametre est typiquement compris en 1,2 et 2 RABOUW et col-
lab. [2015] SHER et collab. [2008]. En moyenne, on trouve une valeur proche de 1. La nature des
piéeges ici n’est cependant pas élucidée.

De plus, il a été remarqué qu’apres une excitation plus intense des agrégats, la composante
aux temps longs s’atténue de maniére irréversible. Dans la figure 4.12, le déclin d'un agrégat a été
mesuré trois fois : la premiere mesure avec une puissance d’excitation en entrée du microscope
de 0,3 mW, puis une deuxiéme mesure avec une puissance d’excitation beaucoup plus élevée (20
mW) pendant 2 minutes et enfin une derniére mesure dans les mémes conditions que la premieére.
On constate que la présence de composantes du déclin aux temps longs n’est plus observée des
lors que I'excitation devient importante et que cet effet est irréversible.
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Fig. 4.11 — Déclin de fluorescence d’agrégats individuels (synthése B) a 4 K.

Cet effet est similaire aux cas de photoactivation d’émetteurs. Une excitation optique impor-
tante KORSUNSKA et collab. [2005] ou avec des ultraviolets CARRILLO-CARRION et collab. [2009] ;
LockwooD et collab. [2011] passive les pieges et réduit en conséquence le scintillement des boites
quantiques. Cet effet peut étre irréversible, il a été interprété dans des nanocristaux de CdSe/ZnS
comme un effet d'une réaction chimique photoactivée KORSUNSKA et collab. [2005]. Dans cette si-
tuation I'énergie fournie au systéme permet de franchir certaines barriéres de potentiel chimique
et donc de modifier irrémédiablement les états de surface responsables du piégeage des charges.
Cela suggere donc que les composantes aux temps longs qu’on observe dans les agrégats de na-
nocristaux a basse température correspondent effectivement a des piéges pour les porteurs de
charges.

4.4.2 Spectre d’émission a4 K

Les spectres d’émission des agrégats dans les conditions cryogéniques ont également été me-
surés.

Dans ces conditions, le spectre d’émission des agrégats est décalé vers les basses longueurs
d’onde par rapport au spectre des agrégats a température ambiante. On peut I'observer sur la fi-
gure 4.13. On observe également que le spectre est également moins lisse et présente de nombreux
pics que I'on va discuter.

4.4.2.1 Décalage spectral

Comme déja mentionné pour les nanocristaux individuels, la structure de bande des émet-
teurs dans les conditions cryogéniques modifient les propriétés spectrales FERNEE et collab. [2013].
De plus, les émetteurs individuels posseédent un spectre plus étroit a froid VALERINI et collab.
[2005].

Le décalage spectral que 'on observe au niveau des agrégats s’explique donc par cet effet a
I'échelle des émetteurs individuels. Le spectre d’émission des agrégats, centré sur 650 nm a tempé-
rature ambiante, est décalé vers le bleu et centré sur 630 nm a 4 K. Cela correspond effectivement
a ce que I'on peut observer sur les nanocristaux individuels.
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Fig. 4.12 — Déclin de fluorescence d'un agrégat a 4 K d’abord sous les conditions d’excitation clas-
sique, = 0,3 mW, (m1) puis a haute puissance puissance, =~ 20 mW, pendant 2 minutes (m2) suivie
d'une autre mesure dans les mémes conditions d’excitation que la premiere (m3).

4.4.2.2 Largeur spectrale

Dans les conditions cryogéniques, le spectre des nanocristaux se présente comme des pics
plus étroits que ce que I'on observe a température ambiante BIADALA et collab. [2015]. Typique-
ment la largeur a 4 K du spectre d’émission d'un nanocristal est d'1 nm. En revanche, le rétrécis-
sement de la largeur spectrale des agrégats a 4 K est beaucoup plus faible que ce que 'on peut
observer a I'échelle des nanocristaux individuels. Cette largeur spectrale s’explique donc princi-
palement par la dispersion spectrale de '’ensemble des nanocristaux et non par la largeur spec-
trale des nanocristaux considérés individuellement. Cependant, le rétrécissement de la largeur
des spectres d’émission des émetteurs individuels influence tout de méme le spectre des agrégats
comme nous allons le voir.

4.4.2.3 Structuration du spectre a froid

Pour expliquer I'apparition des pics, on peut simuler I'effet d'une distribution de nanocristaux
avec un spectre étroit. Dans un agrégat, le nombre de nanocristaux est compris entre plusieurs
milliers et quelques dizaines de milliers. Si on somme toutes les contributions des émetteurs, la
largeur spectrale des émetteurs individuels a froid limite le «lissage» du spectre ce qui explique
cet aspect irrégulier. On a qualitativement simulé la situation en supposant une distribution gaus-
sienne de nanocristaux caractérisés par un spectre, lui aussi gaussien, de largeur 1 nm. On obtient
la figure 4.14. Le nombre de nanocristaux varie ici entre 5000 et 50000. La simulation confirme
que plus le nombre d’émetteurs est faible, plus la du spectre attendu est importante : on constate
qualitativement que le spectre ne possede pas un aspect lisse pour un nombre de nanocristaux
inférieur a 50000. Le rétrécissement des spectres des nanocristaux individuels a 4 K explique donc
I'apparition de I'aspect irrégulier des spectres d’agrégats. Expérimentalement, cet effet a bien été
confirmé pour les agrégats entourés d’or (voir figure 5.14 du chapitre 5) : les spectres des agrégats
les plus brillants et les plus gros tendent a étre plus lisses que les spectres des petits agrégats qui
contiennent moins d’émetteurs.
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Fig. 4.13 — Spectres d’émission de 3 agrégats différents a température ambiante et a 4 K.
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Fig. 4.14 — Spectres simulés a partir d'une distribution spectrale gaussienne pour les nanocristaux
individuels. Le nombre d’émetteurs impliqués varie : a) 5-103 émetteurs b) 10* émetteurs c) 5-10*
émetteurs d) 10° émetteurs.
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4.4.3 Mesure de la fonction d’autocorrélation de 'intensité

La présence d’effets collectifs qui engendrent des effets de groupement de photons n’étaient
pas attendue en absence du plasmon du fait du désaccord entre les émetteurs. Cependant, des
mesures de la fonction d’autocorrélation g® ont été tout de méme effectuées sur les agrégats non
métallisés dans les conditions cryogéniques afin de comparer ces mesures avec celle des agrégats
métallisés.

4.4.3.1 Dégroupement de photon et FRET

Pour un ensemble de N émetteurs de photons uniques indépendants, c’est-a-dire sans inter-
actions inter-émetteurs, le taux de dégroupement attendu est % CARMICHAEL et collab. [1978].
On voit alors que pour un grand nombre de nanocristaux il est proche de l'unité, on retrouve une
statistique poissonienne. Cependant, nous avons vu dans la section 3 qu’il existe une interaction
entre les émetteurs dans les agrégats, le FRET. Nous allons discuter ici de I'influence du FRET sur
la fonction d’autocorrélation de I'intensité et montrer qu'il est a 'origine d'un effet de dégroupe-
ment de photons dans les agrégats.

Un dégroupement de photons pour des ensembles d’émetteurs a déja été observé expéri-
mentalement sur des systemes de boites quantiques WHITCOMB et collab. [2015]. Pour que les
échanges par FRET soient a I'origine d'un effet de dégroupement de photons, on suppose qu'une
certaine proportion d’émetteurs ne photoluminescent pas. Cela peut étre le fait d'un photoblan-
chiment ou d’'une attaque chimique durant la synthése de I’agrégat.

La proportion d’émetteurs actif F est un parameétre important dans la modélisation que 'on
a mené. Lorsque plusieurs émetteurs sont excités simultanément, soit ils émettent tous un pho-
ton, ce qui, pour N suffisamment grand, correspond a une statistique poissonienne, soit ils trans-
mettent leurs excitation a un autre nanocristal. Si ce nanocristal ne photoluminesce pas, I'exci-
tation est dissipée par des effets non radiatifs. Ce canal induit donc une statistique sous poisso-
nienne d’autant plus importante que le nombre de nanocristaux photoluminescents F est faible.

Une autre possibilité est le transfert vers un nanocristal déja excité. Dans ce cas, |'effet Auger
est également susceptible de dissiper une des deux excitations du nanocristal, ce qui, 1a aussi, tend
a provoquer un effet dégroupement des photons.

La fonction d’autocorrélation de I'intensité dans une telle situation a été simulée sous diverses
configurations par une méthode de Monte-Carlo. Les courbes montrent le dégroupement attendu
en fonction du nombre d’émetteurs selon plusieurs valeurs du FRET et différentes proportions
d’émetteurs actifs F. Les résultats montrent que le dégroupement de photons est effectivement
plus important en présence de FRET, particulierement lorsque tous les émetteurs ne sont pas actifs
(F<1).

Si on compare les courbes verte et violette qui correspondent au méme nombre E on observe
que, toute chose égale par ailleurs, la présence du FRET géneére un dégroupement plus important
que ce qui est attendu pour des émetteurs indépendants. On voit environ un facteur 5 entre les
valeurs de 1 - g? (0) de ces deux courbes.

Sur certains agrégats, la fonction g® mesurée présente un dégroupement de photons signi-
ficatif, de plusieurs pourcents. Les fonctions d’autocorrélation ont ici été traitées par la méthode
décrite dans le chapitre 3. Les résultats sont visibles sur la figure 4.16.

On observe un dégroupement au maximum de 2,5 % sur la courbe de gauche. Ce dégroupe-
ment est donc de I'ordre de grandeur de ce que donne la méthode de Monte-Carlo pour une pro-
portion d’émetteurs actifs proche de 50 % et 'absence de recombinaison radiative du biexciton.

On voit donc que malgré la présence d'un grand nombre d’émetteurs, en supposant un certain
nombre d’entre eux éteints, le FRET engendre une émission légérement sous-poissonienne des
agrégats, visible de quelques pourcents de différence sur la fonction d’autocorrélation. La compa-
raison entre les résultats expérimentaux et les simulations suggere que la moitié des émetteurs au
sein de '’agrégat sont éteints, soit par la synthese, soit par vieillissement.
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Fig. 4.15 — Simulations de la valeur de g(z) (0) en fonction du nombre d’émetteurs impliqués a
I'aide d'une méthode de Monte-Carlo. k1 correspond ici au taux de transfert par FRET normalisé
par le taux radiatif.

4.4.3.2 Groupement de photons

Sur quelques agrégats, on a relevé un effet de groupement de photons (voir figure 4.17). Dans
les deux cas, le groupement est au maximum de 5 % et est particulierement présent aux temps
courts. Dans le cas de la figure 4.17. On voit qu’environ 1% de groupement se maintient aux
échelles de temps élevées. Nous montrerons dans le chapitre 5 que cet effet de groupement peut
bien étre attribué a des effets collectifs. De plus, nous verrons surtout que cet effet est bien plus
important dans le cas d'un couplage avec une structure plasmonique. Nous avons vu en effet dans
le chapitre 2 que la présence de modes plasmons est susceptible d’exalter les interactions symé-
triques des émetteurs a |’origine des modes collectifs.
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Fig. 4.16 — Fonction d’autocorrélation d’intensité d'un agrégat traitée par la méthode décrite dans
le chapitre 3. Lémission de cet agrégat présente un dégroupement de 2.5 %.
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Fig. 4.17 — Fonction d’autocorrélation d’intensité de 2 agrégats traitées par la méthode décrite
dans le chapitre 3. Les deux agrégats montrent un groupement de photons.
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Conclusion

Les caractéristiques optiques d’agrégats de nanocristaux ont été analysées dans cette partie.
Afin de décrire les dynamiques de déclin de photoluminescence de ce type de structure, une fonc-
tion basée sur une distribution log-normale des taux de déclin fournit un modele pertinent et phy-
siquement cohérent avec la dispersion des propriétés d’émission des nanocristaux individuels.

Des interactions de type FRET ont également été mises en évidence dans ce type de structure.
Une résolution spectrale des déclins permet d’observer le transfert d’énergie des émetteurs de plus
haute énergie typique d’'une situation de FRET. De plus, ces résultats sont cohérents avec la dis-
tance inter-émetteurs mesurée dans les agrégats et avec la présence de dégroupement de photons
observé expérimentalement. Dans le prochain chapitre, 'influence d'une structure plasmonique
sur le FRET est discutée. Cette analyse est 'objet d'un article en préparation.

Les agrégats a température cryogénique présentent une émission accélérée par rapport a la
situation a température ambiante. Cette accélération est déja présente dans les nanocristaux indi-
viduels du fait des différents états a I'origine de I'émission et des modifications dans les structures
de bandes.

De plus, les mesures de la fonction d’autocorrélation ont montré que les agrégats possedent
une émission non poissonienne. Le FRET, déja mis en évidence, explique les cas d’émission sub-
poissoniennes que I'on a observés. Certains agrégats présentent une émission super-poissonienne,
c’est-a-dire avec un groupement de photons. Comme nous allons le voir dans le prochain chapitre,
cet effet est beaucoup plus visible lorsque I’agrégat est recouvert d’or et il est le signe qu’une partie
de I’émission met en jeu des effets collectifs.
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Chapitre 5

Agrégats de nanocristaux couplés a un
résonateur plasmonique
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Introduction

Les travaux historiques de Purcell PURCELL [1946] montrent que la modification de I’environ-
nement électromagnétique permet de contrdler le taux d’émission spontanée de nanoémetteurs.
Depuis ces travaux, les progres technologiques ont rendu possible I'utilisation de structures pho-
toniques variées VAHALA [2003]. Dans le cas des nanocristaux, de nombreux travaux visant I’amé-
lioration des propriétés de fluorescence des nanocristaux colloidaux s’appuient des structures
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plasmoniques MILEKHIN et collab. [2020] ; WERSCHLER et collab. [2018]. Notre équipe a montré
qu'il était ainsi possible d’augmenter le rendement quantique des états gris ou de réduire leur
scintillement CANNESON et collab. [2012].

De facon générale, les structures plasmoniques permettent d’atteindre de tres fortes valeurs
du champ électromagnétique et de le confiner dans des dimensions sub-longueur d’onde. Dans
le domaine des longueurs d’ondes visibles, les plasmons possedent tout de méme I'inconvénient
d’induire d'importantes pertes par effet Joule.

De plus, il a été établi dans le chapitre 2 que I'utilisation de résonateur SHLESINGER et collab.
[2018] et particulierement de plasmons PUSTOVIT et SHAHBAZYAN [2009] permet d’augmenter les
interactions dipole-dipole ce qui favorise la présence d’états superradiants. Le couplage des agré-
gats avec ce type de structures doit donc pouvoir favoriser I'émission collective que 'on cherche a
obtenir.

Pour cela, des structures hybrides or/nanocristaux colloidaux ont été réalisées. Les agrégats
étudiés dans le chapitre précédent ont été recouverts d’'une coque d’or qui sert de structure plas-
monique. La taille des agrégats métallisés ainsi formés est toujours inférieure a la longueur d’'onde
d’excitation. Nous allons voir qu’elle détermine les caractéristiques des modes plasmons et donc
I'exaltation de I'émission des agrégats.

Dans ce chapitre, nous allons étudier en détail les propriétés optiques de ces agrégats mé-
tallisés. Nous verrons qu’elles sont complexes et proviennent de plusieurs effets distincts. Les
principaux mécanismes observés sont le couplage émetteurs-plasmons de type Purcell, les in-
teractions entre émetteurs de type FRET modifiées par le plasmon et 'apparition d’'une émission
super-poissonienne que I’on peut attribuer a des modes d’émission collective.

5.1 Description générale et synthese

Les modes plasmons de la structure dépendent de
la géométrie des agrégats enrobés d’or (GSP pour Gol-
den SuperParticle). Il est donc important d’étudier les re- 60 — 260 nm
lations entre caractéristiques optiques et diametre des 30 nm
agrégats. La couche possede toujours la méme épaisseur -,

e it E L

PN
a + 5 nanometres BOGICEVIC [2021], le parametre va- /\
riable est donc le rayon de la structure agrégat/couche
de silice que I'on peut déduire directement du diameétre
de la GSP.

NCs
(CdSe/CdS/CdZnS/Zn?)

5.1.1 Caractéristiques géométriques

Les GSPs sont formées a partir des agrégats non mé-
tallisés étudiés dans la partie précédente, auxquels a
été ajoutée une couche d’or de 50 nm d’épaisseur. Elles
ont un diametre total mesuré entre 240 nm et 420 nm.
Puisque nous avons acces a la taille des agrégats par me-
sure MEB ou AFM, cette dispersion n’est pas génante,
elle permet de comparer les caractéristiques optiques
selon la taille des agrégats. Les deux coques, silice et or,
possédent une épaisseur totale de 80 nm, on en déduit
que le diametre intérieur des GSPs varie entre 60 nm et
260 nm. Les GSPs sont schématisées dans la figure 5.1.

Limage MEB d’une GSP est présentée figure 5.2. On observe que ’aspect des GSPs est globale-
ment sphérique et lisse. Cependant, certaines présentent des rugosités importantes de la couche
d’or. D’autres GSPs présentent une excentricité non négligeable. Dans la suite, les calculs de simu-
lation supposeront cependant toujours des spheéres parfaites. Malgré une sélection des GSPs les

Fig. 5.1 - Schéma de la structure d'un
agrégat enrobé d'une coque d’or ser-
vant de résonateur plasmonique.
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plus proches de ce cas idéal pour I'étude, une partie des différences entre les données expérimen-
tales et les résultats attendus numériquement peut s’expliquer par les défauts de la couche d’or et
lellipticité des agrégats.

— 100nm GEMaC 09/09/2021
X 50,000 10.0kV SEI SEM WD 4.0mm 14:58:46

Fig. 5.2 - Image MEB d’une GSP.

5.1.2 Synthese de la couche d’or

Nous allons présenter ici comment est réalisée la couche d’or servant de structure plasmo-
nique a partir des agrégats de nanocristaux de la partie précédente. Lenjeu est de produire une
couche d’or uniforme et continue sans dégrader les propriétés optiques des agrégats par la créa-
tion de canaux non radiatifs importants.

Lor possede la propriété d’étre a 'origine d'un phénomeéne de quenching pour les fluoro-
phores comme les nanocristaux NIKOOBAKHT et collab. [2002]. Le quenching correspond a l'in-
troduction de canaux non radiatifs, I’énergie des émetteurs pouvant se transmettre a l’or et se dis-
siper de maniére non radiative par effet Joule. Le quenching ayant lieu a courte portée, la couche
de silice est utilisée pour séparer les émetteurs de I’or et ainsi éviter 'apparition de tels canaux.

Comme pour les nanocristaux et pour les agrégats non métallisés, la synthése est réalisée par
I'équipe de N. Lequeux a I'ESPCI dans le cadre de la thése d’A. Bogicevic BOGICEVIC [2021]. On
résume ici les différentes étapes.

5.1.2.1 Formation des germes d’or

La premiere étape de la synthése des coques d’or consiste a obtenir des germes d’or. Les germes
d’or sont des nanoparticules d’or de quelques nanometres de diametre stables en solution colloi-
dale. IlIs sont synthétisés par la réduction d’ions Au3* alaide d’'un agent réducteur, le THPC (tétra-
kis(hydroxyméthyl)phosphonium). Il possede la propriété de se fixer aux germes d’or et d’assurer
leur stabilité colloidale. Le mécanisme a I’origine de la réduction n’est pas encore totalement com-
pris. Il semblerait que I'agent réducteur des ions Au®* ne soit pas directement THPC, mais plutot
deux autres espéces chimiques qui apparaissent lors de la réaction de THPC avec les ions OH™, la
phosphine et le formaldéhyde.

En pratique, la formation des germes se fait a partir d’'une solution qui consiste en un mé-
lange d’hydroxyde de sodium (NaOH) et de THPC auquel on ajoute les ions Au* sous forme de
sel HAuCly au goutte a goutte. La diffusion des germes modifie la couleur de la solution. Cette
couleur varie avec la taille du fait de la dépendance des modes plasmons avec ce parametre. La
solution est d’abord jaune puis devient marron, signe que les germes sont formés. La solution est
alors mélangée puis est stockée a 4°C.
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Pour l'utilisation que I'on a des germes, la solution doit reposer quelques semaines afin d’oxy-
der la phosphine. La phosphine se comporte en effet comme un ligand au niveau des germes ce
qui réduit la liaison entre les germes et la silice fonctionnalisée qui servira de support a la couche
d’or. Passées plusieurs semaines, la phosphine est quasiment entierement oxydée et les germes
sont alors compatibles avec les agrégats fonctionnalisés.

Les germes d’or sont également sujets au mirissement d’Ostwald que 'on a déja décrit dans
le cas de la synthése des nanocristaux dans le chapitre 1. L'étude spectrale d'une solution vieillie
menée par I’équipe de I'ESPCI montre effectivement I'apparition de modes optiques qui corres-
pondent aux plasmons associés a des germes plus gros que ce qu’on observe avant vieillissement.

5.1.2.2 Fonctionnalisation des coques de silice

La fonctionnalisation des coques de silice est une étape déterminante pour controler les di-
mensions et 'aspect de la couche d’or. Il faut en particulier que les germes soient suffisamment
proches les uns des autres afin de permettre la formation d’'une couche d’or continue. Pour cela,
on utilise une espéce chimique appelée (3-aminopropyl)triéthoxysilane (APTES). Ces molécules
se fixent a la silice par une liaison siloxane covalente. Une fois fixées, elles forment un groupement
amine pointant vers I'extérieur sur lequel les germes d’or peuvent s’accrocher.

Les agrégats fonctionnalisés sont alors mélangés a une solution de germes d’or. Il est pos-
sible de controler la densité des germes d’or déposés en utilisant une solution de NaCl qui permet
d’écranter les charges et donc d’augmenter la densité en réduisant les répulsions coulombiennes.
Une quantité excessive méne a des multicouches de germes, voire a 1'agrégation de différentes
coques. La quantité adéquate de NaCl a été déterminée empiriquement. On obtient in fine des
agrégats recouverts d'une monocouche de germes.

La dernieére étape de la synthese consiste a faire croitre les germes déposés afin d’atteindre une
couche la plus continue et uniforme possible.

5.1.2.3 Croissance des coques d’or

Les agrégats recouverts de germes sont mis en solution avec une solution de croissance appe-
lée GPS (Gold plating solution). Cette solution est composée d’ions AuCl,, Au3™ et Cl™. La crois-
sance des germes provient de la réduction des ions Au®*. D’autres espéces sont utilisées pour
stabiliser la croissance. En particulier, des polymeres de type PVP (Polyvinylpyrrolidone) sont em-
ployés.

Les concentrations de PVP et de GPS sont cruciales pour controler I'épaisseur et I'aspect de la
couche d’or. Selon la concentration de PVP, des germes d’or additionnels peuvent apparaitre en
solution. La principale difficulté a ce stade consiste a éviter ce type de nucléation secondaire tout
en conservant des couches d’or avec un bon aspect.

Apreés une étude empirique, les parameétres ont été ajustés afin d’obtenir des agrégats pré-
sentant des couches d’or lisses d'une épaisseur de 50 nm. Une étude spectrale menée au LPEM
montre alors que le mode plasmon est situé entre 600 et 750 nm, soit une plage compatible avec
I’émission des nanocristaux.

Notons également que les syntheses des agrégats et de la couche d’or dégradent chimique-
ment les nanocristaux. En effet, on a montré que les couches d’or ou de silice étaient poreuses.
Il en résulte que les nanocristaux sont en contact avec les différentes solutions utilisées lors de la
synthese.

5.1.3 Calcul des modes plasmons

La géométrie de la structure plasmonique joue un role important dans le calcul des modes
plasmoniques. On a déja mentionné que 'on supposait la couche d’or avait la méme épaisseur
pour tous les agrégats. Le parametre variable est donc le diametre interne de la structure déduit
des résultats obtenus a ’AFM ou au MEB.
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Fig. 5.3 — Facteur de Purcell moyen en fonction du diametre d’'une GSP avec ou sans pertes pour
l'or.

Pour réduire les problemes liés a la non sphéricité des agrégats au maximum, on sélectionne
a postériori les GSPs les plus sphériques aprés imagerie par MEB pour que les simulations corres-
pondent au mieux a nos mesures.

Les modes ont été simulés en utilisant la toolbox Matlab Reticolo HUGONIN et LALANNE [2021].
Cet outil a été mis au point au laboratoire Charles Fabry afin de calculer numériquement les modes
plasmons de structures métalliques. Pour calculer les valeurs du champ électromagnétique, le
code procede a une résolution numérique des équations de Maxwell a partir d'une décomposi-
tion en harmoniques sphériques. Connaissant la valeur du champ en chaque point del’agrégat, on
peut alors déterminer le facteur de Purcell d'un dipdle selon sa position dans la GSP. Les facteurs
de Purcell sont ensuite moyennés sur 'ensemble de la sphere pour obtenir le facteur d’exaltation
moyen pour I'agrégat.

Un autre parametre important pour la détermination des modes plasmoniques est I'indice di-
électrique de I'or. Cet indice est en réalité difficile a obtenir dans notre cas car il dépend fortement
de la porosité de la couche. Pour le choix de ce parametre, on a retenu ici le coefficient diélectrique
choisi dans I’étude de J1 et collab. [2015] sur un nanocristal entouré d'une couche d’or obtenue par
un protocole de synthése proche. Il est a noter que la température pourrait aussi avoir un réle sur
les propriétés optique de I’or mais nous n’avons pas pris en compte d’éventuelles variations de
I'indice entre 4 K et 300 K. A titre d’exemple, sur la figure 5.3, nous avons représenté les résul-
tats de simulations pour deux valeurs distinctes de I'indice de I'or (qui prend en compte ou non
des pertes). On constate que les modes ainsi simulés ne présentent pas de résonances étroites en
présence des pertes de la référence J1 et collab. [2015].

5.2 Emission a condition ambiante

Le méme type d’étude que celle menée sur les agrégats sans couche d’or a été réalisée. Plu-
sieurs GSPs ont été déposées sur des lames de verre comportant des marques lithographiées. Des
GSPs ont ensuite été repérées, d’abord par AFM, puis par microscopie en champ large afin de véri-
fier qu’elles étaient bien optiquement actives. En effet, il arrive que certains nano-objets présents
en solution ne soient pas des agrégats, cela peut correspondre a des coquilles d’or vides ou a des
nucléations de I'or lors de la synthese de la coquille. Notons qu’au cours des derniéres syntheéses
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Fig. 5.4 — Matrice de corrélation des parametres retenus. Les cases bleues montrent une bonne
corrélation entre les parameétres tandis que les cases rouges sont le signe d'une anticorrélation. Les
parametres retenus sont a) I',;(300K) (GHz) b) 02(300K) (GHz) c) 1(300K) (photons/s) d) I';,(4K)
(GHz) e) 02(4K) (GHz) f) d (nm).

réalisées au LPEM, ces défauts de la solution étaient tres rares. Enfin, ces GSPs ont été caractérisées
optiquement a 300 Keta 4 K.

Cette étude a été menée sur plusieurs syntheses de GSPs fournies par I'ESPCI depuis fin 2019.
Les résultats sont cohérents entre les différentes synthéses. On ne présentera ici que les résultats
d’une seule synthése, basée sur les agrégats de type B décrits dans le chapitre précédent et sur
laquelle on a étudié 53 GSPs repérées préalablement. Pour chaque GSP, on a réalisé des mesures
du déclin de la fluorescence, des spectres d’émission a conditions ambiantes et a 4 K, dela fonction
d’autocorrélation de l'intensité ainsi que des spectres d’émission résolus en temps a 4 K.

Les mesures MEB permettent a posteriori d’affiner la sélection. Une petite partie des GSPs
possedent en effet un aspect trés irrégulier avec une tres forte asymétrie. On peut aussi noter la
présence de quelques dimeéres non repérés a ’AFM. Sur cet échantillon, on obtient in fine 21 GSPs
différentes étudiées a 300 K et 4 K.

Parametres retenus

Pour chaque agrégat recouvert d’or, on choisit un certain nombre de parametres tels que la
taille, les parametres de modélisation du déclin et I'intensité d’émission. On peut calculer pour
chaque paire de parametres un coefficient de corrélation statistique que I'on présente sous la
forme d’'une matrice symétrique.

Le parametre de taille correspond au diametre des agrégats mesuré par AFM. Les mesures par
MEB donnent des résultats trés proches. Rappelons que les deux mesures ne portent pas exacte-
ment sur les mémes dimensions, les mesures AFM sont particulierement précises pour la mesure
de la hauteur tandis que le MEB ne donne pas d’information sur cette dimension mais permet
d’obtenir les dimensions latérales. Cependant, I'ellipticité des agrégats étant faible, les valeurs ob-
tenues sont proches.

Parmi les parametres retenus ici, on utilise ceux issus de I’ajustement des déclins. On a déja ex-
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plicité le modele employé pour cet ajustement : il correspond a une distribution log-normale des
taux de déclin a laquelle on ajoute une loi de puissance a froid pour modéliser la dynamique aux
temps longs. I';; correspond au taux pour lequel la distribution est maximale. Pour modéliser la
dispersion de cette distribution, plutot que de se baser sur le paramétre A, de la loi log-normale,
le parametre utilisé correspond a la variance de la loi 62, que I'on peut calculer a partir des para-
metres 'y, et Ay, :

0% = [exp(A2) —1]-exp(2log (T, + A%) (5.1)

La variance possede un sens physique plus concret que le parametre A, elle permet de don-
ner une estimation de la largeur de la distribution. On voit en effet dans la formule qui précede
que la variance dépend a la fois de A, mais également de I',.

Enfin, nous avons également utilisé le nombre de photons collectés par unité de temps a 300
K pour un méme régime d’excitation pour estimer l'intensité d’émission des agrégats étudiés.

Détermination de la matrice de corrélation des parametres

Nous allons ici expliciter le calcul de la matrice de corrélation. Prenons deux jeux de para-
metres x et y. On note x; et y; les parametres correspondants al’émetteur numéroté i. La moyenne
sur tous les émetteurs est notée X et . La covariance de x et y se calcule ainsi :

1 N
Cov(x,y) = EZW -DWi-9N (5.2)

La variance d’'un parametre (notée Var) est simplement la racine carrée de la covariance de ce
parametre avec lui-méme. Le coefficient de corrélation se calcule alors comme :

Cor(x,y) = M (5.3)
Var(x)Var(y)

Ce coefficient varie entre -1 et 1. Il renseigne sur le degré de dépendance monotone et en par-
ticulier linéaire. Plus le coefficient est proche des valeurs extrémes plus les parametres sont liés
par une loi linéaire. Si le signe du coefficient est négatif, x décroit avec y tandis que si le coefficient
est positif, x et y croissent ensemble. Ce parameétre permet donc de visualiser simplement la dé-
pendance entre deux jeux de données. On considere que la corrélation est significative lorsque le
coefficient est supérieur, en valeur absolue, a 0,5.

Cette matrice montre que la plupart de ces parametres sont corrélés ou anti-corrélés. Nous
détaillerons ces relations dans la suite.

5.2.1 Intensité d’émission

Une premiére information que 'on peut extraire des mesures par microscopie confocale est
I'intensité d’émission. On I'obtient simplement en prenant le nombre moyen de photons collectés
par unité de temps. Pour que cette mesure soit pertinente, on garde les mémes parametres pour
le laser d’excitation.

Cette mesure présente cependant des limites. Le changement d’échantillons, en particulier
apres que la canne est positionnée dans le cryostat, nécessite de réajuster les réglages, il est donc
particulierement difficile de comparer précisément deux échantillons différents. De plus, pour un
méme échantillon, I'étude s’étend sur une période de plusieurs semaines et le réglage n’est pas
stable sur cette période ce qui nécessite 'ajustement des réglages. Ces variations ne dépassent
pas un ordre de grandeur, on peut donc tout de méme commenter I'intensité d’'un émetteur. Ici,
on a fait le choix de garder I'intensité a chaud puisque les mesures a chaud ont été réalisées sur
une échelle de temps plus réduite que les mesures a froid.
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Les mesures que l'on effectue montrent
une tres forte variabilité de 'intensité d’émis-
sion entre plusieurs GSPs. Pour un méme ré-
gime d’excitation et sur le méme échantillon,
le taux de photons collectés varie de 2 ou 3
ordres de grandeur, passant d’'une moyenne
autour de 2 - 10* photons/s 4 5-10? photons/s
pour les GSPs les moins brillantes.

On voit sur la figure 5.4 qu’il existe une cor-
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estimé a 'aide du volume intérieur des GSPs Fig. 5.5 — Trace d’intensité d'une GSP mesurée a
comme on le voit sur la figure 5.6. La variabilit¢ 300 K.

des mesures d’intensité ainsi que la variabilité

issue de la synthese empéchent de conclure avec précision mais on peut en déduire qu’en pre-
miere approximation, I'intensité des GSPs est proportionnelle au nombre de nanocristaux qu’elle
contient.

On note également que, comme pour les agrégats non métallisés, les traces d’intensité ne pré-
sentent pas de signe de scintillement contrairement aux nanocristaux individuels. Une telle trace
est présentée figure 5.5.
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Fig. 5.6 — Intensité des GSPs mesurée en fonction de son volume intérieur.

5.2.2 Déclin de photoluminescence

Les déclins de photoluminescence de plusieurs GSPs de tailles variées sont présentés sur la
figure 5.7.

A 'ambiante, un ajustement utilisant une loi log-normale comme pour les agrégats sans or
fournit un bon modele. Ce modele comporte 4 degrés de liberté. Cependant, les parametres perti-
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Fig. 5.7 — Déclin de fluorescence de GSPs individuelles a température ambiante (300 K). Les agré-
gats choisis ici ont des diameétres compris entre 235 nm (GSP35) et 425 nm (GSP49).

nents ici sont ceux de la loi log-normale, les deux autres dépendants de 'intensité de la source et
du bruit de fond.

On constate tout d’abord une grande dispersion dans les comportements observés. Les GSPs
avec les déclins les plus rapides possédent un taux d’émission d’environ 0,8 GHz. Ce taux est 4
fois plus grand que les taux les plus faibles, mesurés vers 0,2 GHz. On observe que, dans la plupart
des cas, ’émission est accélérée par la présence de la structure plasmonique. Les agrégats de la
partie précédente mesurés a température ambiante montrent en effet un taux dominant I';;, d’en-
viron 0,2 GHz. Le facteur d’accélération est compris entre une valeur proche de 1 pour les GSPs
de plus gros diametre, qui sont donc peu accélérées, et 4 pour les GSPs de plus petit diametre.
Cette accélération peut s’expliquer principalement par deux hypotheses : I'effet Purcell ou la pré-
sence d’émission collective. Dans le cas ol des effets collectifs seraient a 1'ceuvre ici, leur poids
demeureraient tres faibles. Nous verrons dans la derniére section de ce chapitre que méme dans
les conditions cryogéniques, I'émission collective mise en évidence est minoritaire dans I'émis-
sion totale d'une GSP. L'accélération observée ici est donc attribuée a I'effet Purcell.

11 existe une forte dépendance entre la taille des GSPs et le taux de déclin I';,, trouvé par ajus-
tement comme le montre la matrice de la figure 5.4. On constate que plus une GSP est petite, plus
le taux de déclin mesuré est important. Le coefficient de corrélation entre I';, et le diametre est
-0,78.

Nous n’avons pas procédé a des simulations du facteur d’exaltation a température ambiante.
En effet, a 'ambiante, les nanocristaux alternent entre 1'état neutre et un état ionisé. Le trion et
I'exciton n’ayant pas le méme taux de recombinaison, la mesure du facteur de Purcell Fp a partir
du déclin de la photoluminescence n’est pas possible. En revanche, a 4 K, I'ionisation permanente
des nanocristaux rend possible cette mesure. On verra dans la deuxieme partie du chapitre que la
dépendance observée entre taux de déclin et diametre des GSPs est alors cohérente avec la simu-
lation de I'exaltation par effet Purcell.

On remarque également que la variance de la loi log-normale, notée o2 (300K) est également
corrélée avec le taux de déclin trouvé I';,;(300K). Cette largeur augmente avec la valeur de T';,; et
donc diminue avec le diameétre. Une hypotheése est la présence de gradient de champs plus impor-
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Fig. 5.8 — Spectres d’émission de différentes GSP (haut) et d’agrégat sans or (bas) mesurés a 300 K.

tants dans les petites GSPs qui expliquerait que I'accélération observée varie davantage selon la
position du nanocristal au sein de ’agrégat.

5.2.3 Spectres

Les spectres a chaud d’agrégats individuels ont également été mesurés par microscopie confo-
cale. La figure 5.8 montre le spectre de plusieurs GSPs individuelles ainsi que des agrégats sans or.

Les spectres des GSPs a température ambiante sont centrés sur 650 nm comme les agrégats
non métallisés correspondants. Cependant, on voit que I'aspect du spectre differe. Plusieurs effets
expliquent cette différence :

— Laccélération par effet Purcell peut éventuellement changer avec la longueur d’onde. Cela
suggere donc que 'aspect du spectre dépend de la taille de I'agrégat.

— Nous verrons dans I'étude du FRET menée a froid dans la section 5.3.3 que la présence de la
structure plasmonique diminue I'efficacité relative des transferts par FRET. Autrement dit,
I’émission aux basses longueurs d’onde est moins inhibée dans le cas des GSPs que dans
celui des agrégats sans or. Al'inverse les grandes longueurs d’onde émettent moins car cette
population re¢oit moins d’énergie par FRET.

Ces effets sont difficiles a quantifier et peuvent modifier le spectre de diverses fagons selon les
modes plasmoniques présents.

Les spectres d’émission de plusieurs GSPs a température ambiante sont présentés figure 5.8.
IIs présentent une asymétrie : ils sont étalés au niveau des grandes longueurs d’onde. Cela peut
s’expliquer par la présence de la bosse a 670 nm que 'on a observée sur le spectre des agrégats
non métallisés a chaud, conséquence de la présence de nanocristaux issus d'une nucléation se-
condaire lors de la synthese. La deuxieme bosse est cependant moins visible que sur le spectres
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des agrégats sans or. Puisque cette bosse apparait aux longueur d’ondes élevées, cet effet peut s’ex-
pliquer par la réduction des transferts par FRET du fait du couplage plasmonique. Cette réduction
du FRET sera discutée quantitativement dans le cas a froid dans la partie 5.3.3.

La largeur a mi-hauteur est d’environ 30 nm. C’est donc comparable a la largeur a mi-hauteur
des agrégats sans or. La réduction du FRET inhibe I’émission de la population issue de la nucléa-
tion secondaire par rapport aux agrégats ce qui explique parfois un léger rétrécissement comme
sur la GSP21 de la figure 5.8.

5.3 Emissiona4kK

Une fois les mesures a chaud réalisées, la canne est placée dans le cryostat afin de mener les
mémes études aux conditions cryogéniques. Les repéres lithographiés permettent de retrouver les
agrégats précédemment étudiés.

5.3.1 Déclins de photoluminescence
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Fig. 5.9 — Déclin de photoluminescence d'un agrégat recouvert d’or a condition ambiante, a 300 K
sous vide et a 4 K.

Dans les conditions cryogéniques, les nanocristaux au sein des agrégats sont toujours ioni-
sés du fait de la porosité des couches d’or et de silice. Pour le vérifier, on a mesuré un déclin de
fluorescence d’'une GSP a condition ambiante, a 300 K sous vide et sous conditions cryogéniques
figure 5.9. Le déclin a 300 K sous vide présente une nette accélération par rapport a I'émission
sous atmosphere ambiante. Cette accélération est la conséquence de l'ionisation des émetteurs
qui composent ’agrégat.

Comme pour les agrégats sans structure plasmonique, les déclins a froid présentent deux com-
posantes avec des taux de déclin associés bien distincts. La premiere composante, principale, est
toujours modélisée par un déclin issu d’'une distribution log-normale des taux de déclin et la se-
conde composante se comporte comme une loi de puissance de parametre f3.

Sur la figure 5.9, on voit le déclin de photoluminescence d'une méme GSP a 4 K (jaune) et a
300 K sous vide (rouge). On constate qu'aux premieres nanosecondes, la composante rapide est
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Fig. 5.10 — Déclins de fluorescence de plusieurs GSPs et agrégats non métallisés a 4 K en échelle
logarithmique.

proche de ce qu’on observe sur les GSPs ionisés a chaud sous vide. On peut remarquer que le
taux de déclin pour ces temps courts semble assez proche du taux de déclin a 4 K : ce résultat est
cohérent avec la connaissance que I'on a des nanocristaux. En effet, a 'échelle des nanocristaux
individuels, les temps de vie du trion aux conditions ambiantes et a 4 K sont comparables, on
trouve Ti10" = 5,3 ns et T/7/°" = 5,7 ns.

La composante aux temps longs du déclin de plusieurs agrégats correspond a une droite en
représentation log-log sur la figure 5.10, justifiant I'utilisation d’'un modéle en loi de puissance
pour modéliser cette partie du déclin.

De plus, sous conditions cryogéniques, on observe que le déclin des GSPs est accéléré par
rapport aux agrégats non meétallisés. On va essentiellement comparer les taux de déclins de la

composante aux temps courts.

5.3.1.1 Composante aux temps courts : modélisation par une loi log-normale

Comme pour les résultats a température ambiante, les taux de déclin observés a froid varient
avec la taille des GSPs. On trouve une tres bonne corrélation entre la valeur du taux I';,, trouvée a
chaud et a froid. Une régression linéaire entre ces deux valeurs, visible sur la figure 5.11 montre
que le froid accélere I’émission d'un facteur 2,9 comparé aux déclins a condition ambiante.

Les taux de déclins sont donc supérieurs a froid, entre 0,5 GHz pour les GSPs les plus lentes et
les plus grandes et 2 GHz pour les plus rapides et les plus petites. Le facteur d’exaltation des GSPs
en fonction du diametre des GSPs a été calculé grace au programme Reticolo. Les résultats sont
présentés figure 5.12. On observe que les données expérimentales et les résultats de la simulation
de l'effet Purcell donnent des résultats similaires. Cela suggere que 1'accélération observée entre
les agrégats sans or et les GSP est principalement le fait du couplage par effet Purcell et donc que
les effets collectifs sont trop faibles pour avoir une incidence visible sur les déclins de photolumi-
nescence mesureés.

Notons que sur la matrice 5.4, les variances des lois log-normales a 4 K ne semblent pas clai-
rement corrélées au reste des parametres. La largeur des lois log-normale pour ces agrégats est

100



CHAPITRE 5. AGREGATS DE NANOCRISTAUX COUPLES A UN RESONATEUR PLASMONIQUE

F4K (en GHz)

0.2 0.4 0.6 0.8

FSOOK (en GHz)

moy

Fig. 5.11 — Taux de déclin moyen a 4 K trouvé par ajustement en fonction du taux de déclin a 300
K. La droite rouge est le résultat d'une régression linéaire, la pente trouvée est de 2,9.
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Fig. 5.12 — Simulation et mesure des taux de déclin des GSPs a 4 K en fonction de leur diamétre. Le
taux de déclin est ici normalisé par le taux de déclin des agrégats non métallisés.

101



CHAPITRE 5. AGREGATS DE NANOCRISTAUX COUPLES A UN RESONATEUR PLASMONIQUE

toujours assez faible et les variations sont trop importantes pour que les relations avec les autres
parameétres soient significatives.

5.3.1.2 Composantes aux temps longs : modélisation par une loi de puissance

Le parametre de la loi de puissance posséde également une variabilité assez importante. En
effet, le faible poids de cette composante induit une grande incertitude sur la valeur de ce para-
metre d’ajustement. De plus, le principe de 'ajustement tend a corréler ce parametre avec I';.
Les valeurs de f sont toutes comprises entre -1 et -2, comme c’était le cas pour les agrégats non
métallisés.

Ce type de dynamique a 4 K a déja été décrit dans le chapitre précédent. Rappelons donc que
ce comportement en loi de puissance est caractéristique de la présence de pieges qui bloquent la
recombinaison. De plus, on a mis en évidence la réduction, voire la suppression, des pieges par
un pompage optique d’intensité plus importante dans les agrégats sans coque d’or. Cet effet se
retrouve sur les agrégats recouverts d’or, il existe un phénomene de photoactivation qui inhibe les
pieges a l'origine de ce comportement en loi de puissance.

Notons que les mesures sur agrégats a 300 K sous vide (figure 5.9) ne montrent pas ce com-
portement. L'agitation thermique ou les différences dans les propriétés physico-chimiques des
semi-conducteurs a température ambiante sont susceptibles de supprimer ces pieges, expliquant
ainsi 'absence de cette partie du déclin a 300 K, & vide comme sous atmospheére ambiante.

5.3.2 Spectres d’émission
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Fig. 5.13 — Spectres d’émission de 3 GSPs mesurés a 300 Keta 4 K.

Les mémes remarques que I'on a faites sur les spectres des GSPs a température ambiante et
sur les spectres des agrégats non métallisés a froid dans le chapitre 4 s’appliquent ici. Les spectres
de plusieurs GSPs a froid ont été représentés figure 5.13 avec leurs spectres a 300 K.

De plus, comme pour les agrégats non métallisés a froid, la faible largeur des spectres de na-
nocristaux individuels a froid et le nombre de nanocristaux impliqués produit des spectres irrégu-
liers. Leffet est particulierement visible pour les petites GSPs. En effet puisqu’elle comporte moins
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Fig. 5.14 — Spectre d’émission a 4 K de 3 GSPs de taille différentes, la GSP39 possede un grand
diametre (400 nm) tandis que le diametre des deux autres sont plus faibles (213 nm pour la GSP12

et 160 nm pour la GSP10).

de nanocristaux, I'effet de structuration est accentué. Comme on le voit sur la figure 5.14, le spectre
d’émission a 4 K des deux petites GSPs posséde une structure trées irréguliere tandis que pour la
GSP de plus grand diametre, le spectre d’émission est relativement lisse.

5.3.2.1 Affinement spectral

En plus de ces effets, on a également re-
marqué que les spectres des GSPs a froid s’af-
finent d’avantage que les spectres des agré-
gats non métallisés. La largeur a mi-hauteur du
spectre des GSP a chaud est d’environ 25 nm
tandis qu’a froid, on trouve une largeur de 15
nm. Pour comparaison, la largeur des spectres
des agrégats sans coque d’or est supérieure. A
chaud et a froid elle vaut environ 30 nm. La
largeur a froid des spectres correspondants est
comparable.

Une premiere hypotheése pour expliquer le
phénomene est la présence d’émission spon-
tanée amplifiée. Dans un milieu amplifica-
teur, composé de systemes a plusieurs ni-
veaux, lorsque la puissance de pompage aug-
mente au-dela d'une valeur seuil, le nombre de
systemes excités devient supérieur au nombre
de systemes dans I'état fondamental, on parle
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Fig. 5.15 - Spectre d'une GSP a 4 K mesuré sous
trois puissances d’excitation différentes.

d’inversion de population. Dans cette situation, I’émission stimulée, devient prépondérante sur
les effets d’absorption et d’émission spontanée et on observe alors un rétrécissement spectral. En
deca du seuil, les effets prépondérants sont I’émission spontanée et I'absorption, le milieu ampli-
ficateur se comporte comme un milieu fluorescent avec une dispersion spectrale plus importante.

Si cette hypothese s’avere correcte, le rétrécissement du spectre doit dépendre de la puissance
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d’excitation. On s’attend alors a voir un rétrécissement plus important pour des puissances d’exci-
tation plus importantes. Une mesure d'une méme GSP a différentes puissances d’excitation nous
a permis d’écarter cette hypothese : quelle que soit la puissance d’excitation, on constate le méme
rétrécissement spectral comme on le voit sur la figure 5.15.

Comme on va le voir maintenant, c’est le FRET qui est a l'origine de ce rétrécissement spectral
constaté a froid.

5.3.3 Présence de FRET
5.3.3.1 FRET dans le cas d'un couplage avec un plasmon

A priori, la présence d'un résonateur plasmonique peut augmenter le FRET, le diminuer, ou
le laisser inchangé CORTES et JACOB [2018]. L'application de la regle d’or de Fermi montre que
le FRET, comme le taux d’émission radiatif est modifié par I'environnement électromagnétique.
Pour I’émission, on définit le facteur de Purcell F, comme le rapport entre les taux d’émission en
présence et en absence de couplage plasmonique :

F,= 5.4
p— fg ( -)

T, et TY sont les taux radiatifs, respectivement en présence et absence de couplage plasmo-
nique.

Le calcul de I'équivalent pour le FRET peut donner des résultats tres différents. Le calcul de
'effet Purcell fait intervenir un seul émetteur tandis que le FRET met en jeu deux émetteurs. Le
calcul fait donc nécessairement intervenir les valeurs du champ aux positions des deux émetteurs
et non d'un seul. On peut tout de méme définir de la méme maniere I'’équivalent du facteur de
Purcell pour le transfert FRET :

I'rRET

0
rFRET

FrreT = (5.5)

Le rapport entre I'rger et le taux d’émission sans FRET nous donne I'efficacité du FRET, ngggt :

Ierer(N) I'ereT ()

= 5.6
'\ IerRerN) + T+ Ty 60

NereT (A) =

Le FRET est donc exalté lorsque n > n° avec n° I'efficacité du FRET sans couplage avec le plas-
mon. On introduit donc le rapport des efficacités F.rr CORTES et JACOB [2018] :

Fo,=_ FrRreT
7700 " FerernPl(1 - Qp) + QpFpl(1-n%

avec Qp le rendement quantique du donneur dans le vide.

On remarque que l'efficacité du FRET dépend a la fois de I'exaltation du FRET mais aussi du
facteur de Purcell et du rendement quantique du donneur dans le vide. Cela explique la diver-
sité des comportements que 1'on peut observer. Si on se place dans le cas d'un donneur a haut
rendement quantique Qp =~ 1, on voit que le FRET est amplifié, F, ¢ > 1 lorsque Fgger > F).

C’est la situation que nous rencontrons ici : nous allons voir que le taux de transfert varie peu
entre les agrégats sans or et les GSPs, ce qui implique que Frrer est proche de 1, tandis que le
facteur de Purcell F, est plus important. Lefficacité du FRET diminue donc en présence de la
nanostructure d’or. Cette diminution est a 'origine des différents effets que I'on a constatés sur
les spectres. A froid, elle est responsable du rétrécissement spectral observé.

(5.7)

5.3.3.2 Réalisation expérimentale

Entre la premiére étude du FRET menée sur les agrégats non métallisés a chaud et les derniéres
mesures sur des GSPs, nous avons recu I'appareil d'interférométrie NIREOS permettant d’étudier
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a la fois le spectre et les taux d’émission. Nous avons donc étudié la présence du FRET dans les
GSPs a4 K, ainsi que que pour quelques agrégats sans or, a 'aide de cet appareil.

Examinons tout d’abord le cas des agrégats sans or. Avec la mesure du TRES (Time-resolved
emission spectrum), on peut tracer le déclin correspondant aux différentes longueurs d’onde d’émis-
sion. L'accélération du déclin de photoluminescence associée aux petites longueurs d’onde est
une conséquence du FRET (Figure 5.16.b). Limportance du FRET sur ces structures se traduit aussi
par un décalage progressif du maximum du déclin : sa position est une fonction croissante de la
longueur d’onde (Figure 5.16.c). On constate aussi un décalage du spectre en fonction de T, le délai
apres l'excitation (Figure 5.16.d).
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Fig. 5.16 — (a) TRES d’'un agrégat sans or. (b) Déclins de photoluminescence du méme agrégat
en fonction de la longueur d’onde entre 651nm (rouge) et 611nm (bleu). (c) Zoom montrant le
décalage progressif du maximum du déclin. (d) Spectre normalisé en fonction du temps sur entre
0 ps (vert, référence prise au maximum de I’émission) et 5 ns (jaune).

En ce qui concerne les GSPs, on constate des effets similaires mais plus réduits en amplitude
(figure 5.17). De plus le décalage progressif du maximum du déclin avec la longueur d’onde est
supprimé. La comparaison des résultats obtenus sur les GSP et sur les agrégats sans or suggerent
une réduction de la contribution du FRET au déclin de luminescence des nanocristaux les plus
petits, réduction que nous allons maintenant quantifier.

L'émission aux grandes longueurs d’onde n’est pas affectée par le FRET dans le sens ou les
émetteurs associés sont peu susceptibles d’étre des donneurs. En absence de FRET, le taux de
déclin dans les agrégats I'g serait égal au taux de déclin pour les grandes longueurs d’onde. Comme
au chapitre précédent, en comparant les taux d’émission associés aux hautes (= 651 nm) et basses
(= 611 nm) longueurs d’onde, on déduit le taux de transfert par FRET I'gggr :

I'(A) =T'grer(A) + T (5.8)

105



CHAPITRE 5. AGREGATS DE NANOCRISTAUX COUPLES A UN RESONATEUR PLASMONIQUE

(@

Intensité normalisée
Intensité normalisée

|
10 620 630 640 650
Longueur d'onde (nm)

0 05 1 1.5 2

(d)

Intensité normalisée
Intensité normalisée

610 620 630 640 650
Longueur d'onde (nm)

Fig.5.17 — Gauche : Déclins de photoluminescence en fonction de lalongueur d’onde entre 651nm
(rouge) et 611nm (bleu). Droite : Spectre normalisé en fonction du temps entre Ops (vert) et 5ns
(jaune). Les résultats ici correspondent a deux GSPs distinctes.

On peut ensuite déduire 1 de ['grer(A). r]o et F%RET correspondent aux résultats obtenus sur
des agrégats sans or.

Différents agrégats, recouverts d’or ou non, ont été étudiés a 4 K par cette méthode et les résul-
tats sont présentés sur la figure 5.18. On observe que I'efficacité moyenne du FRET est tres variable
d’'une GSP a I'autre. On conclut aussi de ces mesures que la structure plasmonique tend a dimi-
nuer |'efficacité du FRET dans les agrégats. Les taux de transferts entre agrégats, métallisés ou non,
sont comparables, on a donc Frrer = 1. En revanche, 'accélération de I’émission par le couplage
avecl'or (F, > 1) provoque une diminution de I'efficacité relative du FRET dans les GSPs.

De plus, on observe une dépendance de l'efficacité du FRET avec la taille. Dans les agrégats
métallisés les plus gros, I'efficacité du FRET est estimée a environ 40%. En revanche pour les agré-
gats les plus petits, autour de 280 nm de diametre, on trouve une efficacité plus faible, autour de
10%. Cet effet s’explique en partie par la dépendance du taux de déclin avec le diametre des GSPs.
Les petites GSP possédant un taux de recombinaison hors FRET plus élevé, pour un méme taux de
transfert par FRET, 'efficacité du transfert est réduite.

On a vu dans cette partie que le FRET est diminué par la présence du couplage plasmonique.
Le plasmon permet donc a la fois d’accélérer 'émission et de réduire le couplage non cohérent
entre les émetteurs. Ces deux effets sont importants pour favoriser I’apparition de modes d’émis-
sion collective.
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Fig. 5.18 — Taux de transfert par FRET (a) et efficacité du FRET (b) en fonction du diameétre pour
des agrégats métallisés (GSPs) ou non métallisés (SPs).

5.3.4 Mise en évidence d’émission collective par mesure de la fonction d’autocorréla-
tion de 'intensité

5.3.4.1 Fonction d’autocorrélation g'» et superradiance

Une approche efficace pour mettre en évidence les effets collectifs est I'utilisation des mesures
de corrélation de photons GrRiM et collab. [2019] ; TEMNOV et WOGGON [2009]. Une source su-
perradiante ne posseéde pas une statistique d’émission poissonienne, contrairement a I’émission
incohérente d'un grand nombre d’émetteurs. Il est possible de montrer qu'une source superra-
diante présente un effet de groupement de photons. Dans l'article de TEMNOV et WOGGON [2009],
la fonction de corrélation d'une émission superradiante a été calculée pour un ensemble de sys-
témes a deux niveaux couplés a un mode unique de cavité caractérisée par un temps de vie du
photon 1/(2k). On observe que, des qu’il y a une émission par effets collectifs, la fonction d’auto-
corrélation de I'intensité présente un pic aux délais proche de 0, caractéristique d'un groupement
de photons. Les auteurs ont montré que la valeur du groupement mesuré dépend directement du
rapport entre le taux de déphasage des émetteurs Y’ et la valeur de g2/x avec g le couplage entre
les émetteurs. Plus la valeur du déphasage est faible par rapport a g2/x, plus I'effet de groupement
est important.

Dans notre cas (agrégats entourés d'un résonateur plasmonique), on peut obtenir un résultat
similaire en menant une analyse qualititative basée sur le facteur de Purcell F. Il s’agit alors de
comparer le taux d’émission d’un état superradiant avec le taux de déphasage des émetteurs y'.
En régime d’émission collective, le taux d’émission pour N émetteurs est NF,y ol y est le taux
d’émission d'un émetteur individuel. Si ce taux d’émission est supérieur a Y/, le systéme émet
suffisamment vite avant de perdre sa cohérence : 'émission collective est alors prépondérante
BONIFACIO et LUGIATO [1976].

Ce résultat permet de vérifier qualitativement la possibilité d’émission superradiante dans
notre situation. On connait, grace a I'analyse des déclins, le facteur F,y qui est de I'ordre du GHz
dans les GSPs. Pour des nanocristaux du type de ceux que I'on a employé, le taux y’ est de 'ordre de
250 GHz BI1ADALA et collab. [2015]. Les GSPs étant composées au minimum de plusieurs milliers
d’émetteurs, si on suppose que plusieurs centaines de nanocristaux sont impliqués, I’émission
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collective est alors possible.

Nous voyons donc que I'analyse de la fonction d’autocorrélation g constitue un outil ro-
buste pour vérifier la présence de modes collectifs. Pour rappel, 'analyse des déclins ne permet
pas de trancher entre les différents mécanismes a I'origine des accélérations observées : il peut
s’agir d'une accélération par effet Purcell, de FRET ou de superradiance. En revanche, la fonction
d’autocorrélation permet de clairement séparer le cas de I’émission superradiante.

Un dernier point important est a noter. Une source purement thermique présente également
un effet de groupement de photons qui se traduit par une valeur de la fonction d’autocorrélation
normalisé g(z) (0) de 2 LEYMANN et collab. [2015]. Lalargeur de ce pic en 0 est cependant tres faible,
elle correspond au temps de décohérence des différents émetteurs. On va cependant montrer que
dans notre cas, la contribution de cet effet thermique serait trop faible pour étre a I'origine des
valeurs de la fonction d’autocorrélation que I'on observe.

Expérimentalement, nous observons plusieurs situations suivant les GSPs étudiées. Certaines
GSPs montrent un léger dégroupement de photons et d’autres un groupement visible aux temps
courts.

5.3.4.2 Dégroupement de photon

Nous avons donc utilisé le montage HBT pour analyser la fonction de correlation de photons
des GSPs al'aide de la méthode BRADAC et collab. [2017] décrite dans le chapitre 3.
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Fig. 5.19 — Fonction d’autocorrélation g de deux GSPs analysées par la méthode de Bradac &
al.. Un dégroupement de 2% est visible et se maintient méme lorsque le pic central est intégré sur
plusieurs nanosecondes.

Le dégroupement de photons que 'on observe comme sur la figure 5.19 s'interprete de la
méme maniere que pour les agrégats sans or : le FRET produit un dégroupement plus important
que ce que 'on attend d'un ensemble d’émetteurs indépendants. Ici le dégroupement observé est
de l'ordre de 2 %, une valeur comparable a celle des agrégats sans or.
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On pourra se référer au chapitre précédent pour les détails. La présence du FRET dans un agré-
gat non métallisé y a été simulé par une méthode de Monte-Carlo. On a vu que sous '’hypothése
d’un certain nombre d’émetteurs non photoluminescents et de processus Auger efficaces pour les
recombinaisons biexcitoniques, les taux de transition par FRET que I'on trouve dans un agrégat
permettent d’expliquer la présence d'un dégroupement des photons. Dans le cas des agrégats re-
couverts d’or, nous avons vu que le FRET est toujours bien présent malgré une efficacité relative
plus faible.

Ce dégroupement s’'oppose aux effets de groupement précédemment décrits. Cependant, les
échelles de temps des effets collectifs étant tres courts, 'analyse des premiers instants de la fonc-
tion d’autocorrélation g permet de séparer les effets collectifs de cet effet du FRET qui modifie
la fonction d’autocorrélation a toutes les échelles de temps.

5.3.4.3 Groupements de photons aux temps courts

La méthode d’analyse de la fonction d’autocorrélation g décrite dans le chapitre 3 montre
que certaines GSPs présentent un effet de groupement des photons aux temps courts. Cet effet
représente entre quelques pourcents et une vingtaine de pourcents. De plus, il est bien moins
visible, voire disparait, dés lors que I'on intégre le pic central sur plusieurs nanosecondes comme
on le voit sur la figure 5.20.

Nous n’avons pas relevé de corrélation particuliere entre la présence de ce groupement des
photons aux temps courts et la taille des agrégats. On trouve cet effet sur des agrégats de toute
taille. Ainsi, parmi les GSPs qui présentent cet effet, on peut noter la GSP45 de diameétre 263 nm
et la GSP39 de diametre 401 nm. Comme on pouvait s’y attendre, les modes collectifs présents ne
concernent pas |’ensemble des émetteurs au sein des GSPs mais seulement une partie d’entre eux.

Comme nous le voyons sur la figure 5.20, passée 1 ns, le groupement des photons n’est plus
significatif alors qu’il atteint jusqu’a 20 % aux délais antérieurs. On voit donc que cet effet de grou-
pement est caractérisé par une dynamique tres rapide et est cohérente avec une émission super-
radiante. Il survient sur une échelle de temps plus courte que le dégroupement que I'on a décrit
dans la partie précédente. On peut remarquer que si les valeurs de groupement mesurées sur les
agrégats ne dépassaient pas 5 %, on atteint ici des valeurs plus importantes. Ce résultat montre que
la présence du résonateur plasmonique favorise I’émission collective des agrégats, comme prévu
dans les modélisations décrites dans PUSTOVIT et SHAHBAZYAN [2009] et SHLESINGER et collab.
[2018].

Comme mentionné précédemment, un groupement des photons peut également étre le signe
d'une émission thermique LEYMANN et collab. [2015]. Le résultat attendu pour la fonction de cor-
rélation d'une source thermique a été simulé numériquement et la courbe obtenue est donné fi-
gure 5.21. On voit que du fait du trés faible temps de cohérence de I'émission, I'effet est trop faible
pour étre visible avec la résolution du systéme. On peut donc écarter ’hypothése d’'une émission
groupée par émission purement thermique.

Nous voyons donc que ce type de structure hybride or/semi-conducteur permet effectivement
de produire une émission superradiante. Ce mode d’émission n’est pas majoritaire mais il est bien
favorisé par I'or. Les agrégats auto-assemblés de nanocristaux recouverts d’or fournissent alors
une bonne piste pour la mise au point de source superradiante facilement synthétisables. Notons
que I'influence des caractéristiques géométriques ou du nombre d’émetteurs réellement actifs au
sein des GSPs sur la part d’émission cohérente n’est pas facilement analysable. Ce sont des points
que I'on pourra étudier plus en détail afin de favoriser d’autant plus les modes collectifs dans ce
type de structures.
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Fig. 5.20 — Fonctions d’autocorrélation g'® de deux GSP analysées par la méthode de Bradac & al..
Dans les deux cas présentés ici, un groupement significatif de plus de 10 % est visible aux temps
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Fig. 5.21 — Fonction de corrélation simulée g'» et analysée par la méthode de Bradac & al. dans le
cas d’'une source purement thermique .

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit les caractéristiques optiques d’agrégats de nanocristaux
métallisés. En premiere approximation, I'émission de ce type de structure est bien décrite par une
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accélération par effet Purcell due au couplage entre les modes plasmoniques engendrés par la
couche d’or et les nanocristaux dans 1’agrégat. En particulier, I'émission est accélérée d'un fac-
teur qui dépend des modes plasmons impliqués et donc des dimensions de la coquille d’or et de
I'agrégat.

Le FRET est également toujours présent dans ces structures. On peut noter cependant un ren-
dement du FRET plus faible que ce que I'on a observé dans les agrégats non métallisés. Le couplage
avec les modes plasmoniques augmente les taux d’émission de maniére beaucoup plus forte que
les taux de transferts par FRET qui restent assez proches de ce qu’on observe sans structure plas-
monique. Cet effet explique donc que la contribution relative du FRET diminue en présence du
couplage plasmonique.

Les agrégats couplés a une coquille d’or présentent une émission partiellement superradiante,
mise en évidence expérimentalement par des mesures de corrélations de photons dans les condi-
tions cryogéniques. Un effet de groupement des photons significatif, caractéristique de ce type
d’émission, a été observé sur plusieurs agrégats. Cet effet est plus important sur les agrégats recou-
verts d’or que sur les agrégats sans or que 'on a étudiés dans le chapitre précédent. On confirme
donc que la structure plasmonique permet de favoriser la cohérence entre les émetteurs, malgré
leurs désaccords spectraux.

Ce type de structure fournit donc une piste prometteuse pour la production de sources de
lumiere basées sur les phénomenes superradiants a partir de boites quantiques colloidales. De
nombreuses pistes d’amélioration sont cependant encore possibles allant d'une meilleure com-
préhension de I'influence de la géométrie des structures a I'amélioration des techniques de syn-
these permettant de conserver plus d’émetteurs actifs au sein des agrégats.
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Conclusion

Lobjectifinitial de ce travail de theése était d’obtenir des états d’émission collective d’ensembles
auto-assemblés de nanocristaux semi-conducteurs entourés d'une coquille d’or servant de ré-
sonateur plasmonique. Au cours de nos études, nous avons été amenés a caractériser en détail
I’émission de ce type de nanostructures hybrides or/nanocristaux semi-conducteurs et mis en
évidence plusieurs propriétés spécifiques comme le FRET.

Dans le premier chapitre du manuscrit, nous avons tout d’abord rappelé les caractéristiques
principales des nanocristaux semi-conducteurs. Leur rendement quantique élevé a température
ambiante ainsi que la facilité pour les synthétiser en grande quantité et ce pour un faible cofit en
font des nano-émetteurs tres utiles pour des applications dans de trés nombreux domaines. En
revanche, leur luminescence présente un scintillement qui constitue une de leur principale limi-
tation. De plus, si les méthodes de synthese permettent de fournir des solutions de nanocristaux
présentant une faible dispersion en taille et aux propriétés controlées, il subsiste tout de méme
des variations dans leurs propriétés optiques. En particulier, ils présentent un certain élargisse-
ment inhomogeéne en termes de longueur d’onde d’émission qui limite a priori la possibilité de
générer des modes d’émission collective.

Le deuxiéeme chapitre du manuscrit présente plusieurs descriptions théoriques de la litté-
rature concernant 'émission d'un ensemble d’émetteurs en interaction. Aprés avoir rappelé les
principaux résultats du premier modele portant sur I’émission collective (développé par R. Dicke
en 1954), nous décrivons plusieurs modeles portant sur les interactions dipdle-dipole en champ
proche (comme le FRET) qui nous permettront dans la suite d’interpréter les résultats expéri-
mentaux que nous avons obtenus. Le chapitre s’acheve par une section portant sur I’apport d'une
structure plasmonique pour favoriser 'apparition d’effets collectifs au sein d'un ensemble d’émet-
teurs inhomogénes comme les nanocristaux colloidaux.

Apreés un chapitre sur les méthodes expérimentales et de traitement des données que nous
avons utilisés (troisieme chapitre), nous présentons dans le quatrieme chapitre I'’ensemble des
résultats expérimentaux obtenus sur des agrégats sans structure plasmonique. Comme tous les
émetteurs colloidaux que nous avons examinés, ces agrégats ont été synthétisés par I'équipe du
LPEM a I'ESPCI avec laquelle nous avons collaboré dans le cadre du projet GYN. Nous montrons
que les propriétés de ces structures different de celles que 1'on observe sur des nanocristaux in-
dividuels par de nombreux aspects. Lémission est stable et ne présente pas de scintillement. Le
déclin de la photoluminescence est également modifié. On ne retrouve pas la décroissance bi ou
tri-exponentielle typique des nanocristaux individuel. En effet, la distribution des taux de déclins
est continue, et correspond a une statistique en loi log-normale. Le taux d’émission des agrégats
est donc interprété comme la somme de trés nombreuses composantes mono-exponentielles. Ce
modele permet de mettre en évidence un taux caractéristique dominant I';;, qui est plus élevé que
ce que I'on observe a I’échelle des nanocristaux individuels. L'accélération mesurée est en accord
avec les prévisions d'une simulation numérique tenant compte de la structure géométrique des
agrégats, de la modification de I'indice du milieu d’émission engendré par la présence des autres
émetteurs et de la couche de silice.

De plus, on a montré que les nanocristaux au sein des agrégats sont susceptibles d’échanger
de I'énergie par un mécanisme de FRET. En effet, si le spectre d’émission d'un nanocristal pho-
toexcité recouvre le spectre d’absorption d'un de ses voisins, il est possible qu’il lui transmette
son énergie au lieu d’émettre un photon. Nous avons mis en évidence que cette dissymétrie entre
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donneur et accepteur induit un déclin de I'’émission qui varie suivant la partie du spectre considé-
rée. Des expériences analogues ont aussi été réalisées a basse température (4 K). Dans ce cas, on
a montré que, du fait de la porosité de I'agrégat et du gaz inerte (hélium) entourant les agrégats,
les nanocristaux sont toujours ionisés. Les déclins de photoluminescence sont également sensi-
blement différents. Une analyse par transformée de Laplace a permis de mettre en évidence deux
dynamiques temporelles bien distinctes. La premiére, aux temps courts, correspond a une distri-
bution log-normale des taux de déclins, avec un taux moyen plus élevé que ce qu’'on observe a
température ambiante. La deuxieme composante, aux temps longs, est bien ajustée par une loi
de puissance. Ce type de loi est observé dans le cas d'une émission des photons retardée par le
piégeage temporaire des porteurs de charge. Une comparaison des déclins obtenus en variant la
puissance de I'excitation optique a montré qu'une photo-activation permet d’'inhiber cette com-
posante aux temps longs. Cet effet s’explique par la suppression des pieges.

La caractérisation d’agrégats entourés d'une coquille d’or servant de résonateur plasmonique
a également été menée en détail (chapitre 5). Le déclin de photoluminescence a température am-
biante est toujours bien ajusté par une distribution log-normale des taux de déclin. Le taux de dé-
clin dominant est plus élevé que dans le cas des agrégats sans or. L'effet Purcell mesuré varie avec
la taille de I’agrégat, en accord avec des simulations numériques. Il est d’autant plus important
que I'agrégat présente un petit diametre. A température cryogénique (4 K), on observe deux dyna-
miques d’émission distinctes, comme pour le cas des agrégats sans or. Le résonateur plasmonique
modifie aussi la contribution relative du FRET sur les propriétés de photoluminescence. En effet,
il s’avere que le taux de transfert par FRET ne varie quasiment pas tandis que les recombinaisons
radiatives sont fortement accélérées par effet Purcell. En conséquence, les transferts d’énergie par
FRET sont moins importants.

Ce manuscrit comporte enfin des résultats importants concernant la mesure de la fonction
d’autocorrélation d’intensité g sur les agrégats en 'absence et en présence d'une couche d’or.
L'étude de cette fonction par une méthode résolue en temps nous a permis de mettre en évidence
la présence de modes collectifs de fagcon robuste. Contrairement a une exaltation du taux émission
qui peut avoir plusieurs origines comme I'introduction de canaux non radiatifs ou un couplage par
effet Purcell, les modes collectifs générent un groupement de photons aux temps courts caracté-
ristique de la seule superradiance. Pour certains agrégats, nous avons tout d’abord observé un ef-
fet de dégroupement de quelques pourcents, inattendus pour un tel nombre d’émetteurs. Cet effet
de dégroupement peut s’expliquer par la présence de FRET et de nanocristaux non photolumines-
cents. A 4 K, une statistique superpoisonienne (g¥’ 1 pouvant atteindre ~ 20 %) est aussi observée
pour certains agrégats entourés d'une couche d’or. En I'absence d’or, le groupement de photons
ne dépasse pas quelques pourcents, ce qui met en évidence le role crucial du résonateur plasmo-
nique. Contrairement au dégroupement des photons, cet effet de groupement est essentiellement
observé aux délais courts (< 1ns). Il est interprété comme I"émission de modes superradiants.

Les perspectives ouvertes par ces travaux sont les suivantes :

— Des agrégats de nanoplaquettes colloidales a la structure coeur/coquille CdSe/CdS pour-
raient aussi étre étudiés. Ces nanostructures présentent une force d’oscillateur bien supé-
rieure a celle des nanocristaux ce qui réduit le temps de vie radiatif et favorise le couplage
entre émetteurs. Les méthodes de syntheése spécifiques développées pour ces objets per-
mettent aussi d’obtenir une dispersion en longueur d’onde d’émission plus réduite.

— Suite au développement de méthodes d’analyse robustes de la fonction d’autocorrélation en
intensité, des expériences a température ambiante pourraient étre menées pour rechercher
la superradiance en s’affranchissant des contraintes liées aux températures cryogéniques,
en particulier pour des agrégats constitués de nanoplaquettes. Des résultats récents sug-
gerent qu'il est en effet possible d’atteindre des régimes d’émission collective avec ces struc-
tures a 'ambiante PHILBIN et collab. [2021].

— Une autre approche pour exalter les effets collectifs consiste a s’appuyant sur des structures
complexes a base de superparticules, par exemple des réseaux tels que ceux représentés sur
la figure 5.22. Elle montre une image obtenue a I'aide d'un microscope a force atomique
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Fig. 5.22 — Image obtenue par AFM d’'un réseau de 9 agrégats entourés d'une coquille d’or.

de 9 agrégats entourés d'une couche d’or qui ont été préalablement disposés a I'aide du
méme instrument. Cette technique de manipulation des agrégats a ’échelle nanométrique
a été développée dans I'équipe et permet d’envisager la réalisation d'une large gamme de
structures. Sur une chaine linéaire constituée de quatre agrégats, nous avons déja observé u
résultat tres prometteur : un groupement de photons atteignant 60 %.
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