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Introduction

Ce travail de thése porte sur I’étude et la caractérisation de sources classiques
et non-classiques de lumiére dans des systémes micro- et nanoscopiques compo-
sées de matériaux semiconducteurs. Le fonctionnement de ces sources de lumiére
repose sur le confinement et la manipulation des électrons et des photons. Dans ce
manuscrit, une courte introduction présentera les notions de base et les concepts
fondamentaux qui seront employés dans le reste du document. Les propriétés des
puits quantiques semiconducteurs, des nanocristaux colloidaux ainsi que la phy-
sique a la base du fonctionnement des microcavités semiconductrices & miroirs de
Bragg sont ainsi détaillées. Puis, le régime de couplage fort est présenté et dis-
cuté. Les deux chapitres suivants présentent deux systémes différents permettant
de confiner les électrons et dans un cas les photons, afin de controler la lumiére
générée.

Confiner les électrons et les photons au sein d’un méme systéme permet de exalter
leurs interactions. Dans les structures semiconductrices, I'excitation fondamentale
est composée d’un électron et un trou lié par une interactions coulombienne, for-
mant un exciton. Cette particule peut étre créée par I'absorption d’un ou plusieurs
photons et peut se desexciter radiativement. Cet exciton interagit donc avec des
photons qui eux-méme peuvent étre confinés dans une cavité.

En confinant excitons et photons dans un méme systéme, il est possible d’aug-
menter leurs interactions mutuelles et observer le régime, de couplage fort, ol
I'interaction donne naissance a une quasi-particule nommée polariton. Le polari-
ton est composé d’une partie photonique, le photon de la cavité, et d’une partie
excitonique; il est donc a la fois lumiére et matiére.

Dans le deuxiéme chapitre de ce manuscrit, nous présentons une nouvelle méthode
d’injection de polaritons basée sur ’absorption a deux photons en régime d’impul-
sions ultra-courtes (femtosecondes, picosecondes). Tout d’abord nous démontrons
la possibilité d’employer cette technique avec des impulsions femtosecondes pour
créer des polaritons dans des microcavités planaires composées de puits en InGaAs
et en GaAs. L’excitation quasi-résonante, centrée au milieu des deux branches po-
laritoniques, ainsi que celle hors résonance, révéle une dépendance quadratique de
la photoluminescence en fonction de I'intensité de pompe, montrant l'efficacité du
processus a deux photons.

Nous avons ensuite étudié I’émission des micropiliers avec un seul puits quantique
sous excitation a deux photons en régime femtoseconde. L’émission des micropiliers
en fonction de l'intensité d’excitation est d’abord étudiée avec des mesures inté-
grées dans le temps a I'aide d’un spectrométre, révélant la présence de deux seuils
d’émission lorsque I'intensité d’excitation est augmentée. En analogie avec d’autres



observations reportées en littérature sur ces systémes, ces résultats pourraient étre
interprétés en termes de seuil de laser a polariton et laser a photon. Pour vérifier
cette hypothése, une série de mesures résolues en temps ont été effectuées a I'aide
d’une caméra a balayage de fente!, permettant d’exclure 'observation du régime
de laser a polariton et de confirmer celle de laser a photon.

Nous avons complété I’étude en régime de pompage femtoseconde par une compa-
raison détaillée entre excitation hors résonance a un photon et excitation a deux
photons, ce qui a permis de mettre en évidence que dans ce dernier cas les phéno-
ménes de chauffage sont moins importants.

Enfin les micropiliers sont étudiés en régime d’excitation picoseconde qui permet
d’exciter de facon sélective un seul niveau quantifié de la structure. Une étude
expérimentale des mécanismes de relaxation de différents niveaux est effectuée
pour des valeurs différentes du désaccord cavité-exciton.Nous terminerons en dis-
sertant des perspectives intéressantes qui pourraient étre ouvertes par la technique
d’excitation & deux photons : le blocage de Coulomb de polariton, la génération
d’émission THz cohérente avec une microcavité ou un micropilier semiconducteur,
I’étude des propriétés des fluides quantiques polaritoniques.

Un autre exemple de nanostructures photoniques étudiées dans ce manuscrit est

celui des nanocristaux colloidaux. Ces objets, de taille nanométrique, sont compo-
sés d’une dizaine de milliers d’atomes organisés sous une forme cristalline analogue
a celle du matériau massif. La taille caractéristiques de ces objets, quelques nano-
métres, permet de confiner fortement les charges au sein du nanocristal. Ainsi, les
états d’énergie permis des électrons de la bande de valence et de conduction sont
discrétisés et bien séparés en énergie. L’écart important entre les niveaux permet
d’observer une émission de photons uniques a température ambiante, avec des ef-
ficacités quantiques d’émission trés élevées. Leur principal inconvénient, si on les
compare a d’autres sources de photons uniques comme les défauts dans le dia-
mant, les boites quantiques épitaxiées ou encore les molécules organiques, est que
la photoluminescence des nanocristaux présente de fortes fluctuations d’intensité,
appelées clignotement.
Dans le troisitme chapitre, je présente I’étude d’'un nouveau type de nanocris-
taux, nommeés dots-in-rods, présentant la particularité d’avoir autour d’un cceur
sphérique, une coquille allongée. Grace a une série de mesures systématiques de
la fonction d’autocorrélation effectuées sur des dots-in-rods avec différents para-
métres géométriques (taille du ceeur, longueur et épaisseur de la coquille), nous
avons identifié les mécanismes physiques responsables d’une émission de photons
uniques trés efficace : en particulier la compétition entre la recombinaison Auger
et la recombinaison radiative de ’exciton. La compréhension de ces mécanismes
est trés importante en vue de 'optimisation des propriétés de ces sources.

1. streak camera en anglais



De plus, nous montrons qu’il est possible de réduire fortement le clignotement sans
altérer les propriétés d’émission de photons uniques en choisissant soigneusement
les paramétres géométriques des dots-in-rods. Ainsi nous pouvons obtenir des na-
nocristaux avec des états gris d’efficacité quantique comparable & celle de 'état
brillant.

Enfin, nous avons effectué une étude détaillée des propriétés de polarisation de
I’émission de rods. La structure asymétrique confére & ces émetteurs un dipole
linéaire bien défini, ce qui résulte en un taux de polarisation linéaire de I’émission
atteignant 85%. L’emploi de la technique de microscopie défocalisée nous permet
de déterminer I'orientation du dipdle.

Enfin, quelques perspectives concernant la possibilité d’orienter les nanocristaux
en les déposant entre de pointes métalliques chargées ou en les disposant dans des
défauts de croissance des cristaux liquides sont discutées.






CHAPITRE 1
Systémes confinés et statistique de
photons

Dans ce premiére chapitre, j’aborderai les différents outils et définitions né-
cessaires a I’étude des polaritons de microcavité et des nanocristaux colloidaux.
Je rappellerai les bases du confinement des électrons et du champ électromagné-
tique dans une cavité et présenterai 'interaction lumiére-matiére abordée dans le
deuxiéme chapitre portant sur les polaritons. Enfin, je présenterai la génération de
photons uniques et la technique utilisée pour caractériser le flux de photons.

1.1 Systémes confinés

1.1.1 Etats excitoniques

Dans leur état fondamental, tous les électrons d’un semiconducteur sont dans la
bande de valence, la bande de conduction est alors vide. Le premier état excité d’un
semiconducteur a gap direct est constitué, en I’'absence d’interaction coulombienne,
d’un électron dans I'état £ = 0 de la bande de conduction et d’un trou en k = 0.
Avec les interactions coulombiennes, la paire électron-trou forme un état lié, nommeé
exciton, dont ’énergie est plus faible [1] que celle d’une paire électron-trou libre.

Matériau massif

Les bandes de valence et de conduction d’un semiconducteur massif peuvent
étre approximeées par une parabole au voisinage de £ = 0. Comme des particules
libres, les électrons de valence et de conduction possédent une masse effective
inversement proportionnelle & la courbure de la bande a lorigine. La structure des
bandes de conduction et de valence peut étre décrite par les relations de dispersion
suivantes :

N th,Q
E.(k)=E;+ Sy (1.1)
N h2k2
E = — 1.2
o(k) = —5— (1.2)
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avec m; et m;, les masses effectives de la bande de conduction et de valence et E,
I’énergie de la bande interdite.

Si 'on prend comme exemple les différents matériaux que nous étudions dans ce
manuscrit, on peut constater des différences importantes dans cette bande inter-
dite. La bande interdite du GaAs est égale & 1.424eV a température ambiante.
Cependant, si 'on rajoute 10% d’Al, elle est égale a 1.549¢V pour I’Aly1GaggAs
et avec 5% d’In elle est égale & 1.347eV pour I'Ingg5GaggsAs, toujours a tempé-
rature ambiante. Le C'dSe a pour sa part une bande interdite de 1.68¢V, inférieure
a la bande interdite du CdS atteignant 2.46eV [2]. La bande interdite est une
caractéristique du matériau employé.

L’absorption d’un photon d’énergie hw > £, par un électron de la bande de

valence permet d’exciter optiquement celui-ci vers la bande de conduction. La place
laissée par cet électron est considérée comme une quasi-particule appelée trou, avec
une charge et une impulsion opposée a celle de I'électron excité. Une excitation
optique résulte en la formation d’une paire libre électron-trou.
Comme évoqué précédemment, une paire électron-trou en interaction forme un
exciton. Celui-ci a une énergie inférieure a 1’énergie de la bande interdite. Lors
d’excitation avec des photons d’énergie inférieur au gap, on observe en effet des
résonances discrétes situées dans la bande interdite qui correspondent a ’excitation
d’excitons. Ceux-ci sont décrit par I’Hamiltonien :

2 2 2
pe ph €

H=F — 1.3

gt 2m + 2mz  Klre — | (1.3)

avec 7, et p, (respectivement et ﬁl) la position et 'impulsion de ’électron et du
trou. k est la constante diélectrique et tient compte de I’écrantage de I'interaction
coulombienne par les autres électrons.

L’exciton est décrit par un Hamiltonien analogue & celui de I'atome d’hydrogéne,
et ses niveaux ont la méme structure orbitale (1s, 2s, 2p...). Les énergies propres
du systéme sont :

21.2
Xt (1) = By + WL (1.4)

g 2my,. n

ot R/n définit I'énergie de liaison de I’exciton. Dans le cas des semiconducteurs en
GaAs et InGaAs, ces énergies de liaison sont faibles, de 'ordre de quelques meV,
et ne permettent I'existence d’excitons qu’a température cryogéniques.
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Puits quantique

Dans un puits quantique, les excitons sont libres de se déplacer dans le plan
du puits, alors que leur déplacement orthogonal au plan est interdit. Un puits
quantique est composé de plusieurs couches semiconductrices de bandes interdites
différentes. Des niveaux d’énergie discrets ont été observés pour la premiére fois
par Dingle et al. [3] dans une structure composée d’AlGaAs-GaAs-AlGaAs. Les
couches d’AlGaAs, de bande interdite supérieure a celle du GaAs, confinent les
électrons dans le plan du puits comme l'illustre la figure 1.1.

[L’Hamiltonien d’un tel systéme est alors donné, pour un puits de largeur L et de

GaAs GaAs

80 A

Bande de conduction

Energie

Bande de valence

Axe de croissance
des couches (0z)

FIGURE 1.1 — Description schématique d’un puits quantique. Ici, un puits en
InGaAs de 80 A d’épaisseur est placé dans du GaAs (extrait de [4])

hauteur de barriére V, pour ’électron et V}, pour le trou :

2 2 2

2 2 L L
H=E,+ e ¢ Lo °© FVY (2 - )+ MY (- 7)) (L5)

2m: - 2md K||re — 7| 4

avec Y'(z) la fonction de Heaviside. Les énergies propres de l'exciton sont alors
données par :

P R
2m (n—1/2)?

eExc

(1.6)

EX (k:||) = B, + A+ Ay +
(1.7)

E, + A, + Ay, représente Iénergie de la bande interdite du puits quantique en
négligeant I'interaction coulombienne entre I’électron et le trou.A, et Ay, sont res-
pectivement 1’énergie du premier niveau excité de 1’électron et du trou.
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L’énergie de I'exciton différe donc en fonction du matériau utilisé, par exemple de
I'InGaAs ou du GaAs, en raison de la variation de la bande interdite. Nous aurons
par la suite 'occasion d’observer ces différences lors de la comparaison entre les
microcavités planaires avec des puits en InGaAs et en GaAs.

Boites quantiques

Dans une boite quantique, les charges ne sont plus libres de se déplacer et
sont confinées dans les trois directions de ’espace. La description des excitons,
notamment appliquée aux nanocristaux en C'dSe/CdS est complexe. Alors que
I’électron de la bande de conduction appartient a une unique bande parabolique,
la présence de trois bandes distinctes pour les trous ne permet pas un traitement
simple, comme le montre la figure 1.2.

En effet, la bande de valence du CdSe massif est dégénérée six fois. Cette dégé-
nérescence est partiellement levée par I'importante interaction spin-orbite dans le
sélénium. C’est alors le moment angulaire total J du trou, somme de son moment
orbital et de son moment de spin, qui est le nombre quantique adéquat pour le dé-
crire. J peut prendre les valeurs 1/2 et 3/2 auxquelles correspondent deux bandes
séparées & k = 0 par la constante de couplage spin-orbite Ago = 420meV. La
bande J = 3/2 se dédouble pour k& # 0, donnant naissance a deux bandes de
courbures différentes se distinguant par leur projection du moment angulaire total
sur 1'axe cristallin, formant les bandes des trous lourds et légers [5].

I’électron dans la bande de conduction peut étre décrit comme une particule de
masse effective m? enfermée dans un puits de potentiel V. de largeur L. L’'Hamil-
tonien est alors simple :

272
H.= WV + Ve (1.8)

*
2m}

Dans le cas simplifié d’un puits infini, ’énergie est :

h2 2
E;L = Eg —I— F:‘jn*nQ (19)

(1.10)

L’état 1s, par analogie a I'atome d’hydrogéne, correspond & un état a symétrie
sphérique sans nceud, les états n sont dégénérés 2(2/+ 1) fois en tenant compte du
moment orbital et du spin de ’électron. Ici, n est le nombre quantique radial et [
et m les nombres quantiques correspondant au moment orbital.

La description des trous est plus délicate en raison de la présence de trois
bandes distinctes. Un modéle a été développé a partir de 'Hamiltonien de Luttinger
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E(k)
Bande de me* =0.13 me
conduction
Eg = 1 .8 eV
Bandes de
valence ; k
-+
J,=%3/2 i mph* =0.90 me
J=3/2- & l
Jz=2172 min* = 0.45 me
J=1/2

FIGURE 1.2 — Structure de bande du CdSe massif. Les masses effectives des diffé-
rentes bandes sont indiquées dans la partie droite de la figure.

|6, 7, 8]. Sa complexité dépasse cette introduction. Le trou de plus haute énergie
est dans un état 1s3/; et son énergie est donnée par :
h*¢*(8)
E = — 1.11
ou [ = my/my, est le rapport des masses des trous lourds et légers et ¢(f) un
paramétre issu des fonctions employées pour résoudre ’hamiltonien dépendant de

3.

Transition optique

Un exciton, comme une paire électron trou, peut étre créé par absorption d’un
photon. Inversement, en se désexcitant, la paire peut émettre un photon. Dans I’ap-
proximation dipolaire électrique, la probabilité d’absorption est proportionnelle a

. s — . — .
I’élément de matrice <k | DA |0>, avec A le potentiel vecteur et P 'opérateur im-

N
pulsion, |0) I’état fondamental et ’ k> I'état excitonique.

En calculant la probabilité d’absorption, nous pouvons en déduire certaines
régles régissant les transitions optiques. Mes études sur les nanocristaux se sont
faites avec une énergie d’excitation bien supérieure a celle des paires électron-trou
et n’étaient pas sensibles aux régles de sélection. En revanche, pour les polaritons
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avec une excitation résonante ou par une absorption a deux photons, les régles de
sélection doivent étre pris en comptes. On pourra mentionner les régles suivantes :

— Pour un puits ou une boite quantique symétrique, la probabilité de transition
est nulle si les fonctions d’onde des électrons et trous sont de parités opposées.

_)
— Un exciton de puits quantique de vecteur d’onde dans le plan k se couple
—
avec des photons ayant le méme vecteur d’onde dans le plan. L’état ‘k”> de

I’exciton est donc couplé & un continuum d’états photoniques.

— L’absorption ou I’émission d’un photon par ’exciton ou la paire électron-trou
conserve ’énergie.

— Le spin, non évoqué jusqu’ici, ajoute des régles de sélections supplémentaires
au couplage exciton-photon. Soit J = j.+j, le moment angulaire de I'exciton
avec jo = £1/2 et j, = £3/2 le moment angulaire de 1’électron et du trou.
Comme I’état fondamental posséde un moment angulaire nul et que chaque
photon apporte une projection du moment angulaire valant £1, les états
J = 2 peuvent seulement étre excités par absorption de deux photons et ne
sont pas directement couplés a la lumiére. Ils sont appelés états noirs.

Mon étude des nanocristaux de CdSe/CdS a été effectuée sur des nanocristaux
uniques ne nécessitant pas d’importante interaction avec la lumiére. Pour 1’étude
des polaritons, il faut au contraire avoir une forte interaction entre le champ élec-
tromagnétique et les excitons du puits. Pour cela, le puits quantique est inséré
dans une cavité optique, présenté dans le paragraphe suivant.

1.1.2 Cavités optiques
Miroirs de Bragg

Les miroirs de Bragg sont composés d’une succession de couches de matériaux
d’indice de réfraction différents. Cet empilement se comporte comme un miroir
de haute réflectivité sur une bande spectrale nommeée bande interdite avec une
absorption réduite centrée sur A\g/n., ou g est la longueur d’onde dans le vide
d’un photon dans une cavité d’indice moyen n.. L’élément de base de ces miroirs
est une paire de couches d’indices différents n; et ny et de méme épaisseur op-
tique Ag/4. La largeur d’une telle bande interdite est typiquement d’une centaine
de nanométres. La figure 1.3 représente la réflectivité en intensité d’un miroir de
Bragg en fonction de la longueur d’onde du rayonnement. R est proche de 1 sur
une large zone, la bande interdite. Au-dela de cette zone, R présente de grandes
et rapides oscillations. Ces variations de réflectivité sont trés utiles dans notre cas
pour exciter le puits quantique.
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Dans notre cas, les matériaux employés sont des semiconducteurs composés de
Gay_,Al,As, dont les concentrations en aluminium (Al) changent pour modifier
I'indice de l'alliage.

- 0.8
- 0.6
- 04

- 0.2

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 2 (um)
0.7 0.75 0.8 0.85 0.9 0.95

FIGURE 1.3 — Coefficient de réflexion en fonction de la longueur d’onde pour un
miroir de Bragg centré en 830nm et composé de 20 paires GaggAly1As/AlAs
(image extraite de [4])

Le calcul de la réponse optique d’une telle structure est effectué par la méthode
des matrices de transfert [9, 10, 11, 12]. Le nombre de paires est un paramétre
important pour déterminer la réflectivité de la bande interdite ainsi que sa largeur.
Dans le cas ott ny < ng et Npgires >> 1, la réflectivité au centre de bande interdite
en incidence normale est donnée par [9] :

n n 2Npai7'es
R~a~1—4—% (—1) (1.12)

Nsub no

D’autre part, la gamme spectrale d’une bande interdite centrée sur FEp,q4, st
d’autant plus large que la différence d’indice entre les matériaux n; et ng est
grande. Dans la limite d’un grand nombre de paires, pour un miroir placé entre un
substrat d’indice ng,, et un milieu d’indice n., la largeur & mi-hauteur de cette
bande interdite est donnée par :

4(ny — ng)

AE = Epyoygrt —12)
B ggﬂ(n1+n2)

(1.13)
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Cavité Fabry-Pérot

Deux miroirs de Bragg paralléles séparés d'une distance optique multiple de
L = X\o/2ncqpit, forment une cavité Fabry-Pérot dont la réflectivité est fonction de
la longueur d’onde, comme montré dans la figure 1.4. On note la présence d’'un
creux étroit et trés marqué au centre de la bande interdite, & la longueur d’onde
d’onde de résonance \g/n., lorsque la cavité est excité en incidence normale. En
effet, a la résonance, la transmission de la cavité est maximale, la réflexion est par
conséquent minimale. On retrouve en dehors de la bande interdite les oscillations
du coefficient de réflexion typique du miroir de Bragg.

0.8

0.6

04

0.2

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ A (um)
0.7 0.75 0.8 0.85 0.9 0.95

FIGURE 1.4 — Coefficient de réflexion d'une cavité vide composée de deux miroirs
de Bragg séparé d’une distance A en fonction la longueur d’onde (image extraite
de [4])

Les modes propres d’une telle cavité plane sont les ondes planes se propageant
perpendiculairement au plan de la cavité, afin que les surfaces équiphases de ces
ondes s’accordent aux miroirs plans d’entrée et de sortie de la cavité. La réflecti-
vité d'une telle cavité est aussi fonction de I'angle d’incidence, et il est possible
d’exciter une microcavité plane avec une incidence autre que normale. Notons que
les microcavités employées dans cette étude ne sont pas symétriques. D’une part,
la croissance des couches s’effectue sur un substrat de GaAs (non dopé). Le miroir
inférieur est en contact avec le substrat et le miroir supérieur avec I’air. A nombre
de couches identiques, le coefficient de réflexion du miroir inférieur est plus bas
que celui du miroir supérieur & cause de l'indice du substrat, qui est plus proche
de celui des couches que ne l'est celui de l'air. D’autre part, les cavités ne pos-
sédent pas le méme nombre de couches pour les deux miroirs, afin d’étudier aussi
facilement I’échantillon en réflexion qu’en transmission.
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1.1.3 Couplage entre mode excitonique et mode optique

En plagant, au maximum du champ d’une cavité, un émetteur dont I’énergie de
la résonance optique est proche de I'énergie du mode de cavité, nous augmentons
I'interaction et donc le couplage lumiére matiére. Pour décrire le régime de cou-
plage fort, nous pouvons employer plusieurs modéles. Un modéle semi-classique de
dispersion linéaire, dans lequel le milieu actif est décrit par un oscillateur de Lo-
rentz, peut étre employé [13, 14, 15]. Ici, nous utiliserons une description quantique
de l'interaction exciton-photon [16], en régime de couplage fort et en I’absence de
dissipation.

Description quantique des polaritons

En employant le formalisme de la seconde quantification, I’hamiltonien du sys-
téme non couplé est :

Hn.c. = kz EX(kJu)b%b; + ; Eo(k”)a%a’? (1.14)
I I

avec al, et b, les opérateurs de création d’'un photon dans la cavité de masse
k k
effective m¢g et d’un exciton de vecteur d’onde kj et de masse effective my et ou

les relations de dispersion des modes excitoniques et photoniques sont donnés par
les équations :

2k}
EX(ky) = Ey + P (1.15)

E(ky) = \/(Eoc)2 + (%MO (1.16)

Le couplage dipolaire électrique entre exciton et photon est décrit par I’'Hamil-
tonien de couplage :

Hcouplage = Z g(a%bz + azb%) (117)

L’Hamiltonien total Hyoaritons = Hn.c. + Heouplage 8'écrit sous la forme d’un ha-
miltonien décrivant un systéme de deux quasi-particules libres. Les états propres du
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systémes sont alors obtenus en diagonalisant pour chaque k| la matrice Hpoaritons-
Il est alors possible de I’écrire :

o _ ([ E%K) g
Hpolarzton - ( q EX(]{H) ) (1.18)

Les particules sont alors des particules mixtes, données par une superposition
linéaire d’un exciton et d’un photon, dont les opérateurs de créations pT_> et qL sont :
k k

pl = X, bh + Cy al, (1.19)
Ky Ky ki

g, = Cy bl — Xy al, (1.20)
ki Ky ki

Ces deux particules, nommées polaritons, sont caractérisées par les coefficients
de Hopfield Xy, et C’k”. Les deux valeurs propres du systémes sont pour les pola-
ritons hauts (d’énergie supérieure) et les polaritons bas (d’énergie inférieure) :

E¥(ky) + EC(ky) - [o(ky)* + 4g°

Eypp — - y (1.21)
EX(ky) + E€(k §(ky)? + 492
By oy — (k) ! (k) Ja( )4 g (1.22)

ou §(ky) = E(kj) — EX (k) est le désaccord exciton-photon. L"Hamiltonien
peut alors se réécrire comme une somme d’Hamiltoniens pour les polaritons du

haut (crées par ¢',) et ceux du bas (crées par p',). Le coefficient X, décrit alors
k) k)
la composante excitonique du polariton de basse énergie et C’k” la composante

photonique.
[A+6/2
Xk” = — —ZA/ (1.23)
[N —06/2

avec A = 4/(d/2)? + ¢g%. La fraction de chaque composante est donnée par les

2
quantités ‘X’fu‘ et ‘Ck:” ‘2. A la résonance ¢(k) = 0 les poids excitons et photons

des deux branches sont égaux & 0.5. Les polaritons, alors moiti¢ photon et moitié
exciton, sont séparés par une énergie égale a 2 = 2g appelée dédoublement de
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FiGUuRE 1.5 — Courbe de dispersion de polaritons hauts et bas pour différents
désaccords cavité-exciton

Rabi du systéme.

La figure 1.5 montre trois courbes de dispersion typiques des polaritons haut
et bas, pour trois désaccords (négatif, nul et positif). On observe que la dispersion
des polaritons varie fortement en fonction du désaccord. Les coefficients X K €t C’k”
permettent de traduire cette dépendance en fonction du désaccord, et en fonction
du vecteur d’onde dans le plan k). La dépendance des coefficients en fonction du
vecteur d’onde est représentée sur la figure 1.6 par le dégradé de couleurs. Cette
fraction est trés importante, puisqu’elle détermine une partie de la dynamique des
polaritons.

1.2 Génération de photons uniques

1.2.1 Faisceaux atténués

Pour générer un faisceau de photons uniques, nous pourrions penser a atténuer
un faisceau laser pulsé.
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FIGURE 1.6 — Dispersion des polaritons hauts (notée UP) en bleu et vert, et des
polaritons bas (notée LP) en rouge et vert. Le dégradé de couleurs représente en
rouge la fraction excitonique (X?) et en bleu la fraction photonique (C?). Le vert
correspond & des polaritons mi-photon mi-exciton. En pointillés rouges et bleus
sont respectivement représentées la dispersion des excitons et celle de la cavité.
Les paramétres utilisés ici sont : hwe(0) = hwx(0) = 1600meV, AQdr = 10meV,
ainsi que k, = 25um~!. Image extraite de [17]

Pour un tel état cohérent, une impulsion laser est décrite avec une statistique
7
poissonnienne. La probabilité de trouver n photons dans une impulsion est :

n

Pln, p) = %ew (1.26)

avec p le nombre moyen de photons dans une impulsion. Grace au théoréme de
Bayes (ou Laplace), nous pouvons en déduire la probabilité d’avoir plus d’un pho-
ton par impulsion :

P(n > 1|n > 0, pn) _1- P(1,u) — P(0, u)
P(n>0,pu) 1 — P(0, p)

Py =Pn>1n>0,pu) = (1.27)

1=+ pe™ p
T l—er T2

(1.28)

Avec une telle source, obtenir une source de photons uniques revient & diminuer
fortement le nombre moyen de photons émis. En cryptographie quantique, cette
quantité P, est importante pour caractériser les sources de photons uniques et
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est aussi appelée fuite d’information partielle [18] (fractional information leakage
en anglais). Dans ce cas, pour obtenir une source efficace, il faut réduire p a des
valeurs trés faibles. Ainsi, nous ne pouvons pas utiliser un laser pulsé afin de gé-
nérer des photons uniques.

Il faut donc employer d’autres systémes. C’est pourquoi la communauté s’est tour-
née vers d’autres candidats basés essentiellement sur des systémes & deux niveaux.

1.2.2 Systéme & deux niveaux

Afin d’obtenir une source de photons uniques a la demande, nous pouvons utili-
ser un systéme a deux niveaux que ’on excite avec une impulsion laser. Une charge
unique est ainsi placée dans un état excité |1) a I'aide d’une impulsion laser, et
émet un photon unique en relaxant vers son niveau fondamental |0). Les photons
sont alors émis séparément, on parle dans ce cas de dégroupement de photons.
De tels systémes composés uniquement de deux niveaux n’existent pas. Il est tou-
tefois possible de tendre vers ce schéma idéal. Par exemple, on peut se placer dans
la situation de transitions atomiques otl une transition seulement est optiquement
autorisées. Ce fut le cas pour des atomes de sodium [19] en 1977 ou de manga-
nése [20] en 1987. Une autre possibilité est d’utiliser des particules fluorescentes
comme des molécules, des défauts dans le diamant, des nanocristaux... Les parti-
cules fluorescentes ne sont pas des systémes & deux niveaux mais des systémes plus
complexes. Il est toutefois possible qu’une seule relaxation radiative soit efficace,
permettant de réduire le systéme a deux niveaux effectifs.

Un tel systéme doit toutefois répondre a certains impératifs :

— le temps de relaxation vers le niveau fondamentalr;y_, 0y doit étre plus long
que la durée de 'impulsion d’excitation pour n’avoir qu’un cycle d’absorption
et d’émission,

— le taux de répétition doit étre inférieur au taux d’émission maximal pour
éviter d’exciter un systéme déja excité,

— D'intensité d’excitation doit étre suffisante pour stimuler la transition vers
I'état excité |0) — |1),

— la relaxation vers le fondamental |1) — |0) doit étre uniquement radiative.

Ainsi, la transition de 'é¢tat excité vers le fondamental |1) — |0) offre la
possibilité d’avoir une source de photons uniques, et dans ce cas, la probabilité
Py, = P(n > 1|n > 0, u) tend vers zéro. De plus, si ce systéme est excité par un
laser pulsé, les photons uniques sont obtenus a la demande, suite a I'impulsion laser.
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Pour décrire Iexcitation et la relaxation radiative d'un tel systéme a deux
niveaux, nous pouvons nous baser sur la régle d’or de Fermi. Les transitions |0) —
|1) et |1) — |0) suivent alors des statistiques exponentielles, caractérisées par
les parameétres Vs €t Vrqq- La statistique d’émission peut étre alors caractérisée
par la distribution temporelle des cycles d’absorption et d’émission d(7). Ici, d(7)
est la convolution entre les distributions temporelles données par la régle d’or de
Fermil21, 22, 23, 24], soit :

YabsVrad _ _
d(r) = L0 [o=radT _ o= absT 1.29
( ) Yabs — Vrad |: ] ( )

Un exemple de distribution temporelle est montrée dans la figure 1.7 en échelle
logarithmique pour différentes valeurs relatives de v.ps €t Vyaa-

15 _kabs = 0’8 krad

- kabs = 1’5 krad
] 0,14

35 abs rad
~ 001
~~

l_)
~—
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FIGURE 1.7 — Distributions temporelles pour différents rapports vaps €t Vrad-

1.2.3 Emetteurs fluorescents : Présentations de différentes
sources existantes

L’utilisation d’atomes de sodium [19] ou de manganése [20] a montré que I’émis-
sion de photons uniques était possible. Une nouvelle étape a ensuite été franchie
en couplant des atomes & une cavité |25, 26, 27|.

Une premiére alternative aux atomes est basée sur des molécules fluorescentes avec
de nombreux travaux sur le sujet|28, 29, 30] Récemment en janvier 2011, K. G. Lee
et al. [31] ont encapsulé une molécule de terryléne dans du PVA (image 1.8 (a))
afin de modifier son diagrame d’émission et augmenter sensiblement l'efficacité de
collection. Avec un taux de ~ 5 x 107 photons/secondes, ils ont réussi a atteindre
une efficacité de 94 %.

Parmi les autres systémes fluorescents, les défauts dans le diamant, & 1’état massif
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ou nanocristallin, ont aussi montré d’excellentes propriétés d’émission de photons
uniques|32, 33, 34, 35, 36]. De plus, il est possible de les manipuler[37] simple-
ment ou de les intégrer dans des cristaux photoniques|38, 39]. Babinec et al. [40]
ont de plus montré la possibilité d’intégrer des défauts dans des nanofils de dia-
mants (image 1.8 (b)), atteignant ainsi des taux de détection de ~ 2.5 * 105 pho-
tons/secondes en excitation continue. Ce type de source a déja vu ses premiéres
commercialisations et applications en cryptographie quantique[41, 42].

Les boites quantiques épitaxiées, obtenues par croissance auto-organisée de type
Stransky-Krastanov [43, 44, 45, 46], sont aussi d’intéressantes sources de pho-
tons uniques. Les boites quantiques fonctionnant & température cryogénique se
basent sur la cascade bi-exciton exciton pour émettre des photons a différentes
énergies|[47]. Pour obtenir une source de photons uniques, un filtrage spectral du
flux de photons est alors nécessaire. Les températures les plus élevées montrant
encore une émission de photons uniques sont de 200K pour des boites quantiques
de GaN/AIN [48] et 220K pour des boites de CdSe dans des nanofils de ZnSe [49].
Afin de controler et modifier les temps de vie d’émission d’une source de photons
uniques, il est possible de l'intégrer dans une microcavité [50, 51|, comme illustré
par 'image 1.8 (d). Plusieurs systémes basés sur des cristaux photoniques [52],
des microdisques [53], des microcavités gravées |54, 55, 56, 57| ou des molécules
photoniques [58] ont été proposés et/ou démontrés. Par exemple, J. Claudon et
al. [59] ont introduit une boite quantique d’InAs dans un nanofil photonique de
GaAs (image 1.8 (c)) et atteint une efficacité de collection de ~ 72% avec un flux
de photons de 5.5 * 107 photons par seconde.

La principale difficulté des systémes couplés a une cavité réside dans la réalisation
d’un couplage déterministe entre la source et la cavité. En effet, il faut a la fois
obtenir un accord spatial, & savoir placer la source a un ventre du mode de cavité,
mais aussi faire correspondre I’énergie d’émission de la source avec le mode de
cavité choisi (accord spectral).

1.2.4 Nanocristaux colloidaux

Les nanocristaux colloidaux sont un autre type de boites quantiques trés pro-
metteuses. Obtenus par synthése chimique, les nanocristaux colloidaux de type
ceeur /coquille présentent des niveaux d’énergie discrets, un coiit de fabrication peu
élevé, une large plage de longueur d’onde d’émission, du visible a I'infra-rouge, et
une utilisation compatible avec les nanotechnologies actuelles [60, 61, 62, 51].

La fabrication de nanocristaux (métalliques) est trés ancienne et 1’'on peut remon-
ter au Moyen Age pour trouver les premiéres méthodes de synthése. Les artisans
utilisaient des nanoparticules d’argent ou d’or pour colorer le verre. Cependant,
la production des nanocristaux semiconducteurs n’est arrivée qu’a la fin du siécle
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(a)

FIGURE 1.8 — différentes sources de photons uniques : (a) molécule fluorescente
encapsulée (image extraite de [31]), (b) défaut dans des nanofils de diamants (image
extraite de [40]) (c) boite quantique de GaAs dans un pilier (image extraite de [59])
(d) nanocristaux introduits dans une microcavité (image extraite de [51])

dernier. Les différentes techniques de croissance des nanocristaux semiconducteurs
sont décrites dans le chapitre 3 du livre de Gaponenko [63] ou le chapitre 1 du
livre de Klimov [64].

La synthése de nanoparticules métalliques est basée sur la diffusion d’atomes
dans une matrice vitreuse. Obtenue & haute température, elle se déroule en trois
étapes. La nucléation correspond a la formation initiale des noyaux. Ensuite ceux-
ci croissent, puis finissent par coalescer. La derniére étape est la principale limite
de cette technique, car elle engendre une forte dispersion en taille des particules.
La syntheése dans des solutions organiques ou dans des polymeéres n’est apparue que
trés récemment. En 1980, Louis E. Brus développe la méthode de décomposition
de précurseurs organo-métalliques aux Bell Labs. Cette technique va étre ensuite
reprise entre autre par P. Alivisatos, M.G. Bawendi et P. Guyot-Sionnest. Basée
sur 'utilisation de précurseurs et d’agents stabilisants, elle permet d’obtenir des
particules avec une dispersion en taille inférieure a 5%. Les premiéres nanoparti-
cules ont d’abord été composées d’un méme matériau, du CdSe, mais en raison
des piéges de surfaces, qui ouvrent des canaux de relaxation non-radiative le ren-
dement quantique de fluorescence ne dépassait pas 10%, méme avec une surface
passivée par des ligands (comme P'oxyde de trioctylphosphine ou TOPO). Pour
diminuer 'influence des piéges de surface et augmenter le rendement quantique,
une coquille de plus grande bande interdite a par la suite été déposée autour du
ceeur du nanocristal, formant ainsi les structures de type cceur/coquille.

Les techniques de croissance ont atteint une maturité qui permet d’obtenir une
vaste variété de nanoparticules. Il est maintenant possible d’observer des nanocris-
taux avec des formes trés variées (comme des batonnets|65], des multipods [66],
étoiles |67], plaquettes |68]), ou composés de matériaux différents (comme le CdTe
[69], ZnSe [66, 70, 71], PbS [67]). Lors de mon travail de thése, je me suis inté-
ressé & une géométrie particuliére de nanocristaux. Composés d’un cceur de CdSe
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sphérique, ces nanocristaux sont entourés d’une coquille allongée qui leur confére
des propriétés particuliéres concernant la polarisation de ’émission que je décrirai
dans le chapitre 3.

1.3 Statistique du flux de photon

Pour caractériser une source potentielle de photons uniques, la fonction d’auto-
corrélation d’ordre 2 du flux de photons est un moyen couramment utilisé. En effet,
si le flux de photons est composé de photons uniques, alors ceux-ci sont dégroupés.
Ils présentent alors une statistique particuliére que la fonction d’autocorrélation
d’ordre 2 permet de discerner. Cette fonction permet de sonder le champ a deux
temps différents pour déterminer les corrélations correspondantes. Avec 7 le délai
entre deux détections, g (7) est définie par :

<E*(t)E*(t +7)E(t + T)E(t)>
(IE®P) (1B +7)P)

Cette définition correspond a l'expression quantique de la fonction d’autocor-
rélation de 'intensité :

g@, 1) =

(1.30)

oy IO+ 7)
9T = Ty )

En régime de comptage de photons, il suffit a priori de détecter les photons un par
un et calculer 'histogramme des délais entre les photons. Aux délais courts, cette
méthode n’est pas applicable, en raison d’un temps mort de quelques nanosecondes
des photodiodes a avalanche que I'on utilise. LLe montage expérimental proposé par
Hanbury-Brown et Twiss [72| permet de dépasser cette limitation en sondant le
champ & deux instants par deux photodiodes distinctes. Le principe repose sur
la détection du flux de photons, une fois divisé en deux, par deux détecteurs. En
s’intéressant aux coincidences des détections, nous pouvons retrouver la fonction
d’autocorrélation comme décrit dans la partie 3.1.2.

(1.31)

1.3.1 Cas d’un état cohérent et d’un état de Fock

Considérons quelques états remarquables du champ électro-magnétique pour
illustrer I'intérét de cette fonction. Pour un état cohérent, dont les fluctuations
d’intensité sont poissoniennes, on trouve aisément que :

gP(r)=1 Vr (1.32)
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ce qui traduit le fait que la détection d’un photon ne renseigne en rien sur la pro-
babilité de détection du photon suivant. Les instants d’arrivée des photons sont
indépendants les uns des autres et aléatoires pour une source poissonienne.

Si l’on considére maintenant un état de Fock |n), la fonction d’autocorrélation
vaut :

n—1
g?(0) =

<1 pour n>2 (1.33)
=0 pour n= 1 (1.34)

Dans le cas des photons uniques qui nous intéresse, a savoir |n = 1), une détection
d’un photon implique qu’elle ne soit pas accompagnée d'une autre. C’est pourquoi,
on parle de dégroupement de photons.

1.3.2 Autocorrélation du second ordre et probabilité de dé-
tection de plusieurs photons

La fonction d’autocorrélation d’ordre 2 correspond aux corrélations entre les
détections de deux photons successifs séparés d’un temps 7. Si 'on considére n
lefficacité de détection, la probabilité de détecter un photon a l'instant ¢; et un
autre a l'instant ¢ peut étre écrite comme :

2
P(tl,tg) = 7]2 ‘E+(t2)E+(t1)} (135)
En reprenant I'équation 1.30, ¢®(7) peut alors s’écrire sous la forme :

Pt,t+7)  P(t+T|t)
Pt)P(t+71) P(t+7)

9@t ) = (1.36)

g (7) est donc proportionnel & la probabilité de détecter deux photons séparés
d’un intervalle de temps 7, normalisée par la probabilité de détecter un photon a
I’instant ¢. Trois cas sont possibles :

— Si g®(0) > 1, les photons arrivent par paquets et le flux de photon est super-
poissonien. Ce type de groupement de photons peut étre émis par un corps
noir ou dans le cas d’émission stimulée.

~ Si ¢®(0) = 1, la probabilité de détecter deux photons en méme temps la
méme que pour des intervalles de temps trés longs ou les champs sont dé-
corrélés. Toutes les détections sont indépendantes et la source est considérée
comme poissonienne.
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— Si g (0) < 1, les photons sont dégroupés et le flux de photons est alors sous-
poissonien. Dans le cas d'une source idéale de photons uniques g®(0) = 0.

1.3.3 Cas de l’excitation pulsée d’une source de photons
uniques

Dans le cas d'une excitation pulsée, la probabilité de détecter un photon a un

instant ¢; sachant que l'on a détecté un photon a l'instant 5 permet d’obtenir
g (t1,t;) & laide de I’équation 1.36.
Considérons un systéme a deux niveaux émettant des photons un a un, P; la
probabilité de détecter ce photon, Py = 0 la probabilité d’avoir deux photons (ou
plus) en méme temps et dy4s¢, la durée séparant deux impulsions laser. A délai nul,
la fonction d’autocorrélation du second ordre est donc nulle :

g?(0)=0 (1.37)

A tout instant, la fonction d’autocorrélation du second ordre admet deux valeurs :
gP(r#0)=0 si T # ndaser (1.38)

=1 si T=ndgeer (1.39)

Dans ce cas, g% (7) est composé d’un peigne de Dirac séparés d’un temps &jqser
dont on a retiré le pic a délai nul comme illustré dans la figure 1.9.
Si I'on prend en compte les taux d’absorption v, et d’émission 7,.4 avec une du-

1 T

-4 -3 -2 -1 t (all u_) 1 2 3 4

FIGURE 1.9 — Fonction d’autocorrélation du second d’ordre théorique d’une source
de photon unique pour un systéme a deux niveaux parfait.

rée de I'impulsion égale & At;ypuision , alors la probabilité P,,, d’exciter le systéme
devient :

Pabs ("}/abs, ")/rad) e ﬁ (1 — eiAti"LPUls'L'OTL (’Yabs+'77'u,d)) (1 40)
”/a,bs>;§%ad 1 efAtimpuzsion*%bs (1.41)
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Ainsi, les pics de Dirac de la figure 1.9 deviennent des exponentielles fonction
de V44, comme montré sur la figure 1.10. L’absence de pic a délai nul indique que
nous avons une source de photons uniques.

L UL

F1GURE 1.10 — Fonction d’autocorrélation du second d’ordre théorique d’une source
de photons uniques pour un systéme a deux niveaux avec des temps de vie d’émis-
sion fini.

—_

4



CHAPITRE 2
Les polaritons

L’étude des polaritons de cavité remonte a ’observation en 1992 du couplage

fort par Weisbuch et al. [73] dans les microcavités planaires. En 1998, les pola-
ritons ont aussi été observés dans des systémes a dimensionalité réduite tels que
les micropiliers [74]. Depuis cette époque, plusieurs techniques d’excitation ont été
développées pour étudier les interactions entre polaritons.
La plus simple est d’exciter le puits hors résonance, ainsi on crée un plasma de
charges qui en se thermalisant se couple au mode photonique de la cavité pour
donner des polaritons. L’inconvénient de cette méthode est que 'on ne controéle
pas les relaxations intervenant dans le processus. Cette technique ne permet donc
pas de contréler le remplissage des différents états des branches haute et basse
des polaritons. Une autre possibilité est d’exciter trés prés de la résonance afin de
limiter les interactions nécessaires aux polaritons pour atteindre le niveau fonda-
mental. Cette technique ne permet pas pour autant d’étudier certaines situations,
car le laser de pompe peut saturer les instruments de détection. Une derniére pos-
sibilité est d’exciter avec un angle d’incidence particuliérement élevé et une énergie
trés proche des polaritons. Ce cas, appelé "excitation froide", offre la possibilité
d’injecter des polaritons avec une énergie bien définie, mais sans controle de I'im-
pulsion dans le plan transverse des polaritons.

2.1 Montage expérimental

Dans le cadre de mes travaux sur les polaritons de cavités, j’ai étudié des sys-
témes 2D avec le cas des microcavités planaires et des systémes 0D avec les micro-
piliers. Comme expliqué dans le paragraphe 1.1.3, pour avoir accés aux résonances
excitoniques et donc observer le régime de couplage fort entre le mode optique de la
microcavité et les modes excitoniques du puits quantique, nous travaillons a tem-
pérature cryogénique. Pour cela, I’échantillon est placé dans un cryostat doté d’une
circulation d’Hélium liquide (voir paragraphe 2.1.2). Un systéme optique (lentille
ou objectif de microscope) est utilisé pour focaliser le laser de pompe -détaillé dans
le paragraphe 2.1.1- sur la microcavité. Dans notre cas, nous allons travailler en
réflexion, c’est a dire collecter les photons émis par la cavité par le méme objectif
de focalisation. Filtré de la pompe, le signal est analysé par une caméra a balayage

25
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de fente ! -décrite dans le paragraphe 2.1.3- couplée & un spectrométre pour obte-
nir des données résolues spectralement et temporellement, ou & une caméra CCD
couplée a un spectromeétre pour avoir accés a des spectres angulaires moyennés
dans le temps. Dans le dernier cas, il nous sera possible d’étudier la luminescence
des polaritons dans I’espace réel et des impulsions.

2.1.1 Le laser d’excitation : Mira-OPO

L’originalité de ces travaux se base sur une excitation a deux photons. Ils nous
faut pour cela un laser dont 'énergie des photons est moitié de celle des pola-
ritons. De plus, en raison des différents types d’échantillons observés, ils nous a
paru important d’opter pour un laser accordable, permettant de changer aisément
d’échantillon et de conditions d’excitation. Le choix de I’équipe s’est donc porté
juste avant mon arrivée sur un OPO pompé par un Titane Saphir, les deux étant
des produits commerciaux. De plus, avec un tel systéme, j’ai eu aussi & ma dis-
position un laser accordable dans la méme gamme d’énergie que les polaritons,
m’autorisant ainsi une étude sur les différentes relaxations en jeu lors d’excitations
a un et a deux photons. Ce systéme fonctionne en régime pulsé femtoseconde per-
mettant de plus une étude de la dynamique de polaritons.

Nous avons un laser Nd :Yag doublé de type Verdi V-10 pompant un Ti :Saph de
type Mira. Le faisceau du Mira est envoyé vers un OPO, de type MIRA-OPO pro-
venant de la société APE. Il s’agit d’une cavité optique linéaire construite autour
d’un cristal de CTA ou a lieu 'effet paramétrique. Le Mira posséde une photo-
diode interne permettant de controler la puissance émise et vérifier le verrouillage
de mode nécessaire au fonctionnement en pulsé. De son coté, 'OPO posséde un
spectromeétre externe ainsi qu'un autocorrélateur permettant de mesurer la lon-
gueur d’onde des photons émis ainsi que la durée de I'impulsion. Une partie du
faisceau de sortie est donc prélevée a la sortie de 'OPO pour étre envoyé sur ces
deux détecteurs. Le tableau 2.1 rassemble les caractéristiques des faisceaux laser
émis par le Mira et 'OPO. En raison de la divergence des faisceaux de 'OPO et
du Mira, j’ai placé directement a la sortie de ces deux lasers une lentille de longue
focale afin de réduire la divergence et éviter de travailler avec des faisceaux trop
larges lors de la focalisation sur 1’échantillon.

1. streak caméra en anglais
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Laser Mira OPO
longueur d’onde d’émission (nm) 780 — 850 | 1550 — 1900 (idler)
durée de I'impulsion (fs) < 200 < 200
puissance maximum de sortie (moyenne) 1.3W 300mW
taux de répétition (MHz) ~ 75.76 ~ 75.76
Mode spatial TFE My TFE My
Largeur de I’émission (nm) 10-15 20-30

TABLE 2.1 — Caractéristiques des lasers Mira et OPO

2.1.2 Cryostat a circulation d’Hélium

Pour abaisser la température de I’échantillon & des températures cryogéniques,
nous plagons I’échantillon sur un doigt froid dans lequel circule un flux d’hélium
liquide (schéma 2.1). Celui-ci, transféré par une canne depuis une bouteille, peut
étre régulé a l'aide de deux vannes placées sur la canne de transfert et sur la
pompe. A Taide de ces deux vannes, nous controlons & la fois le débit d’Hélium
traversant le doigt froid et la pression du gaz d’Hélium dans la canne. Avec ces
deux paramétres nous pouvons ajuster la température en modifiant efficacité du
refroidissement (plus la pression est importante plus le gaz froid est en contact avec
le doigt et le refroidit) ainsi que la vitesse de refroidissement (plus nous consom-
mons d’Hélium, plus vite nous atteignons de basses températures). Cependant ces
deux paramétres ne sont pas complétement indépendants, et il faut parfois ajuster
en début d’expérience ces deux vannes pour obtenir la température désirée.
Celle-ci est connue a 'aide d’un capteur de température placé directement dans
le doigt froid. Il est important de noter que la température mesurée n’est jamais
exactement la méme que la température effective de ’échantillon. En effet, sur le
doigt froid est placé une plaque de cuivre sur laquelle est collé I’échantillon. De
plus, ’échantillon est chauffé par le laser d’excitation. Il y a donc toujours une
légére différence entre la température mesurée et celle effective, estimée a quelques
Kelvins. Les échantillons étant semiconducteurs et directement collés sur le doigt
froid par de la laque d’argent ou de la graisse a vide, cette différence de tempé-
rature n’est pas trés élevée. C’est pourquoi, j'indiquerai une température de 10K
pour mes mesures, méme si celle mesurée par le capteur était comprise entre 6 et

9IK.

Lors de ma thése, j’ai utilisé trois différents types de cryostats de caracté-
ristiques similaires. Une pompe turbo-moléculaire (précédée d’une pompe pri-
maire) nous permet d’atteindre des vides de 8 x 107*Torr soit quelques Pascal
(1Torr = 133.3Pa). Le cryostat est placé sur deux platines de translation micro-
métrique Newport afin de pouvoir aisément choisir ’échantillon a observer.
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Typical system set-up.

FIGURE 2.1 — Schéma de principe du fonctionnement du cryostat

2.1.3 Acquisition temporelle

Afin de comprendre la dynamique des polaritons injectés par les impulsions
laser, nous avons utilisé, pour la premiére fois dans le groupe, une caméra a ba-
layage de fente Hamamatsu. Ce type de caméra ultra-rapide, permet d’étudier des
phénoménes avec une résolution temporelle jusqu’a 3ps. Le fonctionnement est
schématisé en figure 2.2. Dans notre cas la caméra a balayage de fente est couplée
a un spectrométre (SP500 de Princeton Instrument). Le spectre réalisé par celui-
ci est alors filtré par une fente horizontale, placée devant une photocathode qui
transforme un certain nombre de photons en un certain nombre d’électrons (ce rap-
port nombre de photons/électrons est donné par 'efficacité de la photocathode).
Le faisceau d’électrons est alors dévié dans un tube prolongeant la photocatode
a Paide de deux électrodes de déflection (alignées sur la fente et représenté par
Sweep electrode sur le schéma). En bout de tube est placé un photomultiplicateur
puis un écran de phosphore qui recoit les électrons déviés.

Dans notre cas, en raison du spectromeétre placé devant, nous avons une réso-
lution spectrale en abscisse et temporelle en ordonnées. La figure 2.3 montre un
résultat typique ol nous pouvons voir le spectre émis par un micropilier évoluer
vers le rouge au cours du temps. Comme l'illustrent les deux coupes (traits jaunes)
effectuées I'une le long de 'axe temporel (figure 2.3 (c¢)) et Pautre le long de I'axe
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FIGURE 2.2 — Schéma décrivant le fonctionnement de la caméra a balayage de fente

des énergies (figure 2.3 (a)), il est possible d’extraire de telles mesures le spectre a
différents instants, ou encore ’évolution temporelle d’une population de polaritons.
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FIGURE 2.3 — (b) Résultat typique de la caméra a balayage de fente avec en
ordonnée le temps et abscisse 1’énergie. Les lignes rouge et marron permettent
d’identifier les coupes spectrale (a) et temporelle (c).
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2.1.4 Modification de la largeur spectrale de 'impulsion de
’'oroO

L’impulsion de 'OPO a une largeur spectrale grande (/~ 30nm) devant ’écart
entre les niveaux des micropiliers et méme devant 1’écart entre les branches haute
et basse des polaritons. Pour étudier les interactions entres polaritons, il est inté-
ressant de pouvoir exciter uniquement un niveau précis de polaritons, ce qui était
impossible dans ces conditions. Nous avons donc développé une technique de fil-
trage des impulsions de I’OPQO. Pour cela, nous avons mis en place un montage
pour mettre en forme temporellement et spectralement (pulse shaping en anglais)
chaque impulsion.

Légende
\ / Miroir
T l > Lentille ou objectif
) [ — Fentes de .
diamétre variable
Laser Echantillon  pEE®E1 Réseau

—Em Em o o Em Em E o Em Em E o o Em o D Lame M4
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FIGURE 2.4 — Systéme d’allongement de I'impulsion

Comme montré dans la figure 2.4 (a), nous focalisons le faisceau laser sur un
réseau de 600 lignes/mm blasé & 1600nm. Le premier ordre de diffraction est en-
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suite focalisé sur une fente composée de deux lames de rasoirs. Un miroir placé
juste derriére les fentes renvoie le faisceau diffracté sur le réseau pour étre diffracté
une nouvelle fois. Le miroir n’est pas parfaitement orthogonal au faisceau, et le
renvoie avec un léger angle. Ainsi le faisceau renvoyé ne suit pas exactement le
méme chemin que le faisceau incident et il est alors possible de séparer les deux
faisceaux.

Un autre montage a aussi été testé pour séparer le faisceau incident du faisceau
filtré comme illustré dans la figure 2.4 (b). Il est possible d’utiliser un cube sépa-
rateur de polarisation et une lame quart-d’onde tournée de 22.5 degrés. Les deux
passages successifs a travers la lame quart-d’onde du faisceau polarisé linéairement
font tourner de 90 degrés la polarisation et le faisceau filtré sera alors réfléchi et
non transmis par le cube ou inversement.

Cette technique permet un meilleur controle de la durée de 'impulsion, mais en-
traine plus de pertes. J’ai tout d’abord utilisé cette derniére méthode, mais ensuite
j’ai opté pour la premiére méthode afin d’exciter I’échantillon avec plus de puis-
sance. Il faut noter que notre montage ne permet pas de rester "Fourier limited",
mais entraine un "chirp" du faisceau. C’est pourquoi I'allongement temporel du
faisceau n’est pas proportionnel & son affinement spectral.

durée fentes largeur | longueur temporelle puissance
de 'impulsion de raie de 'impulsion maximum
femtoseconde ~ 30nm ~ 150fs 250 — 300mW
picoseconde ouvertes | = 15nm ~ lps 60mW
fermées | ~ 1nm ~ 3ps < 5mW

TABLE 2.2 — Largeur spectrale avec ou sans sélection spectrale

Quelle que soit la configuration employée, nous pouvons réduire la largeur
spectrale de 15mm & seulement 1nm ce qui donne un allongement temporel de
I'impulsion de 1ps a 3ps comme résumé dans le tableau 2.2. On remarquera aussi,
une forte diminution de la puissance maximale disponible.
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2.1.5 Résumé du montage

A T'aide de notre systéme, résumé dans la figure 2.5, nous pouvons exciter hors
résonance ou par absorption a deux photons des polaritons dans notre échantillon.
Nous avons un controle de la polarisation (par I’ajout de lame demi et quart d’onde
sur le parcours optique), de la puissance et la longueur d’onde d’excitation. Il nous
est possible aussi de controler la longueur temporelle de 'impulsion ainsi que sa
largeur spectrale.

Le signal émis peut-étre étudié soit avec un spectromeétre couplé & une caméra
CCD ou une caméra a balayage de fente. Il nous est aussi possible, avec une autre
caméra CCD, d’observer I’échantillon.
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FIGURE 2.5 — Schéma global du montage expérimental
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2.2 Présentation des échantillons

Lors de mon étude, j’ai eu 'occasion d’étudier quatre échantillons différents.
Trois d’entre eux ont été fabriqués pour les besoins de notre expérience au Labora-
toire de Photonique et Nanostructures (LPN & Marcoussis) dans le cadre de notre
collaboration avec I’équipe de Jacqueline Bloch. J’ai pu comparer deux microcavi-
tés composées de matériaux différents, ainsi que des échantillons de micro-piliers
de diamétres différents. La derniére microcavité planaire est issue d’une ancienne
collaboration avec I’école Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL, Suisse).

2.2.1 Echantillons de microcavités planaires

J’ai eu l'occasion de comparer deux échantillons de microcavités planaires.
L’une des deux a été fabriquée & 'EPFL et est composée de 3 puits en InGaAs
séparés par des barriéres en GaAs, 'autre, fabriquée au LPN, est composée de
12 puits en GaAs avec des barriéres en AlGaAs. Les dédoublements de Rabi
sont différents dans les deux cas, principalement en raison du nombre de puits de
chacune des microcavités. La premiére cavité est caractérisée par un dédoublement
de Rabi de =~ 5.8meV/, tandis que dans la seconde, il vaut ~ 15meV . Cette derniére
microcavité est composée d’AlGaAs et de GaAs, comme détaillé dans la figure 2.6.
Elle est composée de deux miroirs de Bragg, formés pour le miroir inférieur, de 25
paires et le miroir supérieur de 29 paires. Les douze puits, d’une épaisseur de 704,
sont répartis en trois groupes placés aux maxima du champ ¢électromagnétiques de
la cavité.

2.2.2 Echantillons de micropiliers

Pour réaliser des micropiliers, la premiére étape est de préparer une microcavité
planaire. FEnsuite, une gravure de cette cavité est réalisée respectant un masque
précis afin de produire les micro-piliers proprement dits. La croissance des cavités
a lorigine de mes deux échantillons de micropiliers a été faite selon le modéle mon-
tré dans la figure 2.7. La cavité est composée de deux miroirs de Bragg composé
respectivement de 30 et 26 paires pour respectivement le miroir inférieur et supé-
rieur. Entre les deux miroirs, la cavité est composée d’un unique puits d’InGaAs
de 80A d’épaisseur entouré de deux barriéres de GaAs de 1147A d’épaisseur.
Une premiére caractérisation a été faite au Laboratoire de Photonique et Nano-
structures avec une excitation hors-résonance usuelle. Grace a un léger angle entre
les miroirs de Bragg, il est possible, en se déplagant sur I’échantillon, de modifier la
résonance de la cavité et ainsi le désaccord exciton-cavité. En raison de cet angle,
nous pouvons voir sur la figure 2.8 un anti-croisement typique. Nous pouvons noter
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Matériaux Epaisseur Répétition
(Angstrom)

GapgAlo2As 566.0

Miroir supérieur
Gag osAlo.osAs 650.0 X 25
GaogAlo2As 566.0

Gap osAlo.osAs 4248
GaAs 70
GagosAlogsAs 30 } X4
GaogAlo2As 369.5

{
{
|
{

Cavité 3\/2

GaAs 70
X 4
3*4 puits GagosAloosAs 30 }

GagosAlogsAs 366

GaogAlo2As 369.5

GagosAlogsAs 30 X 4
GaAs 70 }

Gag,osAlo.gsAs 424.8

iroir inféri GagsAlooAs 566
Miroir inférieur GauAUSAluAQSAS 650 X 29

Substrat GaAs

FIGURE 2.6 — Structure de la microcavité planaire composée de 12 puits en GaAs
d’épaisseur 70 A

Matériaux Epaisseur Répétition
(Angstrém)
Miroir supérieur GagoAly1As 604
26 paires GagosAlpgsAs 703 X126
o GaAs 1147
Caviteiiy InGaAs 5% 80
1 puits GaAs 1147
Miroir inférieur GagsAloosAs 703 <30
30 paires GagoAly,As 604 }
Substrat GaAs

FIGURE 2.7 — Structure et composition des différents matériaux de la microcavité
utilisée pour fabriquer nos échantillons de micropiliers.

que l'exciton de la cavité planaire a une énergie Ex ~ 1.477eV (soit Ax ~ 839nm).
On voit également que le dédoublement de Rabi est égal & ASdy rs ~ 3.5meV .
Cette structure a été utilisée pour obtenir deux jeux de micro-piliers. En effet,
avec de la gravure, le confinement photonique augmente et les désaccords exciton-
cavité sont modifiés. Dans notre premier échantillon, nous n’avons eu accés qu’a
des désaccords négatifs, ce qui nous ne permettait pas une interprétation aisée
des observations en raison de la proximité des états photoniques et polaritoniques.
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FIGURE 2.8 — Energie des polaritons hauts et bas en fonction de la position sur
I’échantillon. Le léger angle entre les miroirs de Bragg permet de modifier ’énergie
de résonance de la cavité en changeant de position sur I’échantillon. L’anticroise-
ment des branches hautes et basses des polaritons est caractéristique du régime de
couplage fort.

En effet avec un désaccord négatif, la composante photonique des polaritons aug-
mente. Nous avons donc testé un autre échantillon de micro-piliers avec la méme
structure, mais cette fois-ci avec des désaccords plus variés. Les masques employés
sont légérement différents dans les deux cas et sont montrés dans les figures 2.9 et
2.10.
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FIGURE 2.9 — Masque utilisé pour graver la premiére cavité
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FIGURE 2.10 — Masque pour le second échantillon
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2.3 Absorption a deux photons dans une microca-
vité planaire

L’absorption a deux photons permet par absorption simultanée d’une paire de
photons d’exciter une transition électronique. Prédit dés 1931 par M. Goppert-
Mayer [75], ce phénoméne n’a été observé que 30 ans plus tard par W.Kaiser et
C.G.B. Garret |76]. Pour cela, ils ont excité un cristal de CaF, contenant des
ions Fu?T avec un faisceau de laser a rubis. L’intensité de la lumiére émise est
proportionnelle au carré de I’énergie absorbée par le cristal [77]|. L’excitation par
absorption a deux photons a été étendue & de nombreux domaines, y compris a la
biologie [78, 79, 80]. Cependant, méme si la possibilité d’exciter des polaritons a
deux photons a été étudiée théoriquement en 1973 par D. Boggett et R. Loudon
|81], depuis cette proposition, peu de travaux se sont intéressés a I’excitation de
polaritons via I’absorption & deux photons (aucun & ma connaissance). Un travail
récent sur des cristaux de ZnTe [82] s’est intéressé aux propriétés d’absorption
TeraHertz des charges excitées a la suite d’une absorption a deux photons. Cepen-
dant, il n’existe aucun travail portant sur I’étude de la dynamique des polaritons
comme celui abordé dans ce manuscrit.

2.3.1 Dépendance quadratique de I’émission d’une microca-
vité planaire sous excitations non résonante

Nous avons tout d’abord cherché a vérifier que I'injection de polaritons était
bien induite par une absorption a deux photons et non par d’autres processus. Une
méthode simple pour le vérifier consiste a s’assurer que la dépendance en puissance
de I’émission est quadratique. Pour cela nous avons effectué plusieurs mesures sur
la cavité en InGaAs. Je vais présenter des observations pour trois désaccords ty-
piques (positif, nul et négatif). Les mesures présentées dans ce paragraphe ont été
effectuées a ’aide du spectrométre. Pour chaque puissance, nous avons enregistré
la courbe de dispersion des polaritons émis. De cette courbe de dispersion, nous
en avons extrait le nombre de photons émis pour trois impulsions (K_, K, et K )
dans le plan transverse (symbolisée par les lignes pointillées jaunes sur les figures).
Tout d’abord nous avons excité la cavité avec une énergie de pompe telle que

Epompe >> ]-/2Epola7"it0ns-
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FIGURE 2.11 - (a) Courbe de dispersion d’une microcavité planaire avec un désac-
cord positif excitée a deux photons par une impulsion femtoseconde & Aporpe =
1630nm (Epompe = 0.76€V) et d’une largeur AX = 15nm. (b-¢) Dépendance en
puissance des branches haute et basse pour trois impulsions différentes dans le
plan transverse (montrées sur les courbes de dispersions par les droites pointillées
jaunes)

La courbe de dispersion d’une microcavité planaire avec un désaccord légeé-
rement positif est visible sur la figure 2.11 (a), ainsi que la dépendance de la
photoluminescence en fonction de la puissance d’excitation 2.11 (b-c¢), pour trois
valeurs de I'impulsions dans le plan transverse et pour chacune des deux branches.
L’échelle logarithmique nous permet de relever rapidement la pente de la dépen-
dance approximée dans les six cas par des droites de coefficient directeur 2.27 pour
la branche haute, et 1.86 pour la branche basse. Les mesures a basse puissance
reposent sur un faible flux de photons, le rapport signal/bruit n’est donc pas trés
élevé et engendre des fluctuations visibles & basse puissance.
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FIGURE 2.12 — (a) Courbe de dispersion d’une microcavité planaire avec un désac-
cord nul excitée a deux photons par une impulsion femtoseconde & Apompe =
1630nm (Epompe = 0.76eV) et d’une largeur AX = 15nm. (b-c) Dépendance en
puissance des branches haute et basse pour trois impulsions différentes dans le
plan transverse (montrées sur les courbes de dispersions par les droites pointillées

jaunes)

Nous avons effectué ce méme type de mesure pour des désaccords exciton cavité
nul (figure 2.12) et négatifs (figure 2.13). Nous observons aussi une dépendance
quadratique de I’émission des branches haute et basse en fonction de la puissance
d’excitation, que le désaccord soit nul ou négatif. Ansi, quelque soit le désaccord,
nous pouvons valider I’absorption a deux photons comme méthode efficace pour
exciter des polaritons dans une microcavité planaire.
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FIGURE 2.13 — (a) Courbe de dispersion d’une microcavité planaire avec un
désaccord négatif excitée a deux photons par une impulsion femtoseconde a
Apompe = 1630nm (Epompe = 0.76eV) et d’une largeur A\ = 15nm. (b-c) Dépen-
dance en puissance des branches haute et basse pour trois impulsions différentes
dans le plan transverse (montrées sur les courbes de dispersions par les droites
pointillées jaunes)

2.3.2 Dépendance quadratique de I’émission d’une microca-
vité planaire sous excitation quasi-résonante

Les mesures précédentes montrent une dépendance en puissance quadratique
dans le cas d’excitation a deux photons bien au dessus de ’énergie des polaritons.
Dans ce cas, les régles de sélections sont moins restrictives, car nous pouvons aussi
exciter des charges dans le continuum d’énergie existant au dessus des barriéres.
Nous avons donc continué nos observations en excitant en résonance, c’est-a-dire
quand E,ompe = Epolaritons/2 (& la largeur de I'impulsion prés).
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Désaccord nul

Nous avons aussi observé le comportement en fonction de la puissance pour un
désaccord nul comme le montre la figure 2.14. On remarquera que la courbe de
dispersion n’est pas peuplée complétement, mais deux populations sont nettement
plus brillantes, et correspondent aux populations de polaritons dont 'impulsion
dans le plan transverse correspond a celle de la pompe, puisque nous excitons a
k = 0. Dans ce cas aussi, comme l'illustre les figures 2.14 (b-c), nous observons
aussi un comportement quadratique de I’émission en fonction de I'excitation.
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FIGURE 2.14 — (a) Courbe de dispersion d’une microcavité planaire avec un
désaccord nul excitée & incidence normale par une impulsion femtoseconde a
Apompe = 1670nm (Epompe = 0.742eV) et d’une largeur AN = 15nm. (b-¢) Dépen-
dance en puissance des branches haute et basse pour trois impulsions différentes
dans le plan transverse (montrées sur les courbes de dispersions par les droites
pointillées jaunes)
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Désaccord positif et négatif

Si 'on excite la microcavité pour des désaccords négatifs et positifs, nous ob-
servons le méme comportement. De nouveau, des population de polaritons avec
des impulsions nulles sont plus importantes pour un désaccord positif comme le
montre la figure 2.15 (b). Dans le cas d’un désaccord négatif, en raison de 'écart
entre les deux branches, nous ne peuplons que le minimum de la branche basse des
polaritons (figure 2.15 (a)).
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FIGURE 2.15 — (a) Courbe de dispersion d’une microcavité planaire avec un
désaccord négatif excitée par une impulsion femtoseconde & Ajopmpe = 1680nm
(Epompe = 0.738¢V) et d’une largeur AX = 15nm. (b) Courbe de dispersion d’une
microcavité planaire avec un désaccord positif excitée par une impulsion femtose-
conde & Apompe = 1660nm (Epompe = 0.747eV) et d’une largeur AX = 15nm.

L’apparition d’une forte émission centrée & kK = 0 marque une nette différence
entre 'excitation hors résonance et le cas de résonance a 2 photons. Ces résultats
indiquent que lorsque la condition de résonance & 2 photons est satisfaite, il est
possible d’injecter directement les polaritons sur ’état choisi, en conservant I'im-
pulsion dans le plan transverse.

Le tableau 2.3 rassemble les observations des dépendances en puissance pour
toutes conditions d’observations et de désaccords. Nous pouvons donc valider 1'ex-
citation a deux photons, comme méthode pour peupler des états polaritoniques.
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désaccord exciton-cavité positif nul négatif
Longueur d’onde excitation (nm) | 1628 | 1670 | 1628 | 1675 | 1628
Longueur d’onde du minimum

de la branche haute (nm) 8325 834 835
coefficient 227194 [213[212] 1.93
Longueur d’onde du minimum

de la branche basse (nm) 835 837 842
coefficient 1.86 | 21 [ 212 [1.98 | 223

TABLE 2.3 — Récapitulatif des pentes des différentes dépendances en puissance
observées.

Nous avons pu voir qu’il est possible d’exciter une microcavité planaire par une
absorption a deux photons. Dans le cas d’une excitation hors-résonance avec :

Erp+ Eup

: (2.1)

2% Epompe >>
Quel que soit le désaccord cavité-exciton observé, nous constatons une dépendance
quadratique de I’émission avec la puissance d’excitation. Nous peuplons les deux
branches polaritoniques, sans sélectionner une impulsion dans le plan transverse.

Il est aussi possible d’injecter des polaritons par absorption & deux photons.
Dans ce cas, ’énergie de la pompe est la moitié de celle des polariton :

Erp+ Eyp

. (2.2)

2% Epompe =
Dans ces conditions, nous observons encore une dépendance quadratique de I’émis-
sion en fonction de la puissance, signature de ’excitation a deux photons. De plus,
il est possible de créer une population de polaritons avec une impulsion dans le
plan défini par 'angle d’incidence du laser de pompe comme on peut le voir sur la
figure 2.16.
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FIGURE 2.16 — Courbe de dispersion d’une microcavité planaire avec un désaccord
négatif excitée par une impulsion femtoseconde & Apompe = 1675nm (Eppmpe =
0.740eV’) et d’une largeur A\ = 15nm. La ligne pointillée noire sert de guide pour
repérer la courbe de dispersion, centrée autour de 'impulsion k|| = 0, représentée
par la ligne pointillée jaune verticale. Le faisceau de pompe arrive sur 1’échantillon
avec un angle non nul, ce qui donne une impulsion dans le plan transverse aux
polaritons créés.

2.3.3 Comparaison de deux matériaux différents

Nous avons commencé par observer des cavités composées de puits en InGaAs
dont nous disposions au laboratoire. Lors de ma thése, nous avons cherché & ob-
server des condensats de polaritons et des interactions en présence d'une grande
densité de polaritons. Afin d’augmenter le signal observé, nous avons changé de
cavité, et observé cette fois-ci une cavité composée de puits en GaAs. Le nombre
de puits étant plus élevé (12 contre 3), nous nous attendons a une émission plus
forte la cavité, puisque 'on peut exciter un plus grand nombre de polaritons avant
de perdre le couplage fort.

Dans ce type de matériau, la branche basse des polaritons est située autour de
785nm (soit 1579.6eV'). Une fois excité par un faisceau a 1525nm, je m’attendais
a voir un signal trés net de la courbe de dispersion. En effet, comme le montre
la figure 2.17, la courbe de dispersion des polaritons est visible, cependant son
intensité est trés nettement en dessous de nos espérances.
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FIGURE 2.17 — Courbe de dispersion d’un microcavité planaire composée de puits
en GaAs, excitée a A = 1525nm (E = 0.813eV/). Les deux images différent par leurs
échelles de couleurs qui sont modifiées de telle sorte & montrer correctement :(a)
I'émission de GaAs & A\ = 832nm, et (b) la branche basse des polaritons & 785nm.

Nous avons observé ’émission de la cavité sur une plus grande largeur spec-
trale (figure 2.17) et avons constaté une émission trés intense autour de 832nm
(soit 1.490eV), légérement au dessus du gap du GaAs. Dans cette cavité, le GaAs
compose les puits et le substrat. Au sein méme de la cavité, I’épaisseur totale de
GaAs est trés faible (12 puits de 70A~ 840A) comparée a Dautre cavité ou le
GaAs compose les barriéres entre les 3 puits (= 2374A).

La microcavité avec des puits en GaAs ne semble donc pas adaptée au pompage
a deux photons pour exciter un grand nombre de polaritons, contrairement a celle
en InGaAs. L’origine de cette différence reste a éclairer.
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2.4 Absorption a4 deux photons dans des micropi-
liers

Une fois la faisabilité de l'injection de polaritons par une absorption a deux
photons démontrée, nous nous sommes intéressés aux interactions entre polari-
tons. Pour augmenter les interactions entre polaritons, une méthode simple est de
réduire la dimensionalité du systéme et passer d’un systéme 2D (microcavité pla-
naire) a un systéme 0D (micropiliers). En raison du confinement, les interactions
sont plus importantes et dépendent de la taille du micro-pilier. Le confinement se
manifeste par la quantification de la courbe de dispersion des polaritons. En effet,
lorsque la taille du pilier commence a devenir suffisamment petite, les modes op-
tiques de la cavités deviennent quantifiés a leur tour. La figure 2.18 nous montre la
courbe de dispersion de deux piliers de diamétres différents : 20um et 4pum. On re-
marque un début de quantification pour les piliers de grand diamétre (¢ = 20um),
ou 'on reconnait les deux courbes de dispersion haute et basse des polaritons.
Sur la seconde, on observe distinctement des niveaux d’énergie discrets, caracté-
ristiques d’un pilier de faible diamétre (¢ = 4um) Le désaccord est dans ce cas
trés négatif et la branche haute n’est donc pas visible.

(a) ¢=20um (b) ¢=4pm
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F1GURE 2.18 — Courbe de dispersion de polariton pour deux micropiliers de tailles
différentes : (a) ¢ = 20um (b) ¢ = 4um
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2.4.1 Dépendance quadratique de I’émission

Nous avons donc étudié des piliers de différentes tailles. La figure 2.19 montre
la dépendance en puissance de ’émission d’un pilier de diamétre égal a bum sous
pompage a deux photons. Pour effectuer cette dépendance, j’ai mesurés plusieurs
spectres pour différentes puissances d’excitation et relevé le nombre de photons
émis par le niveau polaritonique avec ’énergie la plus faible. On observe pour
les basses puissances un comportement quadratique de I’émission, puis un seuil
en correspondance duquel ’émission augmente beaucoup plus rapidement. Si 'on
observe le comportement a basse puissance pour différentes tailles de piliers, on
remarque dans tous les cas un comportement quadratique. La signification du seuil
nécessite une étude plus fine, avec une analyse en fonction du temps, qui sera ef-
fectuée dans le paragraphe suivant.

10000

1000

PL (a.u.)

100
y=2.36x+c

10 — . v ——
10 100
Puissance d'excitation (mW)

FIGURE 2.19 — Dépendance en puissance de ’émission d’un pilier d’'un diamétre
de 5um excité a deux photons. A partir de 80mW (ligne pointillée verticale), on
peut observer un net changement de pente.

2.4.2 Emission Laser

Pour comprendre 1'origine de ce seuil, il est intéressant de le relier a la di-
mension du pilier. La dimension caractéristique du pilier étant son diamétre, nous
avons représenté dans la figure 2.20 I’évolution du seuil en fonction du diamétre.
Si 'on normalise la puissance par le carré du diamétre, donc par la densité de
polaritons, les ronds rouges présentent des valeurs sensiblement constantes. Ainsi,
quelle que soit la taille du micropilier, il faut atteindre la méme densité de polari-
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tons suffisante pour observer ce seuil.
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FIGURE 2.20 — Puissance seuil normalisée par le carré du diamétre fonction du
diameétre du micro-pilier.

Il apparait que ce seuil est une manifestation d’un effet laser. Ce type de com-
portement a souvent été observé dans ce type de structures, appelée aussi dans
ce cas VCSEL (pour vertical-cavity surface-emitting laser soit diode laser a cavité
verticale émettant par la surface en frangais). Or, si Pon regarde plus précisément
la dépendance en puissance de ’émission du niveau fondamental de la branche
basse des polaritons sans résolution temporelle , nous observons (figure 2.21 (a))
deux seuils distincts. De plus, si 'on s’intéresse a la largeur a mi-hauteur de la
raie d’émission, figure 2.21 (b), on observe au premier seuil un rétrécissement de la
largeur de raie. Il a été observé dans des structures similaires en régime de couplage
fort un phénomeéne laser particulier, celui de laser a polariton [83, 84, 85, 86, 87| :
un niveau (pas obligatoirement le fondamental [88]) présente un nombre d’occupa-
tion supérieur a un, caractéristique de la condensation de Bose-Einstein [89, 90], ce
qui se traduit par une émission cohérente et intense, similaire a un laser. Dans ce
cas, en augmentant encore la densité de particules, on sort du régime de couplage
fort pour atteindre le régime de couplage faible caractérisé par une émission laser
standard. La photoluminescence est donc marquée par deux seuils, ce qui pourrait
étre le cas de notre structure.

Dans les travaux de Bajoni et al. [83, 84|, les micropiliers employés possédent
plus de puits (12 au lieu d’un seul). Cette différence est importante, car il leur est
possible d’injecter plus de polaritons avant de sortir du régime de couplage fort.
Contrairement & eux, la largeur de raie de I’émission montrée dans la figure 2.21
(b), ne présente pas un second rétrécissement lors du deuxiéme seuil d’émission
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FIGURE 2.21 - (a) dépendance en puissance de 1’émission (rouge) et de la I’énergie
d’émission (noir) d’'un micro-pilier de diamétre 2.4um sous excitation femtose-
conde a deux photons. Les lignes verticales soulignes les seuils visibles sur les deux
dépendances en puissance. (b) dépendance en puissance de la largeur de raie. Une
premiére ligne verticale souligne le seuil visible aussi sur la figure (a). La ligne
pointillée permet de repérer I'emplacement du second seuil visible sur la figure (a)

(ligne pointillée). Cela pourrait étre expliqué par le chauffage de la structure qui
changerait 1'indice du milieu et donc les propriétés optiques d’émission.

Pour effectuer une étude plus détaillée, il est nécessaire d’observer ce phénomeéne
avec une caméra a balayage de fente pour étudier ’évolution de la dynamique
d’émission avec la puissance d’excitation. En effet, lors de chaque impulsion, la
densité de polaritons évolue au cours du temps. Une mesure moyennée dans le
temps, nous révélera un émission large a la place d’une raie fine dont 1’énergie
change au cours du temps, en raison de la variation de densité de polaritons. Il
est donc difficile de tirer des conclusions & partir des mesures non résolues en temps.

Nous avons donc utilisé notre caméra a balayage de fente afin de comparer et
étudier la dynamique en fonction de la puissance d’excitation. Dans le cas d'un
pilier de diamétre égal a 2.4um, le seuil est atteint pour de faibles puissances
d’excitation. Or pour ces puissances d’excitation, le nombre de photons émis est
faible, et la sensibilité de la caméra a balayage de fente ne permet pas d’étudier
la dynamique d’émission correctement. Nous avons donc étudié un micropilier de
diameétre ¢ = 4pum pour lequel le seuil est atteint pour de puissances d’excitation
plus élevées.

La figue 2.22 montre I’évolution du spectre, compris entre 1.47eV et 1.485eV/,
pour différentes puissances d’excitation pour un pilier de diamétre ¢ = 4um.
L’étude avec la caméra a balayage de fente nous permet de mieux différencier
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les différents niveaux d’énergie. Je vais donc pouvoir étudier la dépendance du pic
d’émission en fonction de la puissance d’émission. Pour cela, pour chaque mesure,
j’ai relevé le nombre maximum de photons émis par le niveau de plus basse énergie,
la largeur de la raie d’émission ainsi que 1’énergie des photons émis.
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FIGURE 2.22 — (a-f) évolution temporelle de ’émission d’un micro-pilier de dia-

)
métre 4um excité & deux photons pour différentes puissances croissantes de 2.5mW
(a) & 7T0mW (f)

La figure 2.23 (a) rassemble ces trois dépendances dans le cas d’un pilier de
diamétre 4um pour un désaccord légérement négatif (0 = —1.16meV’). L’énergie
du laser de pompe est d’environ 738meV (soit 1680nm) qui correspond a la moitié
de I'énergie de lexciton Ex ~ 1476meV (soit 840nm).

A faible puissance, un pilier de ¢ = 4um présente un comportement quadra-
tique en fonction de la puissance d’excitation, souligné sur la figure 2.23 (a) par
un trait pointillé rouge. Ce comportement est attendu en raison de ’excitation a
deux photons. On remarque un élargissement de la raie d’émission et un décalage
vers le bleu résultant d’une augmentation de la densité de polaritons induisant une
renormalisation vers des énergies plus élevées du systéme. Aprés le seuil, I’émission
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augmente brutalement et s’affine en méme temps, affinement caractéristique d’une
émission laser. L’émission atteint ensuite un plateau puis décroit légérement. Cette
diminution est accompagné par un décalage vers le rouge et un élargissement de
la raie d’émission. Ce décalage vers le rouge est induit par le chauffage du pilier
qui modifie I'indice optique du milieu et donc I’énergie de la cavité.

La comparaison des mesures réolues temporellement (figure 2.21 (a)) avec
celles intégrées dans le temps (figure 2.21) révéle deux différences importantes : le
deuxiéme seuil dans I’émission n’est plus observé dans les mesures avec la caméra
a balayage de fente et I'on voit en revanche un fort décalage de I’émission vers
le rouge, absent dans les mesures prises avec le spectrométre. L’argumentation de
I’émission a haute puissance d’excitation sur la figure 2.21, vraisemblablement en
correspondance du deuxiéme seuil, est due a la contribution provenant des niveaux
supérieurs fortement décalés vers le rouge jusqu’a croiser le niveau fondamental,
comme le suggére le comportement observable sur la figure 2.22.

Grace aux mesures résolues en temps, on peut conclure que I'excitation a deux
photons permet d’atteindre le régime laser ; en revanche, nous n’avons pas observé
le régime de laser a polaritons dans des micropiliers contenant un seul puits.

2.4.3 Comparaison entre excitation a 1 et 2 photons

Dans ce paragraphe, toutes les mesures effectuées avec une excitation a deux
photons (Epompe = 738meV ) seront tracées dans les graphiques avec des triangles
rouges. Les mesures effectuées avec une excitation non résonante
(Epompe = 1530meV ) a un photon seront tracées avec des carrés noirs.

Une fois Defficacité de 'excitation & deux photons observée, nous avons com-
paré cette méthode d’excitation par absorption a deux photons avec 1'excitation
non-résonante standard. Il n’est pas possible d’exciter et observer en méme temps
’émission de micropiliers avec une excitation quasi-résonante (E,ompe légérement
supérieure & Epoaritons) OU froide (Epompe = Epolaritons Mais avec un angle d’exci-
tation trés élevé), ¢’est pourquoi nous n’avons pu les comparer a notre technique
d’excitation.

La figure 2.23 présente le comportement d’un pilier (diamétre 4um) sous exci-
tation non-résonante ( figure (b), carrés noirs) et par absorption a deux photons
( figure (a), triangles rouges). Les comportements en fonction de la puissance pré-
sentent des fortes similitudes avec un seuil laser caractérisé par une augmentation
brutale de I’émission, un affinement de la raie d’émission et un décalage progres-
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sif vers le bleu. Ensuite, une baisse de I’émission est observée, accompagnée par
un élargissement de la raie et un décalage vers le rouge dii & des phénoménes de

chauffage.
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FIGURE 2.23 — Dépendance en puissance de la longueur d’émission, la largeur de
raie et la puissance d’émission pour une excitation (a) & deux photons (triangle
rouge) Epompe = 0.738¢V et (b) non résonante (carré noir) Eppmpe = 1.530eV.
Mesures effectuées sur un un micropilier de diamétre ¢ = 4pm présentant un

désaccord cavité-exciton de § = —1.16meV .

Comparer les puissances d’excitation n’a pas de sens, car les faisceaux de pompe
sont différents. Le laser de pompe non résonant est réfléchi en parti par le miroir
supérieur de la cavité (méme si nous avons cherché a nous placer dans un mini-
mum de réflectivité). Par ailleurs le miroir de Bragg ne réfléchit pas le faisceau a
deux photons, mais I’absorption de celui-ci est nettement plus faible. S’il n’est pas
possible de comparer les puissances d’excitations, il est possible de comparer le
nombre de polaritons dans la cavité, en comparant le nombre de photons détectés.
En effet, le nombre de photons émis est proportionnel au nombre de polaritons
dans la cavité.

La figure 2.24 montre I’énergie des photons émis en fonction de leur nombre
(PL) pour une excitation non résonante (E,ompe = 1530meV/, carrés noirs) et par
absorption a deux photons (Epompe = 738meV, triangles rouges).
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FIGURE 2.24 — Energie des photons émis par un micropilier de diamétre ¢ = 4um
présentant un désaccord de 6 = —1.16meV en fonctions de I'intensité de I’émission
pour une excitation non résonante Epy,e = 1.530eV (carré noir) et a deux photons
Epompe = 738meV (triangle rouge)

En comparant I'excitation & deux photons a une excitation non résonante tra-
ditionnelle, nous observons qu’il est possible dans le cas a deux photons d’émettre
plus de photon avant d’étre sensibles au chauffage, ce qui se traduit par un décalage
vers le rouge pour des puissances d’émission plus élevées. Il reste a comprendre
lorigine de cette différence qui pourrait étre due & un peuplement différent du
réservoir excitonique ou a la présence de canaux de relaxation spécifiques.
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2.5 Relaxation des polaritons dans un micro-piliers

Aprés avoir observé des différences dans I’émission en fonction du type d’exci-
tation utilisée, nous avons cherché & mieux comprendre les relaxations entre pola-
ritons. En régime femtoseconde, en raison de la briéveté des impulsions, elles sont
trés larges spectralement et il ne nous est pas possible de controler finement I’éner-
gie des polaritons que 'on injecte. Dans la partie 2.1.4, j’ai montré une méthode
utilisée pour allonger temporellement chaque impulsion afin de pouvoir controler
leur largeur spectrale.

Notre montage nous permet d’affiner spectralement I'impulsion d’excitation jus-
qu’a une largeur de A\ = 1Inm, largeur qui est alors comparable & celle des diffé-
rents niveaux d’émissions des polaritons dans un micro-pilier. Il est donc possible
d’exciter sélectivement avec le faisceau de pompe un niveau polaritonique, sans
peupler d’autres niveaux.

Nous allons employer cette méthode afin d’étudier les mécanismes de relaxation du
systéme. Une caractérisation détaillée des modes confinés des micropiliers que nous
utilisons est présentée dans les références [91, 92]. Nous allons ici nous intéresser
aux relaxations entre les différents niveaux polaritoniques. Cependant, le filtrage
spectral introduit des pertes importantes et il ne sera pas possible d’observer le
seuil laser dans ces conditions d’excitations.
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2.5.1 Excitation picoseconde non filtrée spectralement

Dans le cas d’une excitation picoseconde sans filtrage, la largeur spectrale de

I’excitation est d’une quinzaine de nanométres, supérieure donc a I’écart entre les
branches haute et basse des polaritons.
La figure 2.25 (a) montre un spectre typique d’un pilier d'un diamétre de ¢ =
3.4pum, présentant un désaccord exciton cavité négatif, excité en résonance par
absorption & deux photons (2 * Epompe = (Ebranche haute/2 + Ebranche basse/2))-
Nous observons plusieurs niveaux d’émission de la branche basse des polaritons
(numérotés de 001 a 008), et apercevons faiblement quelques uns (en raison du
désaccord négatif) de la branche haute (numéroté 007 et 008). Dans la suite du
chapitre, la branche haute sera indiquée par un fond bleu sur les schémas et les
figures expérimentales (voir figure 2.25 (a) et (c¢) pour un exemple).
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FIGURE 2.25 — (a) spectre d’émission d’un micropilier de diamétre ¢ = 3.4um
avec un désaccord négatif, excité en résonance Epompe = 0.738e¢V (s0it A\pompe =
1680nm) par une impulsion picoseconde et d’une largeur de raie de ~ 15nm. La
partie bleue permet de mettre en évidence la branche haute des polaritons. (b)
dépendance en puissance des niveaux indiqués sur le spectre précédent en fonction
de la puissance. Les ajustements sont représentées par des courbes continues. (c)
représentation schématique des branches haute (zone bleue) et basse des polaritons
avec les différents niveaux polaritoniques représentés par des trais. L’ovale rose
schématise I’extension en énergie et le vecteur d’onde du faisceau de pompe.

Sur le schéma 2.25 (c), chacune des deux branches est représenté symbolique-
ment par les paraboles pointillées (une pour chaque branche), et les différents
niveaux d’énergies sont représenté par les traits bleus. La région excitée par le
faisceau de pompe est schématisée par ’oval rose. Chacune des mesures présen-
tées dans le paragraphe est effectuée a incidence normale. Comme attendu, chaque
niveau d’émission présente un comportement quadratique en fonction de la puis-
sance d’excitation.
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La figure 2.25 (b) rassemble les dépendances quadratiques de tous les niveaux
d’énergies, avec l'indication du coefficient de la pente. On remarque que tous les
coefficients sont proches de deux, comme dans le cas d’un excitation femtoseconde.
Il est donc possible d’exciter & deux photons des polaritons dans des micropiliers
avec des impulsions femto ou pico secondes.

2.5.2 [Excitation picoseconde filtrée spectralement

Une fois que nous avons vu qu’il était possible d’employer une impulsion picose-

conde pour exciter des polaritons, nous avons réduit la largeur spectrale de chaque
impulsion afin d’exciter un seul niveau. Nous avons donc étudié trois piliers d’'un
diameétre ¢ = 3.4um, avec trois désaccords différents.
Dans chaque cas, aprés avoir identifié les niveaux d’émission préalablement en ex-
citant a faible puissance avec une impulsion femto- ou pico-seconde large spectra-
lement, nous avons excité un niveau précis et observé le spectre d’émission. Ainsi,
il nous est possible d’étudier les relaxations possibles entre les niveaux d’une méme
branche, ainsi qu’entre les branches.

Cas de désaccord négatif

Nous allons observer le micro-pilier précédent, de diamétre de ¢ = 3.4um avec
un désaccord négatif, en excitant sélectivement chaque niveau.

Les figures 2.26 (a-f) nous montrent le spectre d’émission du méme pilier,
lorsque 1'on excite (f) un niveau de la branche haute (fond bleu) ou (a-e) différents
niveaux de la branche basse. Les schémas 2.27 (al-fl1) permettent d’identifier quel
est le niveau excité correspondant a 'aide de ’ovale rose. Il faut noter ici deux
légers pics a 841nm et 843nm, visible sur tous les spectres, qui ne sont que du bruit.

Lorsque I'on excite différents niveaux de la branche basse, comme le montrent
les figures 2.26 (a-e), nous observons un émission claire du niveau excité, mais
aucune émission provenant d’autres niveaux de la branche basse. Les relaxations
intra-branche ne sont donc pas autorisées. L’excitation de la branche haute, figure
2.26 (f), ne permet pas de peupler pas les différents niveaux de la branche basse.
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FIGURE 2.26 — (a-f) Spectre d’émission d’un micropilier de diameétre ¢ = 3.4um et
d’un désaccord négatif lorsque I'on excite a deux photons un niveau en particulier.
On observe a chaque fois un pic brillant qui correspond a I’émission du niveau
excité, et lorsque l'on excite un niveau de la branche haute (mise en valeur par
la zone bleue) on observe aussi I’émission de niveau de la branche basse. Il faut
noter sur les spectres (a) a (f) que, ’émission & 841nm et 843nm, n’est que du
bruit. (al-f1) représentation schématique de I'excitation de différent niveaux pola-
ritoniques. L'impulsion picoseconde, dont I'énergie est symbolisée par 1'ovale rose
sur les schémas de droite, présente une largeur de raie inférieure a ’écart entre les

niveaux.
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Cas de désaccord nul

Les figures 2.27 (a-f) nous montrent le spectre d’émission d’un pilier similaire,
de diamétre de ¢ = 3.4um présentant un désaccord nul. Les schémas 2.27 (al-fl)
permettent d’identifier les différents niveaux de la branche haute (fond bleu) ou
de la branche basse excités par le faisceau de pompe (ovale rose).

Tous d’abord, nous excitons deux niveaux de la branche basse 2.27 (a-b), et
observons une émission provenant uniquement du niveau excité.

Ensuite, nous excitons I'un aprés 'autre quatre niveaux de la branche haute
2.27 (c-f). Nous observons comme précédemment une émission provenant du ni-
veau excité. Toutefois, cette fois-ci, en regardant en détail la branche basse, nous
observons I’émission de trois niveaux de la branche basse. Cette émission est d’au-
tant plus intense que 'on excite un niveau élevé de la branche haute. Comme on
peut le voir sur les figures 2.27 (c-d), il est nécessaire d’agrandir fortement pour
voir cette émission. Sur les figures 2.27 (e-f), ou 'on excite des niveaux plus élevés,
la branche basse est plus brillante. Sur toutes les figures 2.27 (c-f), une excitation
d’un niveau de la branche haute ne s’accompagne pas d’une émission d’un autre
niveau de cette branche.

Pour résumer, 'excitation d’un niveau de la branche haute est accompagné
par I’émission des niveaux de la branche basse, montrant une relaxation de ce
niveau vers la branche basse. En revanche, nous n’observons pas de relaxations
d’un niveau de la branche haute vers d’autres niveaux de cette méme branche. De
méme, 'excitation d’un niveau de la branche basse ne s’accompagne pas d’émis-
sion d’autres niveaux.
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FIGURE 2.27 — (a-f) Spectre d’émission d’un micropilier de diamétre ¢ = 3.4um
et d’un désaccord nul. Chaque spectre est associé a 'excitation d'un niveau par-
ticulier. On observe a chaque fois un pic brillant qui correspond & 1’émission du
niveau excité. L’excitation d'un niveau de la branche haute est accompagnée par
I’émission de niveau de la branche basse. (al-fl) représentation schématique de
Iexcitation de différent niveaux polaritoniques. La branche haute est représentée

en bleu, et ’excitation en rose.
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Cas de désaccord positif

Les figures 2.28 (a-d) montrent le spectre d’émission d’un micropilier, de dia-
métre ¢ = 3.4um avec un désaccord positif, lorsque 1'on excite différents niveaux
de la branche haute (fond bleu) ou de la branche basse. Les schémas 2.27 (al-d1)
permettent d’identifier quel est le niveau excité correspondant a ’aide de 'ovale
rose.
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FIGURE 2.28 — (a-f) Spectre d’émission d’un micropilier de diamétre ¢ = 3.4um a
désaccord positif lorsque 'on excite a deux photons un seul niveau. On observe a
chaque fois un pic brillant qui correspond a I’émission du niveau excité, et lorsque
I'on excite un niveau de la branche haute (indiquée par la zone bleue) on observe
aussi I’émission du niveau fondamental de la branche basse. (al-f1) représentation
schématique de I'excitation de différent niveaux polaritoniques. L’impulsion pico-
seconde présente une largeur de raie inférieure a Pécart entre les niveaux. (ovale
rose)

Nous avons tout d’abord excité la branche basse comme le montre la figure 2.28
(a). En raison du désaccord positif de ce micro-pilier, les niveaux de la branche
basse sont trés proches en énergie. Le pic observé sur la branche basse est du a la
contribution de plusieurs niveaux qu’on ne peut résoudre spectralement.

Nous avons ensuite excité différents niveaux de la branche haute comme le montrent
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les figures 2.28 (b-d). Pour chaque excitation de la branche haute, nous observons
une émission provenant de la branche basse, mais aucune émission n’est visible sur
d’autre niveaux de la branche haute.

Une nouvelle fois, nous observons des relaxations des niveaux de la branche
haute vers la branche basse. Toutefois, nous ne voyons pas de relaxation au sein
de la branche haute.

2.5.3 Discussion

En excitant sélectivement chaque niveau, il est possible d’observer et d’étudier
les différentes relaxations intra- et inter- branches. A 1'aide des trois mesures pré-
cédentes, nous pouvons constater qu’aucune relaxation intrabranche n’est permise.
Quel que soit le désaccord, I'excitation d’un niveau ne peuple pas d’autre niveau de
la méme branche. En revanche, nous avons observé des relaxations interbranches
pour des désaccords positifs ou nuls. L’excitation d’un niveau quelconque de la
branche haute peuple les différents niveaux de la branche basse.

Une interprétation possible pour comprendre les relaxations de polaritons de la
branche haute vers la branche basse repose sur les interactions entre les polaritons
et les phonons. Ces interactions permettent de peupler indirectement le réservoir
excitonique, et ainsi peupler toute la branche basse. Méme si nous n’observons pas
de relaxations intra-branches, d’autres résultats expérimentaux ont déja observé
ce type de relaxation dans des systémes de polaritons [93]. Par exemple, Paraiso et
al. [93] ont observé des relaxations inter-branches et intra-branches, haute et basse.
Toutefois, la littérature souligne que les relaxations sont fortement dépendantes de
la nature du confinement et de son efficacité.

Ces derniéres années, la possibilité de manipuler la diffusion de polaritons vers
certains niveaux a conduit a des résultats intéressants, tels que 'oscillation para-
métrique [94, 95|, la condensation spontanée sur un état excité [88] ou encore la
thermalisation de polaritons dans un état défini [93]. Cependant, comme le sug-
gérent [94, 93, 88|, ces effets dépendent fortement de lefficacité du confinement et
de la durée de vie des polaritons. Par exemple, I'efficacité de I'interaction polariton-
phonon dépend de la différence entre le temps de vie des polaritons et le temps
moyen d’interaction entre les polaritons et les phonons. L’interaction est possible
uniquement si le temps de vie des polaritons est supérieur au temps moyen d’in-
teraction.
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2.6 Perspectives

La technique d’excitation de polaritons par absorption & deux photons est trés
prometteuse. Nous avons vu qu’elle nous permet d’étudier des interactions entre
polaritons. Ces interactions pourront étre observées pour des densités extrémement
différentes, allant du polariton unique (dans le régime de blocage de Coulomb de
polariton) aux fluides de polaritons. Je présente ici des observations préliminaires
et des propositions que ’on pourrait étudier avec notre systéme d’excitation.

2.6.1 Blocage de Coulomb de polariton

Le blocage de polariton est I’équivalent du blocage de Coulomb appliqué a des
systémes en couplage fort, comme illustré dans la figure 2.29 (a). Au sein d’une
cavité non-linéaire, I'idée est d’empécher 'injection résonante de plus d’un photon
a la fois par mode. Nous retrouvons ainsi le principe du blocage de photon afin
d’émettre un unique photon.

Si un systéme a deux niveaux est fortement couplé a une cavité, le mécanisme du
blocage de photon sous-jacent repose sur une anharmonicité des états propres de
Jaynes-Cummings. Dans ce cas, les états propres sont groupés en deux états notés
|n, £) dont les énergies sont données par fuv, + = Ai(nwy £ g1/n) avec n le nombre
de quanta d’énergie du systéme et hwg ’énergie du systéme vide. Si un tel systéme
est excité a une énergie fwpymp = h(wo+g), la pompe est résonante avec le premier
mode, mais pas avec les transitions d’ordre supérieur. Ce régime a été atteint avec
des atomes uniques isolés dans des cavités optiques, et avec des boites quantiques
dans des cristaux photoniques en 2005 et 2008 [96, 97].

Des travaux théoriques ont proposé d’étendre ce principe a des systémes pola-
ritoniques. Dans le cas du blocage de polariton, les interactions répulsives entre
polaritons sont a l'origine de 'augmentation de I’énergie du systéme, qui se tra-
duit par un décalage vers le bleu de ’émission des polaritons. Si le confinement
(en utilisant un micropilier de faible diameétre) est suffisant, les interactions ne
permettent ’excitation que d’un unique polariton dans la cavité [98, 99, 100]. Par
cette méthode, il serait possible de réaliser une source de photons uniques, dont la
polarisation est bien définie (grace au spin du polariton), avec un taux de collection
trés élevé (émission dans le mode de cavité et un taux de répétition potentiellement
trés élevé en raison du trés court temps de vie des polaritons.

Cependant, pour pouvoir observer un tel blocage, il faut étre capable d’exciter
en résonance un seul niveau et observer I’émission du systéme. Or, une excita-
tion résonante traditionnelle, ne permet pas d’observer I’émission du systéme, quel
que soit le systéme de détection, car celui-ci serait saturé par la pompe réfléchie.
Notre systéme d’excitation nous permet au contraire d’exciter en résonance a deux
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photons en étant capable d’étudier proprement les photons émis. Ainsi, il serait
possible d’observer du blocage de polariton dans des micro-piliers avec une exci-
tation a deux photons.
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FIGURE 2.29 — Principe du blocage de Coulomb appliqué aux polaritons (a) les
interactions entres polaritons font augmenter 1’énergie du systéme d’une quantité
JE (b) pour exciter un unique polariton il faut que la finesse de I'excitation soit
plus faible que 1’énergie 0 E. Avec une émission plus large en énergie, on risque
d’exciter plus d’un polariton dans le systéme.

2.6.2 Etude de fluides quantiques

Lors de ma thése, afin d’affiner ma compréhension des fluides de polaritons dans
des microcavités planaires, j’ai eu I'occasion de participer a I’étude d’effet d’hydro-
dynamique quantique avec I’observation de solitons sombres dans des superfluides
de polaritons [101] (article présenté en fin de chapitre). Nous avons étudié le com-
portement de fluides de polaritons et nous nous sommes intéressés au régime de
superfluidité , pour lequel on devrait observer, une linéarisation de la courbe de
dispersion pour de faibles impulsions dans le plan transverse.

Ce phénomeéne a été mis en évidence par Utsunomiya et al. [102] dans des conden-
sats de polaritons en 2008. Dans leur étude, ils n’avaient pas la possibilité de mettre
en mouvement le fluide. En effet, ils excitent leur cavité avec un angle trés grand,

_>
et les polaritons relaxent ensuite pour alimenter un condensat a k= 0. Or, dans
notre cas, nous pouvons créer une population de polariton avec une impulsion dans
le plan bien définie, il nous est donc possible de mettre en mouvement ce fluide
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quantique sans pour autant étre aveuglé par la pompe.

La figure 2.30 montre la courbe de dispersion d’une microcavité planaire mesurée
au méme point sur 1Séchantillon pour deux excitations différentes. Dans le cas hors
résonance 2.30 (a), on observe deux branches de polaritons paraboliques comme le
souligne la parabole pointillée. En revanche, lorsque I'excitation devient résonante,
la courbe de dispersion se déforme comme lillustre la figure 2.30 (b), et la parabole
(rappelée par la ligne pointillée) n’est plus visible. A sa place, on peut identifier
une courbe linéaire autour de la pompe, comme le souligne les lignes pointillées
noires. Cette linéarisation de la courbe de dispersion, encore a étudier, peut étre
la signature de régime comme la superfluidité [17, 103, 102].
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F1GURE 2.30 — Courbes de dispersions d’une microcavité planaire avec un désac-
cord nul excitées par une impulsion femtoseconde & (a) Apompe = 1630nm (Epompe =
0.76eV') et (b) Apompe = 1675nm (Epompe = 0.740eV) et d’une largeur AN\ = 15nm.
La parabole pointillée rouge visible sur les deux figures sert de guide visuel pour
comparer les branches basses des polaritons dans les deux situations d’excitations.
La ligne pointillée jaune sur 'image (b), centrée autour de k|| = 0 représentée par
la ligne pointillée jaune verticale. La ligne pointillée noire souligne la linéarisation
de la courbe de dispersion visible sur (b) autour de 'état excité.
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2.6.3 Emission térahertz

Le développement de sources de photons téraHertz (THz) est trés importantes

pour de nombreux domaines tels que le transfert d’information, les détecteurs bio-
logiques, la sécurité...[104]. Le principal frein pour ces applications est ’absence
de source efficaces et compactes. Le développement de celles-ci se heurte a la régle
d’or de Fermi qui impose que le taux d’émission est proportionnel au cube de
la fréquence [105, 106]. Pour contourner cet écueil, différentes stratégies ont été
étudiées comme 'utilisation des laser a cascades quantiques (QCLs) ou I'insertion
de Péchantillon dans une cavité THz [107, 108]. Cependant, dans la gamme de
fréquences autour de 1THz, les meilleurs performances fournies par les QCL, avec
une efficacité quantique atteignant 1%, restent limitées.
La relaxation d’un exciton 2p vers un exciton 1s peut se faire en émettant un pho-
ton THz, mais celle-ci est peu probable en général en raison de la présence d'un
canal non-radiatif, créé par les interactions entre les excitons 2p et les phonons. Or
il a été proposé récemment, que le taux d’émission de photons THz pouvait étre
stimulé par une stimulation bosonique si la relaxation THz alimentait un condensat
de polaritons excitoniques [109, 110, 111]. L’excitation d’excitons 2p en présence
d’un condensat de polaritons pourrait permettre d’observer de I’émission THz.

Comme expliquée dans le paragraphe 1.1.1, 'excitation a deux photons permet
de créer des excitons 2p dit "noirs", en raison de leur spin J = 2. Ceux-ci ne
peuvent se désexciter directement et doivent passer par un état intermédiaire de
type exciton 2s ou 1s, comme illustré dans la figure 2.31 (a). Or, comme étudié par
Kavokin et al. [112], cette transition vers cet état intermédiaire peut se faire par
le biais d’une émission d'un photon THz. J’ai eu l'occasion d’effectuer quelques
observations préliminaires avec un systéme expérimental adapté (et détaillée dans
la figure 2.31 (b)).

Pour stimuler les relaxations THz de |3 > vers |1 >, nous créons dans une mi-
crocavité planaire un condensat sur la branche basse des polaritons a I'aide d’une
diode laser continue en résonance (Agoge = 836.7nm). La présence d’une forte den-
sité de polaritons permet de stimuler ’émission THz [109]. Le laser de pompe a
deux photons (Apompe = 1670nm) est focalisé sur 1’échantillon pour une lentille de
focale plus longue que pour les précédentes expériences (12cm au lieu de 3.4cm),
afin de laisser de la place a un miroir parabolique qui collecte 1'émission THz, et
la focalise sur un bolométre capable de détecter une émission entre 0.1 et 107 Hz
(soit entre 3mm et 30um). En raison des temps de réponses lents du bolométre et
de la proximité entre 1’émission THz et celle d’un corps noir & 10K (0.3THz), j’ai
dii mettre en place une détection synchrone, permettant de soustraire 1’émission
induite par le chauffage de I’échantillon.
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FIGURE 2.31 — (a) Schéma de principe d’émission de photon THz provenant d’une
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Les excitons 2p sont excités a deux photons. La dépendance de leur popula-
tion est donc quadratique avec la puissance d’excitation. Nous attendons donc une
dépendance quadratique de ’émission THz si celle-ci vient bien de I’émission des
excitons 2p. La figure 2.31 (c¢) montre la dépendance en puissance de I’émission
THz détectée. On observe un changement de pente passant d’une dépendance qua-
dratique a une dépendance linéaire, qui suggére une possible émission THz due a
I’excitation a deux photons de la cavité.
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2.7 Conclusion

Les polaritons de microcavités permettent d’étudier de nombreux phénoménes
allant des propriétés de fluides quantiques aux interactions entre particules uniques.
Le systéme d’excitation développé dans le cadre de ma thése permet d’aborder tous
ces phénoménes et de les étudier avec une grande flexibilité.

Nous avons pu étudier les interactions entre polaritons dans des micropiliers et
observer une émission laser. Il sera intéressant dans une prochaine étape, d’aug-
menter le nombre de puits de ces piliers et essayer d’observer du laser a polariton
et comparer & nouveau dans ce régime cette méthode d’excitation avec une exci-
tation non résonante traditionnelle.

D’autres perspectives comme 1’émission de photons THz, I’émission de pho-
tons uniques par blocage de Coulomb de polariton ou encore ’é¢tude de fluides
quantiques, ouvrent de nouvelles possibilités pour les microcavités en régime de
couplage fort.

Articles publiés dans des journaux & comité de lec-
ture



Polariton Superfluids Reveal Quantum
Hydrodynamic Solitons
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A quantum fluid passing an obstacle behaves differently from a classical one. When the flow is slow
enough, the quantum gas enters a superfluid regime, and neither whirlpools nor waves form around
the obstacle. For higher flow velocities, it has been predicted that the perturbation induced by the
defect gives rise to the turbulent emission of quantized vortices and to the nucleation of solitons.
Using an interacting Bose gas of exciton-polaritons in a semiconductor microcavity, we report the
transition from superfluidity to the hydrodynamic formation of oblique dark solitons and vortex
streets in the wake of a potential barrier. The direct observation of these topological excitations
provides key information on the mechanisms of superflow and shows the potential of polariton

condensates for quantum turbulence studies.

flow without friction (/). It is characterized

by the absence of excitations when the
fluid hits a localized static obstacle at flow speeds
Vaow below some critical velocity v.. For small
potential barriers, the critical velocity is given by
the Landau criterion as the minimum of w(k)/k,
with w(k) being the dispersion of elementary ex-
citations in the fluid. In the case of dilute Bose-
Einstein condensates (BECs), v, corresponds to
¢s, the speed of sound of the quantum gas. For
supersonic flows (vgow > ¢s), small obstacles in-
duce dissipation (drag) via the emission of sound
waves (2, 3).

‘When the barrier is big, larger than the fluid’s
healing length—the minimum distance induced
by particle interactions for changes in the density
of the condensate—the density modulations caused
by the barrier can generate topological excitations,
such as vortices and solitons. These quantum hy-
drodynamic effects have been predicted to reduce
the critical velocity (4, 3).

Despite the amount of theoretical work (4-6),
few experimental studies have addressed hydro-
dynamic features in atomic condensates through
the observation of the break-up of superfluidity
at fluid velocities lower than the speed of sound
(7, 8). Solitons in a quasi—one-dimensional (1D)

S uperfluidity is the remarkable property of
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geometry (9) and the nucleation of vortex pairs
in an oblate BEC have been reported (10, 11).
Far from the hydrodynamic regime, formation
of vortices and solitons has been shown by en-
gineering the density and phase profile of the
atomic condensate (12, 13), or by the collision of
two condensates (/4).

Polariton superfluids appear promising in
view of quantitative studies of quantum hydro-
dynamics. Polaritons are 2D composite bosons
arising from the strong coupling between quan-
tum well excitons and photons confined in a
monolithic semiconductor microcavity. They pos-
sess an extremely small mass mp, on the order
of 10”® that of hydrogen, which allows for their
Bose-Einstein condensation at temperatures rang-
ing from a few kelvins (/5) up to room temper-
ature (/6). All parameters of the system, such as
the flow velocity, density, and shape and strength
of the potential barriers, can be finely tuned with
the use of just one (3) or two (/7) resonant lasers,
and by sample (/8) or light-induced engineering
(19). A crucial advantage with respect to atomic
condensates is the possibility of fully reconstruct-
ing both the density and the phase pattern of the
polariton condensate from the properties of the
emitted light (20). This has been exploited in the re-
cent observations of macroscopic coherence and
long-range order (15, 18, 21), quantized vortices
(20), superfluid flow past an obstacle (3, 17, 22),
and persistent superfluid currents (23).

Here we use a polariton condensate to reveal
quantum hydrodynamic features, whereby dark
solitons and vortices are generated in the wake of
a potential barrier. Following a recent theoretical
proposal (24), we investigate different regimes at
different flow speeds and densities, ranging from
superfluidity to the turbulent emission of trains of
vortices, and the formation of pairs of oblique dark
solitons of high stability. For spatially large enough
barriers, soliton quadruplets are also observed.

Our experiments are performed in an InGaAs-
GaAs-AlGaAs microcavity at 10 K (25). We ex-

cite the system with a continuous-wave (cw)
single-mode laser quasi-resonant with the lower
polariton branch at an angle of incidence 6, re-
sulting in the injection of a polariton fluid with a
well-defined in-plane wave vector (3) (k= k sin 0,
where k( is the wave vector of the excitation
laser field) and velocity vagw = k#/mpo. The
speed of sound of the fluid ¢ is related to the
polariton density |y|* via the relation (22) ¢, =

\/ higlw* /mye1» Where g is the polariton-polariton

interaction constant.

Figure 1A shows the image of a polariton
fluid with £ = 0.73 um " and vgow = 1.7 pm/ps,
created with a Gaussian excitation spot 30 um
in diameter. The resonant pump is centered slight-
ly upstream from a photonic defect of 4.5 um
present in the microcavity, in order not to lock
the phase of the flowing condensate past the
defect. Two oblique dark solitons with a width
of 3 to 5 um (Fig. 1B) are spontaneously gener-
ated in the wake of the barrier created by the
defect and propagate within the polariton fluid in
a straight line.

An unambiguous characteristic of solitons
in BECs is the phase jump across the soliton
(12, 13, 26). To reveal the phase variations in the
polariton quantum fluid, we make the emission
from the condensate interfere with a reference
beam of homogeneous phase, with a given angle
between the two beams (20). The result (Fig. 1C)
shows a phase jump of up to © (half an inter-
ference period) as a discontinuity in the interfer-
ence maxima along the soliton.

The 1D soliton relationships obtained from
the solution of the Gross-Pitaevskii equation
(13, 26) can be extended to two dimensions to
relate the soliton velocity vg in the reference
frame of the fluid, the phase jump 8, and depth
with respect to the polariton density #» away from
the soliton:

(8) na\1/2 v
cos| = | = (1 - —) = —
2 n Cs

In our geometry, a soliton standing in a straight
line in the laboratory frame implies a constant
Vs = Vow SiN 0, Where o is defined in Fig. 1A. As
the soliton becomes darker (7, approaching n), the
phase jump saturates at & = rt. Indeed, the solitons
remain quite deep up to the first 40 pm of trajec-
tory (Fig. 1, B and D), with a corresponding phase
jump close to, but smaller than, ©. At longer dis-
tances, the depth decreases along with the phase
jump. Open triangles in Fig. 1D show the ratio
ng/n as obtained from the measured phase jump
and Eq. 1. This confirms that the soliton relation-
ships, which were derived for condensates with-
out dissipation (26), are applicable locally to
the case of polaritons under cw pumping, where
the polariton density is stationary in time. The
polariton density continuously decreases down-
stream from the barrier due to the finite polariton

(1)
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lifetime. This results in a decrease in the speed of
sound (from ¢, =3.5 £ 1 um/ps at Ay = 14 um, to
¢ =12+ 0.5 um/ps at Ay = 50 um [see (25) for
the estimation of ¢,], which compensates the ex-
pected acceleration of the soliton when it becomes
less deep (smaller ny/n in Eq. 1). Consequently,
the solitons present an almost rectilinear shape.

Simulations based on the Gross-Pitaevskii
equation, with pumping and decay (25) accord-
ing to the model described in (24) for the exper-
imental parameters of Fig. 1, show the nucleation
of a pair of solitons (Fig. 2A) with its associated
phase jump (Fig. 2B). The model confirms that
dark solitons nucleate hydrodynamically due to
the gradient of flow speeds occurring around the
potential barrier, which result in density variations
on the order of the healing length. Once the sol-
iton is formed, the repulsive interparticle interac-
tions stabilize its shape as it propagates (6, 27-29).
By contrast, no stable soliton was observed at
low excitation density when polariton-polariton
interactions are negligible (see fig. S3).

Other hydrodynamic regimes can be explored
by varying the mean polariton density (i.e., the
speed of sound) for a fixed flow speed (Fig. 3).
Here, polaritons move slower than in Fig. 1 (vaow =
0.79 um/ps, k= 0.34 um "), and due to their lim-
ited lifetime, they cannot propagate far away from
the excitation spot. Hence, we have designed an
excitation spot with the shape of half a Gaussian,
with an abrupt intensity cut-off (fig. S1). Below
the red line in Fig. 3, A to C, only polaritons prop-
agating away from the pumped area are present,
and their phase is not imposed by the resonant
pump beam.

Figure 3A shows the polariton flow at sub-
sonic speeds (vgow = 0.25¢5, where the bar indi-
cates the mean speed of sound), at high excitation
density. The condensate is in the superfluid re-
gime, as evidenced by the absence of density
modulations in the fluid hitting the barrier and
from the homogeneous phase (Fig. 3D), show-
ing a high value of the zero time first-order co-
herence (295), g(l) (Fig. 3G). When the excitation
density and, correspondingly, the sound speed
is decreased to vy = 0.4¢ (Fig. 3B), the fluid
enters into a regime of turbulence characterized
by the appearance of two low-density channels
in the wake created by the barrier, with extended
phase dislocations (Fig. 3E). We interpret this re-
gime as corresponding to the continuous emission
of pairs of quantized vortices and antivortices
moving through those channels (4-6, 24). Al-
though a direct observation of the phase singu-
larity of the emitted vortices is not possible under
time-integrated cw experiments, the effects of
the vortex flow are clearly seen when looking at
¢V, Figure 3H shows a trace of low degree of
coherence along each channel, due to the con-
tinuous passage of individual vortices. Finally,
if the density is further decreased, we observe
the formation of oblique dark solitons (Fig. 3C;
Viow = 0.6C;), with the characteristic phase jump
along their trajectory (Fig. 3F), and a constant
value of g close to 1 (Fig. 31).

3 JUNE 2011

The three regimes depicted in Fig. 3 have
been anticipated by the nonequilibrium Gross-
Pitaevskii model (24). We report a break-up of

A

Ay (um)

Polarition density (arb. units)

Ax (um)

A
0.0+ I I n | A 4
i ' A 1 a i
. A pth Al
= A TAt Li
8 SoA 4
= - I
2 5] B
27 1]
L
- |
0 T T T T T T —
0 15 30 45 60

the superfluid regime at vgo, ~0.4¢s, a value
consistent with predictions for the onset of drag
in the presence of large circular barriers (4, 5). Our
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Fig. 1. (A) Real-space emission showing a soliton doublet nucleated in the wake of a photonic defect
located at the origin. (B) Horizontal profiles at different downflow distances from the defect Ay. Arrows
indicate the soliton position. (C) Interference between the emitted intensity and a constant-phase ref-
erence beam, showing phase jumps along the solitons (dashed lines). The curved shaped of the fringes
and the decreasing interfringe distance arise from the geometry of the reference beam. (D) Soliton depth
(black circles) and phase jump obtained from (C) (filled triangles; see fig. S4), showing a strong cor-
relation. Open triangles: soliton depth obtained from the measured phase jump and Eq. 1.
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Fig. 2. (A) Real-space emission obtained from the solution of the nonequilibrium Gross-Pitaevskii
equation for the parameters of the experiment depicted in Fig. 1. (B) Normalized real part of the polariton
wave function, showing a phase jump (dark dashed lines) along the solitons (white dotted lines).

VOL 332 SCIENCE www.sciencemag.org

Downloaded from www.sciencemag.org on October 28, 2011



observations show that solitons in the polariton
fluid can be stable down to subsonic speeds. This
is in contrast to calculations for atomic conden-
sates, in which oblique dark solitons are predicted

A B

Superfluidity

to be stable only at supersonic speeds (6, 27).
Because our nonequilibrium simulations (Fig. 2)
reproduce the observed nucleation at subsonic
speeds, we infer that the additional damping in

Cc

100

" Vortex ejection

Solitons

-

0

Fig. 3. (A to C) Real-space images of the polariton gas flowing downward at different excitation densities in
the presence of a double defect (total width: 15 wm). The gas is injected above the red line (25). At high
density (A) (117 mW), the fluid is subsonic (vgew = 0.25¢;) and flows in a superfluid fashion around the
defect. At lower densities (B) (36 mW; vy = 0.4C;), a turbulent pattern appears in the wake of the defect,
eventually giving rise to the formation of two oblique dark solitons (C) (vgey = 0.6¢s; 27 mW). (D to F)
Interferograms corresponding to (A) to (C), respectively. (G) to (I) show the corresponding degree of first-
order coherence [g‘l), see (25)]. Saturated values of g(l) are due to the uncertainty in the measurements.

Fig. 4. Real-space images of the polariton flow around a large defect (17 um in diameter) at low (A) (k =
0.2 um™?) and high (B) (k = 1.1 um™) injected wave vectors showing, respectively, the formation of a

soliton doublet and quadruplet.
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the polariton system arising from the finite life-
time is responsible for the stabilization of the
soliton at subsonic speeds.

Finally, we have explored the possibility of
going beyond the generation of soliton doublets
by using a large circular potential barrier (6).
Figure 4A shows a polariton flow at low momen-
tum (k= 0.2 um ) injected in a Gaussian spot
slightly above the obstacle, which nucleates a
soliton doublet. If the momentum of the flow is
increased above a certain value, the strong den-
sity mismatch before and after the defect can gen-
erate a soliton quadruplet (Fig. 4B, k= 1.1 um ).
In principle, it should be possible to access even
higher-order solitons by increasing both the ob-
stacle size and the ratio vigw/cs.

Our results demonstrate the potential of po-
lariton superfluids for experimental studies of
quantum hydrodynamics. Both the velocity and
the density of the quantum fluid can be finely
controlled by optical means, and simultaneous
access to the condensate density, phase, and co-
herence is available from the emitted light. These
features have been essential in the reported obser-
vation of hydrodynamic generation of oblique
solitons in the wake of potential barriers, and offer
the opportunity to probe more complex phenome-
na like Andreev reflections (30), nucleation and
trapping of vortex lattices (24), and quantum
turbulence (37).
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CHAPITRE 3

les nanocristaux

La synthése de nanostructures a été marquée lors des deux derniéres décennies par
des progrées importants aboutissant a la création de structures cristallines parfaite-
ment controlées et de formes variées (batonnets, tetra/octo-pods, plaquettes...). Il
s’agit d’objets cristallins d’une taille caractéristique inférieure a la centaine de na-
nométres. En raison de cette faible taille, leurs propriétés optiques et électroniques
sont dominées par les effets du confinement quantique. Par exemple, en jouant sur
la taille du cceur de ces objets, on peut modifier la longueur d’onde des photons
émis sur une large gamme spectrale. La compréhension des interactions entre les
charges au sein de ces particules a permis de développer une nouvelle génération
de sources de lumiére capable d’émettre des photons a la demande.

Pour de telles sources de lumiére, les applications sont nombreuses. En raison
de leur faible taille, il est envisageable de les employer comme marqueurs pour
suivre le déplacement de molécules dans des tissus biologiques. La cryptographie
quantique est aussi un domaine d’application de sources des photons uniques. Dans
I’équipe, nous nous sommes intéressés a une catégorie trés particuliére et promet-
teuse de sources de photons uniques. Quelques mois avant le début de ma thése,
I’équipe a développé une collaboration avec le National Nanotechnology Labora-
tory (NNL) a Lecce (Italie). Dans le cadre de cette collaboration, nous avons eu a
disposition des nanocristaux de différentes tailles en forme de nanobatonnets.

Peu apreés leur premiére réalisation, les nanocristaux ont montré un fort po-
tentiel en permettant une utilisation & température ambiante, et une grande sou-
plesse dans la fabrication. Grace a la synthése chimique, il est possible de choisir
la longueur d’onde des photons émis en ajustant la taille et le matériau choisi.
Cependant, les nanocristaux présentent des inconvénients longuement étudiés ces
derniéres années. Notamment, il a été observé que les nanocristaux arrétaient su-
bitement d’émettre des photons, puis recommencaient a émettre tout aussi aléa-
toirement sans aucune modification de I’excitation. Ce phénoméne nommé cligno-
tement ou scintillement, trés handicapant pour les applications, est observé aussi
avec d’autres systémes tels que des molécules organiques [113, 114], des protéines
fluorescentes [115], des nanocristaux de silice [116] ou de CdSe [117|. Comme de
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nombreux groupes [118, 119, 120, 121], nous avons montré qu’il était possible de
limiter ce désagrément.

Dans ce chapitre, je vais décrire ’étude que j’ai effectuée sur ces nanobatonnets.
Aprés une courte présentation des méthodes de synthése et d’étude de ces parti-
cules, je décrirai la structure électronique de ces nano-objets et montrerai comment
nous pouvons controler I’émission des photons émis en contrélant les paramétres
géométriques des nanocristaux. Enfin, je présenterai deux propositions étudiées au
laboratoire pour manipuler ces particules pour d’éventuelles applications.

3.1 Systéme expérimental

Je vais décrire ici les moyens a notre disposition pour caractériser nos échan-

tillons. L’observation des nanocristaux se fait a I'aide d’un microscope confocal,
qui sera présenté dans le paragraphe 3.1.1. Pour étudier la fluorescence, nous uti-
lisons au choix une caméra CCD, qui nous permet d’observer une grande zone de
’échantillon, ou un interféromeétre de Michelson (présenté en section 3.1.2), qui est
aussi utilisé en configuration dite de Hanbury-Brown et Twiss [72] pour étudier
les corrélations de photons, la cohérence des photons émis ou encore la dynamique
d’émission en mesurant les temps de vie caractéristiques (voir paragraphe 3.1.3).
Nous pouvons aussi envoyer le faisceau de photons sur un spectrométre couplé a
une caméra CCD (Pixis 400 de Princeton Instruments, 95% d’efficacité quantique
a 600nm) pour étudier le spectre émis moyenné dans le temps.
Selon I’étude que nous souhaitons effectuer, nous pouvons ajouter sur le parcours
optique un systéme résolu en polarisation. Composé d’une lame demi-onde et d’un
cube séparateur de polarisation, il nous permet ainsi de sélectionner la polarisation
des photons envoyés sur les détecteurs.

Lors de mon travail de thése j’ai concentré mon travail sur I’étude de la statis-
tique des photons émis. Je me suis donc principalement servi de la configuration
dite d’Hanbury-Brown et Twiss.

3.1.1 Microscopie confocale

L’étude de la fluorescence des nanocristaux est réalisée a ’aide d’un microscope
inversé (Olympus 1X70), utilisé en configuration confocale, voir schéma 3.1. L’ex-
citation est focalisée sur I’échantillon & I'aide d’un objectif, qui collecte aussi la
fluorescence du ou des nanocristal(aux) observé(s). La lumiére collectée est filtrée
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successivement par un dichroique, qui sépare spectralement le faisceau de pompe
du signal, puis spatialement par un diaphragme (OPS-TUX) pour réduire le bruit
parasite et s’affranchir de la luminescence d’éventuels émetteurs situés prés de
I'objet étudié.

Les échantillons peuvent étre illuminés au choix par une lampe UV & mercure, qui
permet d’observer une grande partie de I’échantillon, ou une source externe qui
est dans notre cas une diode laser (PicoQuant PDL-800-B) pulsée a 404nm, & une
taux de répétition multiple de 2.5MHz (jusqu’a 40MHz) et d’une durée comprise
entre 80 et 300 ps (la durée des impulsions augmente avec l'intensité d’émission
du laser et diminue avec le taux de répétition).

Echantillon Légende

Laser 1 <> D Lame N4
— E | Cube séparateur
Diode laser D E /

Lame \/2

Signal

Miroir dichroique

| /
|
ApD-uA —‘j EL DAI»I-IAI/ /Miroir
v v I v 4
wem  Filtre passe haut >540 nm

| )
A
APD - 1: - / CCD -« v - / < > Lentille ou objectif

Ou Diaphragme de
- diamétre variable

]
Spectrométre - « : = / Ensemble microscope

confocal

Ou

Ensemble HBT

FIGURE 3.1 — Schéma du montage expérimental

Afin d’étudier plus efficacement I’émission des nanocristaux, nous utilisons des
objectifs & grande ouverture numérique et fort grossissement. Ceux-ci nous per-
mettent de collecter la plus grande partie des photons émis par un émetteur unique.
Nous avons pour cela deux objectifs & notre disposition. Le premier, & immersion
(ApoChromat, Olympus), présente une ouverture numeérique de 1,4 et un grossis-
sement 100x. Le second est un objectif a air (ApoChromat, Olympus), d’ouverture
0,95 et de grossissement 100x.
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L’objectif est positionné sur un dispositif de trois cales piézo-électriques (Tritor3D-
102, Piezosystem Jena), controlé par une carte de sortie analogique (DAQ 6713,
National Instruments) et un programme Labview développé au laboratoire. Le
déplacement dans le plan paralléle & I’échantillon (course = 80um) permet de car-
tographier une zone de ’échantillon et de se placer précisément sur un nanocristal.
Le déplacement suivant I'axe optique peut-étre utilisé pour affiner la focalisation.
Le faisceau est ainsi focalisé sur ’échantillon en un point dont la taille est celle de
la tache de diffraction : 1,22 ﬁ. La résolution spatiale du dispositif est donc pour
la diode laser de 350nm avec 'objectif & immersion et de 520nm avec I'objectif a
air.

Le signal collecté est séparé de 'excitation par un miroir dichroique transmettant
les longueurs d’ondes supérieures a 525mm. Afin de supprimer complétement le
faisceau laser de pompe, un filtre passe haut supplémentaire de longueur d’onde
de coupure 530nm est utilisé. Ainsi, il ne nous reste que la fluorescence de ’échan-
tillon qui est collimatée et envoyée vers le systéme de détection.

3.1.2 Montage d’Hanbury-Brown et Twiss

Pour caractériser la fluorescence et déterminer I'unicité des photons émis, nous
mesurons la fonction d’auto-corrélation du second ordre du flux de photons. Une
source de photons uniques peut se caractériser simplement par le dégroupement de
photons que 'on peut observer. Cependant il n’existe pas de détecteurs capable de
compter parfaitement les photons. Un tel détecteur devrait en effet pouvoir détec-
ter deux photons successifs. Les détecteurs a notre disposition, des photodiodes a
avalanches (noté APD '), présentent tous un « temps noir »aprés chaque détection
pendant lequel ils sont aveugles. Si deux photons incidents séparés par un temps
inférieur a4 ce temps noir arrivent sur ce détecteur, celui-ci ne verra qu’un unique
évenement. Il est donc incapable d’identifier du dégroupement de photons en rai-
son de ce temps aveugle. De plus, si deux photons arrivent au méme instant sur
un méme détecteur, celui-ci émettra le méme signal que pour un unique photon.
Robert Hanbury Brown et Richard Q. Twiss [72] ont développé une technique
permettant de mesurer la fonction d’autocorrélation du second ordre & partir de
deux détecteurs. Nous allons donc employer cette techique pour mesurer la fonc-
tion d’autocorrélation du flux de photons et caractériser les propriétés d’émission
de photons uniques des nanocristaux.

Comme représenté sur le schéma 3.2, le flux de photons est divisé en deux
par une lame séparatrice puis envoyé sur deux détecteurs. Ces deux détecteurs

1. APD pour Avalanche PhotoDiode, acronyme anglais
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FIGURE 3.2 — Schéma de principe d’un interférométre d’Hanbury-Brown et Twiss

nous permettent de mesurer le temps 7 séparant les photons incidents. Lorsqu’un
premier photon est détecté sur une APD, celui déclenche une horloge qui est in-
terrompue par la détection d’un autre photon sur 'autre APD. Nous enregistrons
donc les temps relatifs d’arrivée des photons. En répétant cette opération un grand
nombre de fois, on peut construire I’histogramme de coincidence h(7) des délais
séparant la détection de deux photons. h(T) représente alors une estimation sto-
chastique non-normalisée de la probabilité P(t + 7 | t) de détecter un photon au
temps t + 7 sachant qu’un photon a été détecté au temps t. P(t + 7 | t) est pro-
portionnel & la fonction d’autocorrélation du second ordre et h(7) peut donc étre
utilisé comme une estimation directe de g (7).

Les APD sont des Perkin Elmer de type SPCM-AQR-13 présentant un nombre
de coups noirs inférieur a 250 Hz et une efficacité quantique & 600nm de 65%. La
carte d’acquisition utilisée dans cette configuration est une Time Harp couplée a
un routeur PRT 400 de PicoQuant. La résolution temporelle de ce systéme est
de 0.5 ns. La carte d’acquisition enregistre le temps séparant deux événements, si
celui-ci est inférieur a 4.6s. Si ’horloge est amenée & dépasser cette limite, la carte
ignore I’événement déclencheur. Nous perdons donc un photon dans la statistique.
Toutefois, nous obtenons directement I’histogramme de coincidences.

3.1.3 Mesure des temps de vie

Pour connaitre la dynamique d’émission des photons détectés, nous pouvons
changer légérement le systéme d’acquisition afin de mesurer le temps séparant une
impulsion laser, et donc la création des paires électrons-trou, de la détection d’un
photon. Comme représenté sur la figure 3.3, dans cette configuration, les APD
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sont reliées & un routeur, lui-méme relié & une carte d’acquisition. Dans ce mode,
dit « t3r », la carte d’acquisition (Pico Harp 300 couplée au routeur PHR 800
de PicoQuant) enregistre les temps absolus d’arrivée des photons et les temps
d’émission des impulsions laser.

Diode laser

[ APD - = : ﬂ — Flux de photons
\ Carte

— ~—————— Routeur

i d’acquisition k
) : APD - = - /
v

Légende

[ Cube séparateur / Miroir <« » |Lentille

FIGURE 3.3 — Schéma de principe de la mesure du temps de vie des paires électrons-
trous.

Dans cette configuration, contrairement a la précédente, nous enregistrons tous
les photons détectés. Nous avons donc accés a un plus grand nombre d’événements
pour I'étude de la dynamique d’émission. Un autre point important est qu’il est
possible de sélectionner par cette méthode d’enregistrement les photons a analyser
en fonction des intensités d’émissions. L’inconvénient ici est qu’il est seulement
possible d’obtenir I’histogramme de coincidence en post-traitement.

Au début de ma thése, nous ne disposions que de la carte Time Harp, et
alternions les configurations. Une premiére mesure de ’histogramme de coincidence
nous permettait de nous assurer que nous observions bien un nanocristal unique,
puis une seconde mesure dans le dernier mode était nécessaire pour étudier tous
les photons émis par le nanocristal. C’est pourquoi, lors des expériences, les deux
méthodes étaient utilisées en alternance. Elles ont ensuite été utilisées en paralléle
(aprés l'achat d’une seconde carte d’acquisition).

3.1.4 Pertes du montage et bruit de mesure

Afin de mesurer Iefficacité quantique des différents nanocristaux, nous avons
mesuré les différentes pertes tout au long du parcours optique. Celles-ci sont im-
portantes & prendre en compte si I’on souhaite estimer le nombre de photons émis
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par le nanocristal. La figure 3.4 montre 'estimation de toutes les pertes mesurées a
I’aide d’un laser hélium néon continu. Compte tenu de tous les éléments optiques,
nous obtenons une estimation de l'efficacité de détection égale a 2.8%.

Transmission de chaque élément optique Echantillon Légende
<> D Lame N4
T=1717%
D - Cube séparateur
N
T=60 % W—
Lame A\/2
d

Miroir dichroique

T=168% .

- - - = = "N /Miroir
«>»

2 lentilles (T=90% chacune) Filtre passe haut >540

1 cube (T=90)
1 miroir en argent (T=96 %) m
< » Lentille ou objectif
T=69.9% Diaphragme de
e | f = diameétre variable
Efficacité quantique APD - = A .
des APD 3 600nm = 58 % | ¥ Ensemble microscope
— confocal

Ensemble HBT

FIGURE 3.4 — Schéma de principe du microscope confocal détaillant toutes les
sources de pertes mesurées

Il est important de noter que les mesures d’autocorrélation montrées dans ce
manuscrit sont exemptes de soustraction du bruit.
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3.2 Nano-batonnets ou Dot-in-Rods

3.2.1 Syntheése

Les nanocristaux semiconducteurs sont obtenus par synthése chimique, c’est-
a-dire réaction chimique de précurseurs, ce qui permet une fabrication par crois-
sance ? controlée. Jusqu’en 2007, les nanocristaux produits présentaient un rapport
d’aspect (longueur/diamétre) faible (le plus grand rapporté est de 4 :1). Cette an-
née 13, une nouvelle approche basée sur une croissance « ensemencée » ° (figure 3.5
a), proposée par L. Carbone et ses collaborateurs [65], permet d’obtenir des na-
nocristaux asymétriques en partant d'un coeur sphérique déja préparé. Employée
pour synthétiser des nanocristaux de CdSe/CdS, cette technique offre de nom-
breux avantages par rapport a d’autres techniques de croissance de nanocristaux
de type cceur/coquille. Les nanocristaux, que nous avons utilisés, sont des nano-
batonnets (ou Dot-in-Rods!) qui présentent les avantages suivants :

— un rapport d’aspect (longueur/diamétre de la coquille) important, jusqu’a
30 pour 1, au lieu de 4 pour 1 dans les NCs traditionnels

— la température de synthése étant plus élevée, la forme des nanocristaux est
bien conservée, et la probabilité d’obtenir des agrégats est plus faible [65].

— la température de synthése permet une migration des atomes a l'interface
entre le ceeur et la coquille diminuant d’autant les contraintes sur la structure
et les risques de défauts.

L’image 3.5 b au microscope électronique a transmission (ou TEM) de ces DRs
montre un résultat typique de ce type de croissance. Aprés chaque synthése, une
mesure au TEM a haute résolution (noté HRTEM) comme montrée dans la figure
3.5 ¢, nous offre la possibilité de mesurer les tailles du coeur et de la coquille. Afin
de mieux visualiser les différents éléments de I’hétérostructure, une représentation
en fausses couleurs est visible sur 'image 3.5 d. Cette représentation est basée sur
la variation de la périodicité du contraste au HRTEM. La zone rouge correspon-
dant au cceur en CdSe montre un décalage entre les réseaux cristallins de 4.2% par
rapport a la zone en vert correspondant a la coquille de CdS. On notera que ’écart
entre le paramétre de maille des deux réseaux cristallins de CdSe et CdS dans le
massif n’est que de 4%. Ce faible écart, couplé a la température élevé de croissance,
permet la synthése de nanocristaux avec d’excellentes propriétés optiques.

2. de type bottom-up
3. Seeded-Growth en anglais
4. noté DRs dans la suite du manuscrit
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(a)

CdSe Cds CdSe@CdS
. o Precursors

@ -0

FIGURE 3.5 — (a) Principe de croissance des DRs. (b) Image au TEM d’un ensemble
de DRs (c¢) Image au HRTEM d’un unique DR (d) Représentation en fausse couleur
de lécart de maille. (¢ et d) reproduit de [65]

Lors de ma thése, j’ai étudié différents nanocristaux, toujours de type coeur/
coquille composés de C'dSe/CdS, mais de dimensions différentes. Le tableau 3.1
récapitule les caractéristiques de I’ensemble des nanocristaux étudiés. Nous avons
pu comparer I'influence de la taille du cceur, de ’épaisseur de la coquille ainsi que
de la longueur du batonnet sur les propriétés des photons émis.

>

< 4
t $d<‘ cds

FIGURE 3.6 — Schéma d’un Dot-in-Rod et ses paramétres géométriques. Dans tout
le manuscrit, nous utiliserons les mémes notations : 1=longueur, d=diamétre du
cceur et t=épaisseur

Les nanocristaux sont synthétisés dans du chloroforme (CHCL3) ; cependant
pour des raisons de simplicité d’usage en raison des effets du chloroforme, nous
préférons les utiliser aprés un transfert dans une solution de toluéne (C;Hg). Nous
avons eu l'occasion de comparer l'influence du solvant sur nos NCs, et constaté
qu’entre le chloroforme et le toluéne, la seule variation notable était due a la vi-
tesse d’évaporation. [.’évaporation du chloroforme a température ambiante est plus
rapide que celle du toluéne. En s’évaporant, le solvant entraine et agrége les nano-
cristaux sur une zone plus petite. Mis a part un nombre plus élevé d’agrégats, lors
de nos observations, nous n’avons vu aucune modification des propriétés d’émis-
sion aprés un dépot issu d’une solution de toluéne ou de chloroforme.
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n °échantillon | diamétre du coeur | épaisseur du batonnet | longueur du batonnet
DRT 74 1.8 (nm) 77 (nm) 80 (nm

ARDRT 31 2.7 (nm) 77?7 (nm) 50 (nm
DRT 42 2,9 (nm) 4 (nm) 22 (nm
DRT 46 2,9 (nm) 4 (nm) 72 (nm
DRT 22 2,7 (nm) 7 (nm) 22 (nm
DRT 20 2,7 (nm) 7 (nm) 35 (nm
DRT 23 2.7 (nm) 7 (nm) 35 (nm
DRT 26 2.7 (nm) 7 (nm) 58 (nm
DRT 21 4.2 (nm) 7.5 (nm) 42 (nm

TABLE 3.1 — Récapitulatif des nanocristaux étudiés

3.2.2 Meécanismes multiexcitoniques dans les nanocristaux

Nous excitons les électrons bien au dessus de la bande interdite. Les relaxations
intrabandes jouent alors un role majeur pour que les charges relaxent vers 1'état
fondamental avant I’émission des photons.

En raison de la taille nanométrique de nos structures, ’écart entre les niveaux
d’énergie (100 meV) est nettement supérieur a l'énergie des phonons (25 meV).
On pourrait alors s’attendre un ralentissement des processus de relaxations in-
trabandes et de décohérence car un seul phonon ne serait pas suffisant pour per-
mettre une transition, mais expérimentalement on constate que ces relaxations se
produisent sur des temps trés courts.

En effet, les trous présentent une densité d’états trés importante du fait de la dé-
générescence de la bande de valence et de la faible courbure de la bande de valence
pour les trous lourds. Les électrons peuvent alors transférer leur énergie aux trous
par interaction coulombienne par un processus, nommé effet Auger. Représentés
dans la figure 3.7, ces effets sont exaltés dans les nanocristaux du fait du trés fort
confinement des charges.

Les processus de relaxation intrabande sont beaucoup plus rapides que les proces-
sus d’émission radiative dont les temps de vie caractéristiques sont, nous le verrons,
de quelques nanosecondes.

Lorsque 'on excite plusieurs paires électron-trou avec une impulsion laser intense,
ces interactions coulombiennes permettent une désexcitation non radiative des
états multi-excitoniques. L’énergie de recombinaison est transférée a une autre
charge. Seule la derniére paire se recombine en émettant un photon. La fluorescence
d’un nanocristal peut donc étre comparée a celle d’un systéme & deux niveaux.

Dans le cas de nanocristaux de taille plus élevée, il est possible d’observer des
cascades radiatives multi-excitoniques [122, 123]| analogue a celles vues dans les
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FIGURE 3.7 — Représentation schématique de différents processus Auger pouvant
se produire dans un nanocristal. (a) Avec une paire électron-trou, on observe la re-
laxation de I’électron vers son niveau fondamental en méme temps que ’excitation
d’un trou. Celui-ci relaxe par la suite par émission de phonons. Enfin un photon
est émis alors que la paire électron-trou se trouve dans son niveau fondamental.
La figure (b) représente la désexcitation non radiative d’un biexciton. L’énergie de
recombinaison de la premiére paire est transférée a la paire restante. Aprés relaxa-
tion vers son état fondamental, celle-ci se recombine radiativement pour émettre
un photon unique.

boites quantiques épitaxiées. Ces cascades sont visibles car les interactions cou-
lombiennes sont moins efficaces que dans des structures plus petites.

La quantification des niveaux d’énergie et I'efficacité des processus Auger d’inter-
action coulombienne nous permettent de considérer les nanocristaux comme des
systémes & deux niveaux qui peuvent émettre des photons uniques.
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3.2.3 Structure électronique : transition entre deux catégo-
ries de NCs

Avec le développement de nanocristaux de tailles et matériaux variées, la com-
munauté scientifique a longuement étudié la structure électronique de tels sys-
témes, et de nombreux travaux décrivent la grande variété des structures obser-
vées [124, 125, 126, 127, 128|. Si 'on s’intéresse aux porteurs de charges au sein
de ces structures, deux grands familles de NCs se distinguent. Dans le type «
(figure 3.8a), les trous ainsi que les électrons sont confinés dans le coeur de la
structure. Leurs fonctions d’onde sont ainsi localisées au sein de I’hétérostructure.
Au contraire, dans le type [ (figure 3.8b), seule une charge est localisée, alors
que l'autre est délocalisée dans la coquille. A ces deux grandes familles de nano-

cristaux appartiennent les nanocristaux sphériques traditionnels de CdSe/ZnS et
CdSe/CdS (figure 3.8¢c et d).

(a) Core Shell  (b) Core Shell  (c) Cdse zns  (d) cdse Cds
E E E E
/A ‘/“\‘ HE7A N I B ) Aty
]
- I T uT:», I I ;
3 i I
1 | :

-ala r -ala r -ala r -ala r

FIGURE 3.8 — Les principales structures de bandes de NCs : (a) Type « : les
deux porteurs de charges sont confinés, (b) Type [ : seul un porteur de charge est
confiné, (c¢) Structure de bande des nanocristaux de CdSe/ZnS exemple classique
de Type a, (d) Structure de bande des nanocristaux de CdSe/CdS tendant vers le
type S.

Examinons en détail le cas des nanocristaux de CdSe/CdS. En raison de I'écart
entre les bandes interdites du CdSe et du CdS (respectivement 1.68eV" et 2.46eV
[2]) et de l’alignement des bandes, les bandes de valence sont décalées 1'une par
rapport a autre de A, = 0.78eV . Ce décalage induit un fort confinement pour les
trous dans le CdSe. En revanche, le décalage entre les bandes de conduction n’est
pas une donnée clairement établie dans la littérature [129, 130], et est compris
entre [—0.3,0.3¢V]. Le comportement des électrons n’est donc pas trés bien défini
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et selon les cas est localisé ou délocalisé.

Une technique usuelle pour déterminer le confinement des charges est basée
sur ’étude des temps de vie des états excités pour différentes épaisseurs de co-
quilles. Par exemple, en 2008 Malher [121| montre qu’avec un cceur de 2.5nm, les
temps de vie radiatifs augmentent de 25ns a 60ns lorsque I’épaisseur de la coquille
varie de 1 & 9 couches atomiques. Ce résultat est aisément compréhensible pour
les nanocristaux de type (3, lorsque l'on examine le comportement de la fonction
d’onde des électrons. Ceux-ci, délocalisés dans la coquille, voient leurs fonctions
d’ondes étalées sur un plus grand volume au fur et & mesure que 1’épaisseur aug-
mente, ce qui en diminue la superposition entre les fonctions d’onde des électrons
et trous, réduit leur interaction et augmente par la méme occasion le temps de vie
des charges au sein du nanocristal.

L’absence de consensus autour du décalage entre les bandes de conduction
dans les nanocristaux sphériques se retrouve aussi pour les nano-batonnets. Cer-
taines expériences montrent que les DRs sont de type « [131] alors que d’autres
expériences montrent 'opposé, de type § [131]. L’incertitude est alimentée par
la différence entre, d’'un coté, les mesures sur ’écart entre les bandes confir-
mant les prédictions théoriques, et de 'autre coté les mesures directes de spec-

troscopie indiquant une délocalisation des charges sur I’ensemble de la structure
[124, 125, 126, 127, 128].

Sitt et ses collaborateurs [122] suggérent dés 2009 que le confinement des élec-
trons est fortement dépendant du diamétre du coeur. Leur étude de I’émission des
multiexcitons montre une variation a la fois pour I'énergie des liaisons biexcito-
niques (Apx) et pour I'émission du tri-exciton en fonction du diamétre du coeur.
A partir du signe de I’énergie des bi- et tri-excitons, ils en déduisent la nature de
'interaction (attractive ou répulsive), et ainsi ils en déduisent le type de localisa-
tion respective des charges.

Ils relévent qu’avec un diamétre de coeur inférieur & 2.8nm, Agx est positif,
Iinteraction est répulsive, traduisant le fait que les charges ne présentent pas le
méme type de localisation (électron délocalisé dans la coquille et trou localisé dans
le coeur) ainsi que I’émission du tri-exciton est fortement réduite, contrairement
aux cas avec un cceur supérieur & 2.8 nm. Ainsi, il est possible d’observer pour
une méme espéce de nanocristaux une transition de la structure électronique d’un
type a vers un type (. Les cceurs d’un diamétre supérieur a 2.8nm ont une inter-
action entre excitons attractive, en raison de la localisation des deux porteurs de
charges, et sont donc de type a. Les coeurs d’un diamétre inférieur a 2.8nm ont
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une interaction entre excitons répulsive et sont de type (.

La structure électronique des nanocristaux en CdSe/CdS est donc fortement dé-
pendante de la taille des particules observées. En conséquence, il est possible de
controler la fonction d’onde des électrons dans ce type d’hétérostructure.

Dés le début de ma thése, nous nous sommes intéressés a la structure élec-
tronique des DRs, et pour cela, nous avons développé une technique originale
pour étudier le confinement des charges. Nous avons utilisé pour cela sur la fonc-
tion d’autocorrélation du second ordre du signal émis a délai nul. Comme évoqué
précédemment (section 1.3), cette fonction est directement reliée & la probabilité
d’émission de deux photons au méme instant. Cette probabilité est une mani-
festation de la dynamique des charges au sein du nanocristal, qui est fortement
controlée par l'effet Auger. L’étude de la fonction d’autocorrélation, nous permet
de comparer efficacité de 'effet Auger dans différents nanocristaux.

Le taux de recombinaison Auger (74) est directement proportionnel au confi-
nement des charges. Plus les charges sont confinées, plus le canal non-radiatif
est efficace, autrement dit, en présence d’une paire de charges supplémentaires,
la probabilité de voir cette paire se désexciter par effet Auger augmente avec le
confinement. Ainsi, lorsque les charges sont trés confinées, le canal non-radiatif
de désexcitation sera plus efficace que le canal radiatif, et dominera donc la dy-
namique tant qu’il y aura plus d’une paire électron-trou. L’effet Auger controle
donc directement le nombre de photons émis. Si celui-ci n’est pas efficace (c’est-
a~dire 74 < 7,4q) la probabilité d’émettre plusieurs photons est non nulle, ce qui
se traduira lors de notre expérience par g*(0) # 0. Dans le cas contraire, avec un
effet Auger efficace (c’est-a-dire 74 >> 7,q4), la probabilité d’avoir deux photons
au méme instant est trés faible, donc nous attendons ¢g2(0) ~ 0.

Effet Auger efficace : k,>>k,

— M .. i"i
Relaxation non radiative *Emission de photons uniques
par effet Auger (tauxk,) (auxky)

entre paires e-h !
o ° o—p% 0
IR T O
S N
00
(0] Effet Auger peu efficace : k,>>k,
.J

¥* HEmission de plusieurs photons
Ob au méme instants (taux k)

FIGURE 3.9 — Canaux de désexcitation d’un DR neutre
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Pour confirmer cette assertion, nous avons comparé différents DRs avec des

coeurs de tailles différentes et autant que possible, des épaisseurs et longueurs
similaires comme récapitulé dans le tableau 3.1. En augmentant la puissance d’ex-
citation, nous augmentons le nombre moyen de charges excitées dans le systéme,
et par cette méthode, nous pouvons comparer 'efficacité Auger dans différentes
conditions.
Afin de comparer les mesures entre différents nanocristaux, nous avons exprimé
I’évolution du ¢%(0) en fonction du nombre moyen de paires électron-trou injectées
dans la structure. Pour cela, nous avons déterminé le nombre moyen de paires
excitées grace a des mesures de saturation. En effet, la photoluminescence (notée
PL) présente une saturation lorsque 'on augmente la puissance. L’évolution de la
PL peut alors étre approximée par la fonction [123] :

I(P) = i P(N,<N>)) Qux (3.1)

ou P(N,< N >) est la probabilité poissonienne d’exciter N excitons, < N > le
nombre moyen de paires électron-trou et @),,x Uefficacité quantique d’émission du
m-iéme état excitonique. On peut réécrire cette expression en séparant I’émission
de I'exciton de celle des multi-excitons.

I(P) = Ix(P)+ Inx(P) (3.2)
Ix(P) = Y P(N,<N>)Qx =Qx(1—e ") (3.3)
IL.x(P) = 3 P(N,< N >)> Qux (3.4)

La figure théorique 3.10 montre la variation de la PL en fonction du nombre
de paires électron-trous avec et sans effet Auger, et avec une émission de multi-
excitons. La courbe noire, linéaire, représente I’évolution de la photoluminescence
émise, en 'absence d’effet Auger. Dans ce cas, il est possible d’exciter de nombreux
multi-excitons qui émettent un grand nombre de photons. Avec un effet Auger trés
efficace, seul les excitons peuvent émettre des photons, on observe donc un satu-
ration de ’émission, comme le montre la courbe rouge. La courbe bleue montre
ce que 'on s’attend avec un effet Auger efficace, mais laissant une faible proba-
bilité d’émission multi-excitonique. Dans ce cas, on n’observe pas de saturation
parfaite, mais le nombre de photons émis augmente nettement moins rapidement
qu’en I'absence d’effet Auger. Cette simple méthode nous permet d’estimer direc-
tement le nombre moyen de charges excitées a partir de 1’évolution de la PL. Tl
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sera aussi possible a partir de cette dépendance, d’en déduire 'efficacité quantique
d’émission de 'exciton.
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FI1GURE 3.10 — Comportement théorique de la photoluminescence en fonction du
nombre moyen <N> de paires électrons-trous injectées dans le nanocristal par
impulsion laser sans effet Auger (courbe noire), avec 1’émission d’excitons (courbe
rouge continue) et avec ’émission de multi-excitons (courbe bleue).

La figure 3.11 montre les histogrammes de coincidences h(t) de deux DRs a
différentes puissances. Ils différent principalement par la taille du cceur (2.7nm
vs 4.2nm). Nous pouvons remarquer qu’a délai nul, le pic h(0) croit de maniére
différente avec la puissance d’excitation selon la taille du ceceur de la structure.
Nous avons répété, comme le montrent les multiples symboles sur la figure 3.12,
cette mesure sur plusieurs DRs, une trentaine environ, afin d’avoir une statistique
du comportement du ¢*(0) en fonction du nombre des paires électron-trou.

La figure 3.12 rassemble les dépendances en fonction du nombre moyen de
paires électron-trou du ¢?(0) mesurées sur les nanocristaux présentés dans la fi-
gure 3.11. Dans le cas d’un cceur de diamétre important, nous nous attendons a
observer une forte localisation des charges au sein du cceur, donc un effet Auger
trés efficace. De ce fait, ce type de batonnet sera une excellente source de photons
uniques avec une trés faible probabilité d’émettre plusieurs photons au méme ins-
tant, de plus indépendante de la puissance d’excitation. Le ¢g*(0) mesuré pour une
particule de diamétre d &~ 4.2nm, (figure 3.12 (a)) reste inférieur a 0.12 pour toutes
les puissances d’excitation, bien au dela de la saturation. La probabilité d’émettre
plus d’'un photon n’est donc pas dépendante du nombre de charges excitées dans
le systéeme. L’effet Auger est trés efficace dans ce cas et indépendant du nombre
de charges, celles-ci sont par conséquent bien localisées. Les DRs avec un coeur de
4.2nm sont donc de type a.

Avec des échantillons dont le coeur est petit, nous attendons une faible localisa-
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FIGURE 3.11 — Histogramme de coincidences obtenus pour des DRs de tailles de
coeur différentes ((a) d=4,2 nm; (b) d=2,7 nm) et excités a différentes puissances.

tion qui se traduira par une émission de plusieurs photons au méme instant a forte
puissance d’excitation, donc un ¢g%(0) dépendant du nombre de paires e-h excitées.
La figure 3.12 (b) montre I'évolution du ¢g?(0) pour des particules possédant un
ceeur de 2.7nm. A faible puissance, celui-ci reste trés faible, autour de 0.06+0.02%.
Cependant, au fur et & mesure que 'on augmente le nombre de charges, on voit la
probabilité d’émission multiple augmenter, pour atteindre un régime a haute puis-
sance ol g2(0) ~ 0.30. L’effet Auger n’est pas suffisament efficace pour compenser
I"'augmentation du nombre de charges dans le systéme. Les charges ne sont donc
pas autant localisées que précédemment. Avec des petits coeurs, les DRs présentent
donc les caractéristiques des nanocristaux de type 3.

Compte tenu du nombre de nanocristaux observés, nous voyons que ces résultats
sont bien reproductibles pour des nanocristaux de méme taille de coeur et de co-
quille.
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FIGURE 3.12 — Fonction d’autocorrélation g*(t) en fonction du nombre de paires
¢lectron-trou < N > pour des DRs ayant des tailles de coeur différentes : (a) d=4,2
nm; (b) d=2,7 nm. Chaque symbole, représente une mesure sur un DR différent.
Les autres parameétres géométriques sont : (a) t=7.5 nm, 1=42nm; (b) t=7nm,
1=35nm

Nous pouvons donc conclure que la géométrie du nanocristal controle les fonc-
tions d’onde des porteurs de charges : un changement de la forme du nanocristal se
traduit par une modification de la fonction d’onde des électrons (principalement)
et des trous. Le diamétre du cceur est donc un paramétre important pour déter-
miner les propriétés électroniques du DR. Une transition nette entre nanocristaux
de type a et (8 existe donc pour les DRs.

3.3 Dynamique d’émission : excitons, trions et mul-
tiexcitons

Les processus a l'origine de ’émission de photons sont variés et dépendent non
seulement des excitons et multiexcitons présents mais de charges supplémentaires
éventuelles portées par le nanocritsal. S’il est possible d’estimer Iefficacité des pro-
cessus multi-excitoniques ou mono-excitoniques & I'aide des mesures de ¢2, il est
impossible par cette méthode de comparer les processus radiatifs de nanocristaux
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neutres ou chargés. Dans la suite du manuscrit, nous allons montrer qu’un nano-
cristal voit sa statistique d’émission changer lorsqu’il s’ionise. Dans cette partie,
j'étudie la dynamique d’émission, afin de comprendre s’il est possible d’identifier
des processus particuliers menant a 1’émission de photons et comment nous pou-
vons les caractériser.

Notre systéme expérimental nous permet de mesurer le temps séparant I'im-

pulsion laser d’excitation et la détection d’un photon. Dans le cas simple d’un
systéme a deux niveaux, comme expliqué dans le paragraphe 1.2.2, la distribution
temporelle des temps d’arrivée de ces photons est, pour un grand nombre d’oc-
currences, une exponentielle décroissante dont le parameétre est le temps de vie du
mécanisme d’émission.
Dans le cas de nos DRs, plusieurs mécanismes d’émission sont en compétition,
et la distribution sera alors composée d’'une somme d’exponentielles chacune ca-
ractérisée par un temps de vie et un poids. Afin d’extraire les temps de vie et
comprendre la dynamique d’émission, nous ajustons les distributions temporelles
des temps d’arrivée des photons par plusieurs exponentielles.

3.3.1 Présentation des acteurs : Excitons, trions, bi- et multi-
excitons

Aprés une impulsion laser, de nombreuses charges sont excitées. Selon leur
nombre et leur nature, celles-ci peuvent s’apparier de plusieurs maniéres. Il est
possible d’envisager un grand nombre de combinaisons selon le nombre de paires
électron-trou que nous considérons, ainsi que l'ionisation du nanoristal envisagée.
La combinaison la plus simple, formée par une simple paire électron-trou, est I'ex-
citon. En raison des différents états de spins accessibles, il existe quatre états
distincts, 2 sombres et 2 brillants [132, 133]. Ces deux derniers ont les énergies les
plus élevés et sont activé thermiquement. L’existence d’états sombre pour ’exciton
est une différence importante avec le trion, qui ne posséde pas de tels états. Il en
résulte un temps de vie beaucoup plus long des excitons brillants comparés aux
trions. Toutefois, nous utilisons ici un autre modéle pour décrire la dynamique des
charges dans le nanocristal.

Le modéle employé est identique & celui développé par Galland et al. [134].
[llustré dans le schéma 3.13, il permet de modéliser les taux d’émission de dif-
férents états de charges en calculant le nombre de canaux non-radiatifs (a-b) et
radiatif (c), ainsi que le nombre de combinaisons de chacun. Il permet de rapporter
le taux de relaxation de chaque état de charge aux taux de relaxation radiative .
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de P'exciton, ainsi qu’aux taux de relaxation non radiatif par effet Auger avec des
électrons v4_ et des trous v4y.
Dans cette étude, nous considérerons uniquement quatre états de charges. En plus

Relaxation non radiative par effet Auger avec 'électron:
4 relaxations possibles

g S

— \—
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Relaxation non radiative par effet Auger avec le trou :
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FIGURE 3.13 — Schéma résumant les différents canaux de désexcitation d'un bi-
exciton par effet Auger (a-b) ainsi que par voie radiative (c).

des excitons et bi-excitons, nous prenons en compte les trions, des excitons chargés
une fois, et aussi les excitons chargés deux fois négativement. Nous négligerons les
biexcitons chargés, et les autres multiexcitons, car ces quasi-particules sont peu
présentes dans ces types de nanocristaux comme le montrent les mesures de g2
Cette hypothése est confirmée par les mesures de temps de vie. Ces particules se-
raient en effet caractérisées par des temps de vie plus rapides que ceux observés.

En plus des multiexcitons, comme nous allons voir par la suite, le nanocristal
peut s’ioniser et on observe la formation d’excitons chargés une (X*) ou plusieurs
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fois (XM#). Cette auto-ionisation est induite par effet Auger et entraine 1’éjection
d’une charge. On peut s’attendre a 'apparition de trions positifs et négatifs. Tou-
tefois, les taux de relaxations par effet Auger avec des électrons v4_ (figure 3.13
(a)) et des trous ya4 (figure 3.13 (b)) ne sont pas identiques. Les interactions par
effet Auger avec des électrons sont négligeables comparés aux interactions avec les
trous, c¢’est pourquoi on observe une excitation des trous menant & une ionisation
négative des nanocristaux [135]. Dans la suite du manuscrit, nous négligerons v4_,
et ne considérerons que les effets Auger avec des trous : 4 = yay

Considérons dans le reste du paragraphe une efficacité quantique d’émission
de lexciton (QY™) égale a 1, et son taux d’émission radiatif vX constant. Pour
simplifier le modéle, au lieu de le considérer comme fonction du nombre de parti-
cules et donc d’interactions, nous allons aussi considérer un taux Auger constant
~v4. Les taux radiatifs des différents états sont directement proportionnels & celui
de I'exciton car proportionnels aux nombre de canaux radiatifs existants. Pour les
estimer, nous pouvons prendre en compte le nombre de configurations et canaux
de recombinaison dans 1’état o qui comprend n. électrons et ny, trous [134]. Le
taux radiatif est donné par :

o

Vr nemﬁf{ (35)

Y4 = nenn(nn — 1)ya (3.6)

Avec ce modéle appliqué au bi-exciton, nous avons quatre fois plus de recombinai-
son possible, car chacune des deux charges peut se recombiner avec deux autres
charges complémentaires, donc :

WX = A
VA =44

Si l'on considére la présence d’électrons supplémentaires, on peut en déduire pour
les excitons chargés une ou deux fois :

7 =29 (3.9)
T = 39X (3.10)

. - e a« a . ,
Expérimentalement, le taux d’émission (v%; = 1/78,) mesuré n’est pas égal au
taux radiatif, mais & la somme des taux radiatifs et non radiatifs. En posant yyg
les taux d’émission liés & des processus non radiatifs autres qu’Auger :

1

—~ =7 =" + (va+nr) (3.11)
TPL
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Ou plus généralement pour un état a qui comprend n. électrons et ny trous :

1 (0% o (0%
— =7pr =" + (Vi +I~R) (3.12)
TpPL
Et reprenant les équations 3.5 et 3.6, nous pouvons relier le taux d’émission du
bi-exciton aux taux radiatif et Auger de 'exciton :

1
Sy =7 = %+ 05 +we) (3.13)
PL

= 475 +8v4+ YNr (3.14)

Si 'on observe une émission caractérisée par plusieurs temps de vie, une fois I'ex-
citon connu, il est donc possible d’identifier différents processus d’émission. Tou-
tefois, pour identifier ces processus, ils doivent émettre suffisamment de photons,
c’est a dire que leurs efficacités quantiques doivent étre suffisamment élevée.

A partir de toutes ces données, taux d’émission de I'exciton neutre, chargé une
fois, deux fois et du biexciton couplé aux mesures d’efficacité quantique, il sera
possible d’identifier les différents processus émetteurs.

3.3.2 Temps de vie en fonction de la géométrie des DRs

Aprés une mesure, il nous est possible d’ajuster les courbes de déclin par une
ou plusieurs exponentielles. La figure 3.14 montre un déclin typique d’émission de
DRs approximé par une, deux et trois exponentielles. Nous observons une meilleure
correspondance entre ’approximation et les données expérimentales pour deux
ou trois exponentielles. Pour une méme géométrie de DRs, nous observerons des
comportements différents d’un nanocristal a 'autre. Dans de nombreux cas, trois
exponentielles permettent de mieux représenter les données expérimentales que
deux, c’est pourquoi les données seront ajustées désormais par trois exponentielles.

Pour comparer différentes géométries, nous avons effectué des mesures sur une
trentaine de nanocristaux de chaque type. Nous avons pour chaque mesure, extrait
trois temps de vie et le poids de chacun des temps de vie. Le tableau 3.2 rassemble
les valeurs moyennes obtenues pour chaque géométrie, ainsi que les valeurs de g?
a délai nul observées pour ces mesures.

L’exciton a le temps de vie radiatif le plus long et il parait raisonnable de
supposer en comparant avec la littérature [136] que le temps de vie de 70ns lui
correspond. Les temps ne changent guére entre les différents types de nanocris-
taux. Cependant, les poids respectifs de ces temps changent beaucoup en fonction
des paramétres géométriques. Par exemple, si I’on réduit 1’épaisseur de 7Tnm vers
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FIGURE 3.14 — Décroissance de la fluorescence d'un nanocristal (courbe noire)

et son ajustement avec une (courbe rouge), deux (courbe verte) ou trois (courbe
bleue) exponentielle

dimensions temps 1 temps 2 temps 3 9
d t 1 | temps | poids | temps | poids | temps | poids g°(0)
4.2 | 7.5 | 42 82 0.41 | 27.7 | 0.48 7.9 0.11 | 0.11
4 99 58.7 | 0.07 | 24.45 | 0.73 7.7 0.19 | 0.13

81 0.43 27 0.5 10 0.06 | 0.04
7 135 56 0.35 22 0.53 7 0.09 | 0.26
58 70 0.24 21 0.61 11 0.13 | 0.11

2.7

TABLE 3.2 — Tableau rassemblant la moyenne des temps de vie mesuré et g*(0)
moyen pour différentes géométries de DRs.

4nm, la part dans I’émission de 'exciton diminue. Comme nous le verrons par la
suite, une réduction de la coquille est associée & une augmentation de I'ionisation.
Si I’on ne considére pas les effets non radiatifs, le trion doit avoir un temps radiatif
deux fois plus rapide que l'exciton (soit 35ns). Il parait donc logique d’attribuer
le second temps de vie (autour de 25ns) au trion.

Le troisiéme temps de vie est trés court et peut correspondre vraisemblablement &
plusieurs processus, I’exciton deux fois chargé et le biexciton. D’un point de vie pu-
rement radiatif, 'exciton chargé deux fois doit décroitre trois fois plus rapidement
que 'exciton, alors que le bi-exciton doit décroitre quatre fois plus rapidement.
En nous concentrons sur les deux temps les plus longs, nous pouvons clairement
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identifier ’exciton neutre et les trions et aussi d’étudier I'importance des différents
phénomeénes en fonction de la géométrie.

3.4 Statistique de I’émission : étude de nanocris-
taux ionisés et neutres

3.4.1 Reéduction du clignotement

Evoqué en début de chapitre, un des principaux freins a I'utilisation des na-
nocristaux est 'apparition de fluctuations importantes de la photoluminescence,
comme illustré par la figure 3.15. Ces fluctuations sont désignées indifféremment
par les termes de clignotement ou scintillement. Dans la suite du manuscrit, nous
verrons que ce phénomeéne est la manifestation de plusieurs interactions différentes,
et avec des dynamiques différentes.

FIGURE 3.15 — Evolution temporelle de la photoluminescence montrant une alter-
nance entre des états allumés et éteints. d= 2.7nm, t=4nm, 1=50nm

Pour caractériser le clignotement, la communauté s’est intéressée a la statis-
tique des états allumés et éteints. La mesure de la probabilité d’étre dans un état
éteint pendant une durée supérieure a une certaine valeur P,s(7,7; > 7), ou dis-
tribution cumulative, s’est avérée un moyen efficace pour étudier le clignotement.
Kuno et al. [137] ont montré que P,s; suit une distribution en loi de puissance,
c’est a dire Posf(1,pp > 7) =~ 1/7*. Ici, le paramétre p joue un réle clef pour
distinguer le type de statistique que nous rencontrons. En effet :

— Sip < 1, nous sommes dans le cas de lois larges dites de Levi et les parameétres

de la distribution 1/7# divergent, & commencer par la moyenne et la variance.

— Si p > 2, les moyennes, les variances et autres paramétres de la distribution

sont bien définis et celle-ci respecte le théoréme de la limite centrale.
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— Si pu est entre ces deux valeurs, la statistique change et certains paramétres

convergent comme la moyenne et la variance.

A partir des distributions cumulatives des temps allumés et éteints, nous pou-
vons extraire les valeurs de p. Par exemple [138], dans le cas des nanocristaux
sphériques de CdSe/ZnS (représenté par des triangles dans la figure 3.16) Spini-
celli et al. [138] obtiennent p ~ 0.73, puis pour des valeurs de 7 plus élevées (au
dela de 1us) on observe un effondrement de la distribution (que 'on étudiera dans
le paragraphe 3.4.2). Le cas des nanocristaux sphériques de CdSe/CdS ne montre
pas cet effondrement et donne p ~ 2.4. Cette modification majeure de la statis-
tique, montrée par Mahler et al. [121], a été obtenue en augmentant sensiblement
la taille de la coquille. Les interactions avec I’environnement jouent donc un roéle
essentiel dans le clignotement.

Nous nous sommes intéressés a réduire le clignotement de nos DRs en modifiant

g

FIGURE 3.16 — Comparaison des distributions cumulatives des durées des pé-
riodes d’extinction obtenues pour les deux types de nanocristaux. Les disques
bleus correspondent aux nanocristaux sphériques en CdSe/CdS tandis que les tri-
angles rouges correspondent aux résultats obtenus pour les nanocristaux sphériques

CdSe/ZnS. (figure extraite de [138])

la géométrie de la coquille. Nous avons donc pour cela observé un grand nombre
de DRs, et comparé les distributions cumulatives en fonctions des différentes géo-
métries. Nous sommes partis de nanocristaux avec une coquille fine (t—=4nm), qui
présentaient un clignotement assez prononcé comme nous pouvons le voir sur la
trace temporelle montrée sur la figure 3.17a. Ce clignotement se manifeste donc
dans la distribution cumulative des états éteints montrée en figure 3.17b avec le
parameétre p < 1.

Afin de réduire le clignotement, nous avons observé des nanocristaux plus épais,
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(a) Evolution temporelle de la photoluminescence  (b) Distribution cumulative des états
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FIGURE 3.17 — Evolution temporelle et statistique de la photoluminescence d’un
DR [d=2.9nm, t=4nm, 1=22nm|

et comparé différents nanocristaux d’une méme épaisseur, mais avec d’autres ca-
ractéristiques géomeétriques (coeur, épaisseur, longueur). Pour une méme longueur,
et un cceur identique, le clignotement est pratiquement supprimé en augmentant
de quelques nanométres I’épaisseur de la coquille. La figure 3.18 (b) montre des
traces temporelles de la PL pour différentes puissances d’excitation : le nombre
moyen de paires électron-trou injectées est déduit de la figure 3.18 (a). La satura-
tion moyenne est atteinte pour des puissances supérieures a 0.8uW soit 3 paires
électron-trous excitées en moyenne. Au dela de cette valeur, nous détectons en
moyenne 50000 photons par seconde. En prenant en compte efficacité de collec-
tion du systéme expérimental présentée dans le paragraphe 3.1.4 (= 2.8%), nous
pouvons ainsi estimer le nombre de photons émis par seconde a 1.8 * 10° pour un
taux de répétition de 2.5M Hz. Nous avons donc une source de photons uniques
offrant une efficacité d’émetteur de photons uniques supérieure & 70% a tempéra-
ture ambiante.

Au dessous de la saturation, la probabilité de ne pas exciter le nano-cristal
est non nulle. Les périodes de temps off prennent alors un autre sens. La valeur
de p ne caractérise plus uniquement le clignotement, mais est aussi modifiée par
la probabilité de ne pas exciter le nanocristal pour une puissance donnée. C’est
pourquoi, mon étude porte sur le clignotement au dessus de la saturation. Nous
remarquons que les longues périodes de clignotement n’apparaissent plus, notam-
ment a partir de (N) > 1. Ce comportement est confirmée par les distributions
cumulatives des états éteints montrées dans la figure 3.19. Sous la saturation, soit
(N) =~ 1, le coefficient p est compris entre 1 et 2. Au dela, il reste au dessus de 2,
montrant ainsi que le clignotement est significativement réduit, mais aussi que la
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de la PL émise. (b) évolution temporelle de la PL pour différentes puissance avec
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statistique converge, rendant le nanocristal utile pour des applications.
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FIGURE 3.19 — Distribution cumulative des temps éteints pour différentes puis-
sances. On notera le paramétre p obtenu de chacune de ces dépendances. [d =
2.7Tnm, t = Tnm, | = 22nm]|

Augmenter I'épaisseur de la coquille permet donc de diminuer le clignotement.
Il nous est paru important de vérifier si cette réduction était aussi valable pour
des nanobatonnets plus longs, et si la longueurs de la coquille jouait un réle. Nous
avons pour cela observé des nanocristaux ayant une coquille plus longue de 13nm
(soit [ = 35nm au lieu de | = 22nm). La figure 3.20 rassemble des distributions
cumulatives typiques pour différentes puissances de la photoluminescence d’un tel
nanobatonnet. On notera de méme que le parameétre p reste inférieur a 2 pour
(N) < 1, et dépasse 2 au dessus de la saturation. Les nanocristaux longs ont donc
un comportement semblables a ceux des nanocristaux plus courts, ce qui indique
que la longueur de la coquille n’est pas un parameétre critique pour le clignotement.

Nous avons montré que ’épaisseur joue donc un role crucial dans la statistique
de clignotement de la PL, indépendamment de la longueur de la coquille. Pour
confirmer une nouvelle fois 'importance de I'épaisseur de la coquille, nous avons
étudié¢ des DRs ayant la méme coquille mais un cceur plus gros. Dans les cas
précédent, 1'épaisseur autour du cceur était de (7 — 2.9)/2 = 2.05nm. Cette fois,
I'épaisseur autour du cceur n’est que de (7.5 — 4)/2 = 1.75nm. On remarquera
dans la figure 3.21 que le paramétre p est certes supérieur a 1, mais au dessus de
la saturation reste en dessous de 2. Cela montre une nouvelle fois, que le nombre
de couches atomiques autour du cceur joue un role crucial dans le clignotement.
En augmentant le nombre de couches atomiques autour du ceeur, le clignotement
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FIGURE 3.20 — Distribution cumulative des temps éteints pour différentes puis-
sances. On notera que le parameétre p obtenu de chacune de ces dépendances est
supérieur a 2 au dessus de la saturation (V) > 1.[d=2.9nm, t=7Tnm, |=35nm|

est fortement réduit.

Sur les figures 3.20 et 3.21, on remarque que le parameétre ;1 augmente avec
la puissance d’excitation, puis diminue. A forte puissance, la probabilité d’auto-
ionisation des nanocristaux est élevée, c’est pourquoi ils clignotement plus a forte
puissance qu’a basse puissance. Cette auto-ionisation peut étre confirmée en étu-
diant les temps de vie des photons émis. En effet, & forte puissance, le poids des
excitons chargés (une et deux fois) sont plus importantes qu’a basse puissance
[135].

3.4.2 Effet Auger dans les NCs ionisés et origine du cligno-
tement

Cette alternance entre des états brillants et éteints (figure 3.15) a été reliée
dans un premier temps & une charge supplémentaire présente dans le nanocristal.
Nous verrons par la suite qu’il existe aussi une autre origine a ce phénomeéne. En
présence d’une charge, un canal non-radiatif s’ouvre pour les paires électron-trou
créées par I'impulsion laser. Par effet Auger, elles peuvent transférer leur énergie a
la charge supplémentaire. C’est pourquoi on observe une suppression de ’émission,
le canal non-radiatif étant plus rapide que le canal radiatif. Le clignotement est



102 CHAPITRE 3. LES NANOCRISTAUX
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FIGURE 3.21 — Traces temporelles et distribution cumulative sous et au dessus de
la saturation. On notera dans ce cas le paramétre p > 1 mais reste < 2

donc di dans ce cas a une alternance entre des états allumés ou le nanocristal
est neutre et des états éteints ot le nanocristal est ionisé. Si I’émission montre
des états allumés et éteints bien définis, nous pouvons les étudier séparément afin
de comprendre leur dynamique. Dans certaines conditions, les canaux radiatifs et
non-radiatifs ont des efficacités quantiques d’émission similaires, et la photolumi-
nescence est marquée par une alternance entre trois états : brillant, gris et éteint.
Le niveau gris est généré par un nanocristal ionisé ayant une efficacité quantique
d’émission non nulle. Ces différents comportements de I'intensité de la photolumi-
nescence (schématisés dans la figure 3.22) soulignent I'importance des interactions
Auger entre les charges dans un nanocristal.

L’effondrement de la statistique dans la figure 3.16, visible dans le cas des na-
nocristaux sphériques de CdSe/ZnS a été attribué a la durée finie de I’expérience
[139]. Or les nanocristaux de CdSe/CdS ne montrent pas tous cet effondrement.
Ces deux comportements sont une manifestation de deux types de clignotement
montrés par Galland et al. [134]. A Paide d’un systéme d’électrodes, ils peuvent
controler le niveau de Fermi des nanocristaux en solution, et imposer par cette
méthode une ionisation du nanocristal. En controlant le nombre de charges sup-
plémentaires dans le nanocristal, ils ont mis en évidence 'existence de deux phé-
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noménes a 'origine du clignotement.
Le premier phénoméne de clignotement (montré dans la figure 3.22), noté de type

Clignotement di a l'effet Auger : type A

L . -
Relaxation non radiative N istal éteint
par effet Auger trion (taux k ,) anocristal etein
|_—| avec la charge aditionnelle

(@)

— L—  Emissionde photons . .
* uniques (aux k) Nanocristal gris
[¢]
(e}

|_' 'l ou multiples
O

Clignotement d(1 a des piéges : type B

| S |

Relaxation a travers le piege. Nanocristal éteint
N Pas de photons émis(taux k)
Jo ’

FIGURE 3.22 — Les différents types de perturbations de la photoluminescences
pouvant engendrer des états off ou gris

A, déja connu et présenté précédemment, est controlé par des mécanismes Auger
dus & la présence de charges au sein du nanocristal. Le second mis en évidence, dit
de type B, est gouverné par des piéges pour électrons chauds (ou excités) [134].
Ces deux phénomeénes différent fortement par leurs statistiques de clignotement. la
figure 3.23 montre que le type A est caractérisé par une coupure exponentielle de
la distribution cumulative, contrairement au type B qui montre une distribution
en loi de puissance.

Dans le cas du clignotement de type A, il faut prendre en compte la dynamique
d’ionisation et neutralisation pour comprendre 'origine de la coupure dans la dis-
tribution. Une fois ionisé, un mécanisme de neutralisation du nanocristal lui per-
met de se libérer de sa charge. Ce mécanisme réduit ainsi la probabilité d’avoir
des temps éteints longs et se manifeste par une coupure dans la distribution cumu-
lative des temps éteints. En revanche, dans le clignotement de type B, les piéges
pour électrons chauds sont caractéristiques de chaque nanocristal, leur statistique
ne présente alors pas de coupure.

Pour distinguer les deux phénoménes, il est aussi possible de comparer les temps
de vie d’émission. Le clignotement de type A est issu d’une compétition entre le
canal radiatif et non radiatif, et chaque canal est caractérisé par un temps de vie
unique. Pour le clignotement de type B, les charges sont directement piégées aprés
excitation et la compétition avec le canal radiatif n’existe pas. On observe donc
un seul temps de vie dans ce cas : le temps de vie radiatif de I'exciton. Ainsi,
une fluctuation de ’émission accompagnée d’une modification du temps de vie est
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typique du clignotement de type A associé aux mécanismes Auger. Une absence
de changement des temps de vie lors du clignotement est associé au clignotement
de type B attribué aux piéges pour électrons chauds.
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FIGURE 3.23 — Distribution cumulatives attendues pour les différents type de
clignotement. Représenté en échelle log-log, la courbe rouge -avec une coupure
exponentielle- est caractéristique du clignotement de type A, la courbe bleue -
linéaire - est caractéristique d’un clignotement de type B

Nous avons montré qu’il était possible de réduire le clignotement en jouant
sur la géométrie de la coquille. La figure 3.24 rassemble différentes distributions
cumulatives pour 3 géométries de DRs. On notera un changement des distributions
cumulatives en fonctions de I’épaisseur de la coquille. Pour les coquilles fines,
la distribution est plus proche d’une loi de puissance montrant I'importance des
piéges dans ce type de configuration. Il est important de rappeler, que les DRs
sont synthétisés a des températures plus élevées que les nanocristaux usuels. Il
en résulte une migration des atomes a 'interface coeur/coquille, créant ainsi un
gradient de concentration minimisant les contraintes sur la structure & cet endroit.
En raison de se gradient, il est raisonnable de penser que les piéges ne sont pas
présent & I'interface ceeur/coquille, mais a la surface de la coquille. C’est pourquoi,
pour des coquilles fines, les interactions des charges avec les piéges de surfaces sont
plus importantes.

Pour les coquilles plus épaisses, on remarque ’apparition d’'une coupure montrant
que le clignotement de type A devient majoritaire pour ces structures. L’interaction
entre les piéges et les électrons devient négligeable et le clignotement de type B est
supprimé. Il faut toutefois relativiser ici le terme de clignotement, car au regard
de la valeur prise par y ~ 3, bien supérieure a 2, I’émission des nanocristaux épais
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est trés stable et il est difficile de parler de clignotement.
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FIGURE 3.24 — Distribution cumulative de différents DRs.
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3.4.3 Effet Auger : cas des nanocristaux neutres

Nous avons vu dans le paragraphe 3.4.2 qu’il est possible de modifier la fonc-
tion d’onde W, des électrons excités en modifiant les paramétres géométriques de
nos nanobatonnets. En utilisant des DRs de type 3, avec des petits coeurs, les
électrons sont en partie délocalisés dans la coquille. Dans ce cas, nous pouvons
changer ¥, en modifiant ’épaisseur et la longueur de la coquille. Les relaxations
vont alors s’en trouver modifiées. Nous discutons dans cette partie la possibilité
de controler l'effet Auger du trion, responsable du clignotement, et 'effet Auger
neutre, a l'origine du dégroupement de photon.

Un nanocristal ionisé se traduit par une diminution voir une suppression (para-
graphe 3.4.2) de la photoluminescence. Il est donc possible d’étudier un DR neutre,
en s’intéressant uniquement aux périodes ou celui-ci émet beaucoup de photons
(état brillant). Je m’intéresserai ici a la possibilité de controler I'efficacité de effet
Auger dans un nanocristal neutre en modifiant la longueur de la coquille. Pour
cela nous avons étudié la fonction d’autocorrélation du second ordre du flux de
photons émis ¢%(7) par le DR.
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FIGURE 3.25 — ¢2(0) en fonction du nombre d’exciton pour différents DRs (a)
référence structure de type a : d =4.2nm, t = 7.5nm et | = 42nm. (b-¢) cceur de
d = 2.7nm et une épaisseur t=7nm avec différentes longueurs (b) I = 22nm, (c)
[ = 35nm chaque point représente une mesure sur un DRs.

Dans le cas de DRs de type 3, les valeurs atteintes par le g?(0), ne sont pas uni-
quement fonction de la géométrie du cceur. Nous avons donc cherché & modifier la
géomeétrie de la coquille pour controler I'effet Auger dans un nanocristal neutre. La
figure 3.25 rassemble I'évolution du ¢*(0) en fonction du nombre de paires électron
trou excitées dans le nanocristal pour différentes géométries de DRs, avec a titre
de comparaison le DR de type a dans la figure 3.25(a). Nous pouvons ainsi com-
parer I'influence de la longueur de la coquille sur ’émission des photons uniques,
qui est une manifestation de lefficacité de 'effet Auger dans un nanocristal. Pour
de faibles longueurs de coquille [ = 22nm (figure 3.25 b), nous pouvons observer
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une faible augmentation du g?(0), depuis g*(0) ~ 0.12 pour de faibles excitations
a g*(0) ~ 0.2 pour de fortes excitations. Or dans le cas d’un DR ayant une coquille
plus longue [ = 35nm, on peut noter une augmentation significativement plus im-
portante du ¢?(0), atteignant cette fois-ci ¢g*(0) ~ 0.4.

En modifiant uniquement la géométrie d’'un DR, il est donc possible de contro-
ler indépendamment efficacité Auger neutre et 'efficacité Auger du trion. Comme
le résume la figure 3.26 (c), allonger la coquille (figure 3.26 (a)) , revient & diminuer
Iefficacité Auger neutre ce qui se traduit par une augmentation du g*(0) a forte
puissance. Augmenter I’épaisseur de la coquille (figure 3.26 (b)) permet de réduire
lefficacité de 'effet Auger du trion, réduisant ainsi le clignotement.
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FIGURE 3.26 — Représentation schématique de Ueffet de la géométrie des DRs sur
les fonctions d’ondes des électrons. (a) Augmenter la longueur de la coquille de 11
(bleu) & 12 (rouge) en conservant I’épaisseur constante, modifie la fonction d’onde
de T'électron en I'élargissant sur I'axe x et déplace sa position moyenne (traits
pointillés) par rapport au trou. (b) Augmenter I’épaisseur de la coquille de t1
(vert) a t2 (bleu), ne modifie pas la position moyenne de 1’électron, mais élargit sa
fonction d’onde sur 'axe y. (¢) A longueur constante (1=22nm), quand 1’épaisseur
de la coquille autour du ceeur s = (d — t)/2 est augmentée de s; = 0.65nm
(d=2.9nm, t=4nm) & s, = 2.15nm (d=2.7nm, t=7nm), ¢g*(0) reste constant mais
p augmente de gy = 0.93 & pg = 2.37. A épaisseur constante (d=2.7nm,t=7nm),
quand on allonge la coquille de I, = 22nm a I3 = 35nm, ¢*(0) augmente de
0.16 +0.04 & 0.29 £ 0.04 avec un paramétre p constant (u; = 0.34,u0 = 0.37)

3.5 Etude des propriétés des photons émis

3.5.1 Spectre

Notre étude s’est faite avec des nanocristaux dont les diamétres de cceur ne
sont pas trés différentes, entre 2.7nm et 4.2nm. Les variations de longueurs d’onde
mesurées pour ces types de nanocristaux sont donc faibles. A 1'aide de notre spec-
trométre, j’ai mesuré le spectre d’émission de différents nanocristaux. J'ajoute ici,
les mesures d’absorptions effectuées pour ces mémes nanocristaux, mesures effec-
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tuées au NNL, juste aprés les synthéses.

La figure 3.27 montre les spectres d’absorption (& gauche) et d’émission (a droite)
pour trois types de DRs. L’absorption a faible énergie ou grande longueur d’onde
est associée a des transitions entre les bandes de valence et de conduction dans le
ceeur de C'dSe. L’absorption a grande énergie ou petite longueur d’onde est au-
torisée pour sa part, grace a la présence d’un continuum d’états d’énergie élevée
dans le cceur et la coquille.

L’écart d’énergie entre I’émission et I’absorption a faible énergie, appelé décalage
de Stokes, varie selon le type de nanocristaux de 35meV a 49meV. On remarque
aussi, que l'absorption et I’émission ne sont pas uniquement gouvernées par la
géométrie du cceur, mais aussi par celle de la coquille. Les courbes bleue et rouge
montrent I’absorption et I’émission de DRs ayant comme unique différence la lon-
gueur de leur coquille 22nm pour la courbe bleue, contre 35nm pour la courbe
rouge. En augmentant la longueur de la coquille (ce raisonnement est aussi valable
pour I’épaisseur de la coquille), I'énergie des photons émis augmente, traduisant
un écartement des niveaux di a un rétrécissement du parameétre de maille induit
par une augmentation de la pression au niveau du coeur.
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FIGURE 3.27 — Spectre d’absorption (a) et d’émission (b) de deux types de na-
nocristaux de longueurs différentes. (a) L’incrustation est un agrandissement du
spectre d’absorption autour de 590nm. Les courbes d’absorptions sont normalisées
par rapport a 'absorption & 400nm, et décalée les unes des autres verticalement
pour les distinguer. La ligne pointillée permet de repérer 'origine pour la seconde
courbe.

A température ambiante, I’émission des nanocristaux est autour de 600nm,
avec des variations dépendant de la géométrie de I'échantillon. La largeur & mi-
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hauteur est d’une quinzaine de nanométres pour des nanocristaux uniques, et
d’une vingtaine de nanométres pour des ensembles de particules. La différence de
largeur d’émission entre particules uniques et ensembles de particules est due a la
dispersion de 1’échantillon.

3.5.2 Emission polarisée

L’intérét que nous portons aux nanobatonnets pour I’émission de photons ne se
résume pas a une émission de photons uniques. Contrairement aux nanocristaux
sphériques, 'asymeétrie de la structure, due dans notre cas a la forme en batonnet
de la coquille, permet une forte polarisation de I’émission lumineuse. La cryptogra-
phie quantique, application nécessitant des sources de photons uniques polarisés,
est un exemple d’utilisation possible de ce type de sources.

Nous avons montré en section 3.2.3 que nous pouvons modifier la probabilité
d’émission de plusieurs photons au méme instant, mais que celle-ci reste toutefois
trés faible, a la fois pour les nanocristaux de type a et d’'un diameétre de d = 4.2nm
ou pour les nanocristaux de type 3 et d’'un diamétre plus faible d =~ 2.7nm. Dans
cette section, je vais étudier l'influence de la géométrie de la coquille sur la po-
larisation des photons émis par les DRs. Pour cette étude, nous avons utilisé un
montage doté d’une sélection en polarisation comme décrit dans le paragraphe 3.1.

Taux de polarisation

La figure 3.28 (a) montre la variation de la photoluminescence détectée en

fonction de la polarisation imposée. Cette variation est bien approximée par une
loi de Malus de type 6 cos*(6) + (1 —6), avec & = |[Ij — I| / |Ij + 1| le taux de
polarisation linéaire.
Les figures 3.28 (b,c¢,d) montrent les histogrammes des coincidences pour différentes
polarisations. Il est en effet important de vérifier si les propriétés de 1’émission ne
dépendent pas de la polarisation. Nous observons bien ici que I’émission de pho-
tons uniques ne dépend pas de la polarisation détectée. De plus, sur la figure 3.28
(e), nous observons que le temps de vie caractéristique de 1’émission n’est pas non
plus dépendant de la polarisation. Le taux de polarisation ici de 80% est donc
uniquement déterminée par la forme du nanocristal et provenant d’un seul type
d’émission.

L’origine de la polarisation provient, si I’on compare nos résultats avec ceux
des nanocristaux sphériques non polarisés, de I'asymétrie de notre systéme. Nous
pouvons décrire simplement ce phénoméne en nous intéressant a la fonction d’onde
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FIGURE 3.28 — (a) PL en fonction de la polarisation (b, ¢ et d) Histogramme
de coincidence pour différentes polarisation. (e) Déclin de la PL pour deux po-
larisations différentes. Chaque déclin est caractérisé par le méme temps de vie

Trad =~ 14ns, qui correspond a celui du trion. DRs : d = 2.7, t = 4nm, [ = 50nm

des électrons. Dans le cas des nanobatonnets avec un coeur petit (d=2.7nm), la
fonction d’onde des électrons est délocalisée. Cette délocalisation de I’électron, op-
posée a la localisation des trous dans le coeur, crée un dipdle dans le systéme a
I'origine de la polarisation. Afin de confirmer cette hypothése, nous pouvons com-
parer 'influence de la géométrie de la coquille sur la polarisation. En augmentant
la localisation de I’électron, avec la taille du ceceur, nous devrions observer une di-
minution de la polarisation due a une réduction du dipole. Dans le cas d’électrons
délocalisés, une augmentation de la longueur de la coquille, devrait se traduire par
une augmentation de la polarisation. Ici, nous présentons I’étude de 'influence de
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la longueur de la coquille et du rapport d’aspect (= [/t) sur la polarisation.
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FIGURE 3.29 — (a) Photoluminescence en fonction de la polarisation 6. pour trois
longueurs de coquille différentes (vert : [ = 22nm, rouge : [ = 35nm, bleu : [ =
50nm). Les autres paramétres géométriques sont : d = 2.7nm, t = Tnm. (b)
Taux de polarisation moyen en fonction du rapport d’aspect (= [/t). les carrés
représentent les trois DRs précédents avec t = Tnm, le triangle les DRs d = 2.7nm,
t=4nm et [ = 22nm

Sur la figure 3.29 (a), nous pouvons comparer la photoluminescence en fonction
de la polarisation pour différentes longueurs de nanocristaux. En augmentant la
longueur de la coquille, nous augmentons le taux de polarisation. Nous avons ob-
servé trois types de DRs ayant en commun un cceur de 2.7 nm, et une épaisseur de 7
nm. En augmentant la longueur de la coquille de 22 nm a 50 nm, nous voyons aug-
menter les taux de polarisation de 65% a 75%. La figure 3.29 (b) montre les taux
de polarisation d’une dizaine de nanocristaux brillants pour différents rapports
d’aspect de DRs. Les symboles carrés permettent d’identifier les DRs d’épaisseur 7
nm. Les mesures sur les DRs d’épaisseur 4nm sont représenté par le triangle rouge.
Le lien entre rapport d’aspect et taux de polarisation de nanocristaux brillant est
tres net.

Le taux de polarisation change d’un nanocristal & I'autre. C’est pourquoi, il
nous a paru important d’effectuer une étude statistique sur une trentaine de DRs
de chaque longueur sans effectuer une quelconque sélection. A la suite de cette
étude statistique du taux de polarisation, nous observons une certaine dispersion,
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qui peut s’expliquer par une variation de 'orientation des DRs sur la surface de
I’échantillon. En effet, lorsque nous déposons les DRs sur la lame de verre, ceux-
ci ne se déposent pas parfaitement horizontalement. Clotilde Lethiec de I'équipe
d’Agnés Maitre a 'INSP, en collaboration avec nous, étudie le lien entre les varia-
tions du taux de polarisation et l'orientation d’un type de DRs sur la surface.

Polarisation et orientation des DRs

Pour affiner notre compréhension des mécanismes engendrant une polarisation
de I’émission, nous avons entamé une étude du diagramme de rayonnement de
nos nanosources. Des études précédentes en microscopie défocalisée|21] ont mis en
évidence le lien entre les types d’émetteurs et les diagrammes d’émission qui les
caractérisaient. Nous avons donc utilisé ces méthodes de microscopie défocalisée
pour déterminer la nature du dipole et 'orientation de nos nanocristaux. Ainsi, en
défocalisant notre systéme optique, nous observons directement le diagramme de
rayonnement.

lateral
BS|

FIGURE 3.30 — (a-b-c¢) Images de I’échantillon : (a) focalisée, (b) défocalisée de
500nm, (c) détail de quatre nanobatonnets montrant différentes orientations; (d)
observation orthogonalement (gauche) ou colinéairement (droite) des nanobaton-
nets par rétrodiffusion (haut) ou photoluminescence (bas); (e) schéma du dia-
gramme de radiation. (d-e) sont reproduits de [65]

Lors de nos observations avec la caméra CCD, nous observons un certain
nombre de sources lumineuses réparties a la surface de notre échantillons, comme le
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montre 'image 3.30 (a). Défocaliser notre systéme ,figure 3.30 (b), est équivalent a
effectuer une coupe du diagramme d’émission dans un plan paralléle a 1’échantillon.

Ainsi, nous pouvons distinguer les émetteurs omnidirectionnels (figure 3.31 (a))
des dipoles (figure 3.31 (c)). Dans le cas d’un émetteur omnidirectionnel, s’éloi-
gner du point focal modifie le point d’émission en cercles concentriques grossissant
autour de ce point en microscopie défocalisée (figure 3.31 (al)). Au contraire, un
dipodle -orthogonal & ’axe optique de l'objectif- peut étre distingué par les deux
lobes s’¢loignant du point d’émission (figure 3.31 (c1)). Dans la figure 3.30 (c)
nous pouvons observer quatre exemples de diagrammes de nanobatonnets (K, F,
U et Z) exhibant deux lobes orientés de maniére aléatoire sur 1’échantillon. Si
I’on observe les sources Y et J, celles-ci présentent des diagrammes beaucoup plus
complexes qui sont en réalité composés de diagrammes de nanocristaux orientés
difféeremment. Il s’agit en effet d’'un agrégat de nanocristaux, ce qui a été confirmé
avec une mesure de g2 > 0.5.

émetteur omnidirectionel émetteur dipolaire

Image focalisée

(a1 (c1)

| 75
\J

< >

défocalisation

FIGURE 3.31 — Représentation schématique du diagramme de rayonnement (a)
d’un émetteur omnidirectionnel et (¢) dipolaire. (b) Focalisé, nous observons un
point dans les deux cas. En défocalisant, (al) le diagramme de I’émetteur omnidi-
rectionnel est caractérisé par un cercle, contrairement au dipole (c1) qui présente
deux lobes séparés par un axe noir.
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Si le dipole est colinéaire a 'axe optique de 'objectif, ’émission sera quasi
nulle et il ne sera pas détecté comme ce fut montré par L. Carbone et al. [65]
(voir la figure 3.30 (d)). 1l sera toutefois possible, avec des objectifs & grande ou-
verture numérique (dans notre cas, avec 'objectif a huile), d’observer I’émission
de ces dipoles, et nous pouvons observer un cercle, qui est la projection du tore
sur un plan. L. Carbone et al. [65] ont observés des ensembles de nanobatonnets
parallélement et orthogonalement a leur axe. Une observation de la diffusion du
laser a la surface de ’échantillon leur permettaient d’identifier les nanocristaux, et
I'observation directe de la photoluminescence leur a permis de révéler que celle-ci
s’effectuait sur les cotés et non dans I’axe du batonnet comme représenté dans le
schéma 3.30 (e).

Tous ces différents éléments, nous permettent de confirmer I'existence d’un di-
pole linéaire orienté selon le grand axe du nanocristal. Celui-ci peut étre controlé
en modifiant la structure de la coquille, et donc la fonction d’onde des électrons.
De plus, la technique de microscopie défocalisée permet d’identifier I'orientation
du nanocristal sur le substrat.

3.6 Manipulation des nanobatonnets

L’utilisation des nanobatonnets serait plus aisée, s’il existait une méthode
simple et intégrable pour manipuler leur orientation au sein d’un dispositif. Il
serait alors envisageable de développer des applications pour I'information quan-
tique. A cette fin, nous avons réfléchi a deux possibilités permettant de manipuler
dans un cas un nanocristal unique, puis dans un second cas un ensemble de na-
nocristaux. L. Carbone et al. [65] ont observé I’alignement de nanobatonnets sur
des lignes de champ électrique. On pourrait utiliser cette propriété pour aligner et
éventuellement tourner un nanocristal placé dans un champ électrique.

3.6.1 Pointes électriques

Pour contréler 'orientation d’un nanocristal unique, on peut le placer entre
quatre contacts électriques. Ainsi, il est possible de modifier les lignes de champ
électrique en changeant les contacts mis sous tensions (par exemple en inversant
les contacts verts et rouges sur 'image 3.32).

Placer un nanocristal au centre de ces pointes n’est pas une tache aisée. Dans
un premier temps nous avons observé le comportement de ce systéme, ou plutot
d’une version simplifiée avec seulement deux pointes, pour orienter un ensemble de
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FIGURE 3.32 — Représentation idéalisée d’'un nanobatonnet placé entre quatre
contacts électriques

nanocristaux. Nous avons pour cela dessiné un ensemble de pointes en or, d’une
épaisseur de 200nm, déposée par une méthode de gravure (ou lift-off en anglais)
sur un substrat de SiOs. Différents types de contacts que 'on peut observer sur
Iimage 3.33, pointus (c) et rectangulaires (g) ont été fabriqués pour comparer
le comportement des nanocristaux dans le champs électrique créé entre les deux
contacts. Dans les deux cas, I’écart entre les contacts est de I'ordre de 200nm
Sur les images 3.33 (b) et (f), nous pouvons voir que nous avons dessiné une struc-
ture en étoile qui nous permet & partir d’un contact (placé en haut et en bas de
la figure (a) et (e)), d’appliquer un champ électrique entre plusieurs pointes. Les
figures (d) et (h) permettent d’estimer la distance entre les pointes a 200nm.
Lors du dépdt d’une goutte de solution de nanocristaux, d’une concentration na-
nomolaire, un champ électrique d’environ ~ 2.5% 105V /cm a été appliqué pendant
I’évaporation du solvant. Les premiers tests visibles sur les images 3.34 montrent
une accumulation sur le contact positif et entre les contacts.

L’émission verte entre les contacts, sur les figures 3.34 (b) et (d), montre qu’il est
possible de déposer des nanocristaux entre des pointes.

Ce premier essai a montré la possibilité d’utiliser des contacts électriques pour
aligner dans différentes directions des nanocristaux au sein d’'un méme dispositif.
L’étape a venir est d’utiliser des concentrations nettement plus faibles afin de pié-
ger un nanocristal unique entre des pointes.
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FIGURE 3.33 — Image au MEB des contacts électriques. Les deux types de contacts
sont visibles. (a-b-c-d) des contacts en pointes ont été réalisés afin d’augmenter le
champs électrique entre les deux contacts par effet de pointes. On peut voir de
(a) vers (d) quatre agrandissements d’une méme pointe. (e-f-g-h) des contacts
rectangulaires ont été réalisés afin d’avoir des lignes de champs paralléles entre les
deux contacts. On peut voir de (e) vers (h) quatre agrandissements d’une méme
pointe.
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FIGURE 3.34 — Image des contacts électriques décrit dans la figure 3.33 avec des
nanobatonnets. En vert on peut observer le signal des nanobatonnets, et en rouge
la diffusion du laser. L’échelle est de 4pum (a-b) correspondent aux cas de la figure
3.33 (e-h). (c-d) correspondent aux cas de la figure 3.33 (a-d).
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3.6.2 Cristaux liquides

Une autre possibilité est a I’étude dans le cadre d'une collaboration avec I’équipe
d’Emmanuelle Lacaze & 'INSP. La capacité a s’auto-organiser des cristaux liquides
est trés intéressante pour aligner nos nanoparticules, et a terme, modifier leur orien-
tations en modifiant la matrice de cristal liquide le contenant. A cette fin, Delphine
Coursault [140] en fin de thése et Laurent Pelliser [141] entamant sa thése, ont mé-
langé des DRs en solution avec leur solution de cristaux liquides de type 8CB.

FIGURE 3.35 — Image au microscope de cristaux liquides déposés sur une lame de
verre.

Aprés un dépot sur une lamelle recouverte de polymére frotté, le 8CB suit une
configuration de type smectique A. Le 8CB de type smectique A est déformé entre
entre 'interface du substrat et 'air. Dans cette configuration, les cristaux liquides
forment des tubes alignés les uns a coté des autres (des hémicylindres). Sur 'image
3.35 nous observons avec la caméra CCD la réflexion de la lampe UV sur les cris-
taux liquides. Les lignes visibles, toutes paralléles, sont dues aux défauts linéaires
qui séparent les différents domaines (tubes). Perpendiculaire a ces alignements des
défauts du substrat sont visibles (lignes sombres sur 'image 3.35). Les défauts du
substrat ne doivent pas étre trop prépondérants pour que les tubes puissent se
développer. Le controle des défauts au sein du cristal est crucial pour optimiser
I’alignement des DRs.

Avec notre systéme expérimental, il est possible d’observer indépendamment les
cristaux liquides (ou plus précisément, les domaines de cristaux liquides) et la fluo-
rescence des DRs. Il nous est donc possible de faire un lien entre la position des
DRs dans cette matrice de cristal liquide et 'organisation des cristaux liquides.
[image 3.36 (a), obtenue en additionnant I'image des cristaux liquides et I'images
de la fluorescence des DRs, montre que les DRs se positionnent sur les séparations
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entre les domaines de cristaux liquides. De plus, nous avons mesuré la polarisation
des DRs alignés sur une méme ligne, ce qui nous donne une indication de ’orien-
tation des DRs, et observé que tous les DRs d’une méme ligne sont alignés selon
le méme axe. La figure 3.36 (b) montre plusieurs diagrammes de rayonnements
alignés les uns par rapports aux autres.

FIGURE 3.36 — (a)lmage au microscope de cristaux liquides avec en surimpres-
sion I’émission des nanocristaux. (b) La ligne rouge permet de mettre en valeur
lalignement des diagrammes de rayonnements de différents nanocristaux.

Aligner des ensembles de nanocristaux de maniére simple est donc possible en
les mélangeant a des cristaux liquides. A I'avenir, il sera intéressant d’augmenter
les concentrations de nanocristaux pour les rapprocher les uns des autres et envi-
sager d’étudier des interactions entres nanoparticules.
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3.7 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons pu voir que les nanocristaux allongés de type
Dot-in-rods sont des excellentes sources de photons uniques. En raison de leur
géométrie, il est possible de manipuler les fonction d’onde des électrons et des
trous et ainsi de modifier leurs interactions.

Le controle de la taille du cceur nous permet de changer la structure élec-
tronique du nanocristal en passant d’une structure de type « pour des coeurs
de taille importante & une structure presque de type [ pour des cceurs plus pe-
tits. Le clignotement, I'alternance entre états brillants et éteints, est supprimé
(Poss(Tops > 50ms) = 0.001) en augmentant I’épaisseur de la coquille. Pour autant
la probabilité d’émission d’un photon unique n’est pas modifiée, et nous mesurons
des probabilités d’émission multiple de photons inférieures a g2 < 0.26 £ 0.01 avec
une efficacité quantique de plus de 70%. L’asymétrie du rod est responsable de la
présence d’un dipdle linéaire dans la structure, et d’'un taux de polarisation su-
périeur a 80%. Cette émission polarisée observée en microscopie défocalisée nous
offre la possibilité d’identifier 'orientation du nanocristal.

Afin d’exploiter les propriétés des DRs, nous développons deux techniques dif-
férentes pour manipuler les nanocristaux. Dans la premiére, nous appliquons un
champ électrique autour des nanocristaux, qui, sous l'effet de celui-ci, s’alignent
sur les lignes ses champs. En affinant cette technique il sera possible d’avoir un
nanocristal, dont la polarisation sera controlée a volonté par un champ électrique,
qui orientera le DRs dans la direction adéquate. Ce type de systéme pourrait
trouver des applications dans le domaine de la cryptographie quantique. Il sera
aussi possible d’aligner des ensembles de nanocristaux dans une méme direction a
I’aide de cristaux liquides. Nous espérons observer par ce moyen des interactions
entres nanocristaux avec éventuellement des effets d’ensemble (superradiance ou
amplification d’émission spontanée (ASE)).

Dans le cadre de notre collaboration avec le National Nanotechnology Labora-
tory a Lecce, ce travail de recherche continue par I’étude des effets liés a la tempéra-
ture sur I’émission des DRs. Un autre aspect intéressant dans la recherche liée aux
nanocristaux est le couplage de ces nanoparticules avec des cavités, notamment a
cristal photonique. Profitant du dipole bien marqué dans ce type d’hétérostruc-
tures, il sera intéressant d’observer leurs comportements notamment dans des cas
de couplages forts.
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We propose colloidal CdSe/CdS dots in rods as nonclassical sources for quantum information
technology. Such nanoemitters show specific properties such as strongly polarized emission of
on-demand single photons at room temperature, dipolelike behavior and mono-exponential
recombination rates, making us envision their suitability as sources of single photons with well
defined quantum states in quantum cryptography based devices. © 2010 American Institute of

Physics. [doi:10.1063/1.3291849]

The development of efficient fully polarized single pho-
ton sources (SPSs) operating at room temperature is a
cutting-edge research field.'™ The main application of SPSs
is undoubtedly quantum information technology and in par-
ticular private keys distribution based on single photon
fluxes of well defined quantum states.*® Nonclassical light
emission has been demonstrated from several nanometre-
sized materials, such as single molec:ules,7 defects in
diamonds,3 quantum dots,8 single atoms in microcavities,9
and more recently from elongated nanostructures such as car-
bon nanotubes'® and quantum dots embedded in quantum
wires."! Among these propositions, Stransky—Krastanov
grown structures are catching the attention of scientific
communityg’11 but are still limited by the operating tempera-
ture, far from 300 K. On the other hand, wet-chemically
synthesized colloidal core/shell nanocrystals (NCs) are
promising emitters for room temperature applications, due to
the well separated allowed quantum energy states,'>"® the
low cost synthesis, the broad tunable emission range, and the
compatibility with planar nanofabrication technolog:{y.z’m_16
Although these emitters suffer from drawbacks, recent ad-
vances in fabrication succeeded in obtaining enhanced emis-
sion and almost suppressed blinking.”’18 In 2001, elongated
NCs [so called nanorods (NRs)] have been suggested as ap-
pealing room-temperature light emitters. ’ In particular,
CdSe/CdS dots-in-rods (DRs), obtained by surroundmg a
spherical CdSe core with an elongated CdS shell” turn out to
be very promising quantum emitters by virtue of their inter-
esting ensemble polarization properties and therefore the ex-
pected dipolelike emission. In addition, they exhibit short
lifetime and quantum efficiency of ~75% (further improved
by surroundlng the nanocluster with additional ZnS shell
layers) Compared to core NRs, the use of a CdS shell,
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having low lattice mismatch with the CdSe core, minimizes
the influence of surface traps between core and shell on the
radiative recombination process, which occurs in the low
band gap core.” This avoids the well known increase of the
average radiative lifetime of the system due to the interaction
of excitons with surface traps.23

In this work we propose colloidal CdSe/CdS DRs as
suitable fully polarized single photon sources for quantum
information technology applications. We first show the non-
classical behavior of the light emitted by an isolated DR,
then, by time and polarization resolved spectroscopy, we as-
sess its polarization properties and we deduce the physical
processes involved in the experiment. By exploiting their
dipole nature we also measured the orientation of the DRs on
the substrate by means of a defocused imaging technique,
showing that DRs are suitable nanosources for quantum
cryptography algorithms based on a single photon flux with a
well defined quantum state, such as BB84 and B92.4°

CdSe/CdS DRs were prepared by using the seeded
growth approach proposed in Ref. 20 with a rod length !/
~50 nm and a core diameter c~2.7 nm. A typical output
of the synthesis is reported in Fig. 1(a). A nanomolar solution
of DRs in toluene was drop-casted on a glass coverslip thus
obtaining a superficial DR density lower than 0.1 DR/um?.
The sample was analyzed by a confocal microscopy system.
A picosecond-pulsed excitation laser diode (wavelength 404
nm, pulse width ~50 ps) was focused on a single DR and
time- and polarization-resolved spectroscopy and single pho-
ton counting measurements were performed by means of a
high-sensitivity Hanbury—Brown and Twiss setup, based on a
pair of avalanche photodiodes (APDs). The signals from the
photodiodes were elaborated by a data acquisition card, used
in two different configurations. All measurements were per-
formed at room temperature.

In the start-stop mode, the delays between the received
photons on the two APDs provide the measurement of the

© 2010 American Institute of Physics
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FIG. 1. (Color online) (a) Transmission electron microscope image and
sketch of the synthesized DRs. (b) Autocorrelation function for unpolarized
detection obtained with a laser repetition rate =5 MHz. (c) Example of a
typical time resolved signal detected from a DR with a time binning of 100
ms. The gray dotted line represents the noise time trace. (d) Intensity distri-
bution corresponding to (c).

coincidence histogram n(7), proportional to the second order
autocorrelation function  g2(7)={I(t)I(t-7))/[{L(t) }I(t-7))],
where I(t) is the collected signal and 7 is the delay between
the received photons. g(7) is a fundamental parameter to
evaluate a SPS and to identify an isolated nanocristal: indeed
if g2(0)=0, that is no photons are detected with zero delay,
we can infer that I(t) is a flux of single photons. A typical
result of this measurement on a single DR is reported in Fig.
1(b). The negligible area of the g*(t) function around zero
delay is the evidence that the system emits two or more
photons at the same time with a negligible probability, com-
puted to be ~0.02. Besides inferring that there are no mul-
tiple emitting DRs in the investigated area, this is the evi-
dence that no more than one photon is emitted by each DR
and that never two excitons are allowed to radiatively recom-
bine per each excitation pulse. This finding can be assigned
to the ability of Auger processes to suppress the radiative
recombination of multiexcitonic states. When a laser pulse
excites various electron hole pairs, they recombine nonradia-
tively through Auger processes until only one electron hole
pair remains. Therefore, considering the coincidences histo-
gram reported in Fig. 1(b), we can infer that multiexcitonic
emissions, detrimental for the realization of advanced optical
sources emitting single photons on demand, is avoided in the
nanoclusters under investigation at the used pump regime
(mean power ~1 uW).

Moreover, it is well known in literature that in strongly
confined quantum emitters, such as colloidal NCs, two exci-
tons localized in the same nanometer-sized core region feel a
mutual interaction, thus generating a biexcitonic system.
Bi-excitons assume specific characteristics, such as different
recombination energy, quadratic dependence from excitation
power and faster decay time, with respect to the single
exciton.”* As shown in the following, besides the information
inferred by the coincidences histogram, we can also have a
confirmation about the single excitation pulse-single emis-
sion behavior of our DRs by measuring its radiative decay
curve, where the presence of a biexcitonic system would lead
to a nonmonoexponential trend.

By triggering the data acquisition card with the laser
pulses (laser triggered mode), we recorded individual photon

Appl. Phys. Lett. 96, 033101 (2010)

. (@ g [ (b))
33o0.8 c
88
ﬁ%o.s
-
igo.a
@ £0.2

O

_10e3 (e)
3
L} ; :

10e2 - n_gq % .
z . 6=90° A v B

g Trad =14.1%3ns’:
£ 10e1
- i
a b

10e0 -

20 30 40 50 60
At(s)

FIG. 2. (Color online) (a) Mean value of the bright state as a function of the
polarization detection angle. The square dots represent experimental data,
the solid line is the p(6) fitting function. [(b)—(d)] Coincidence histogram
n(7) for three different value of 6. (¢) Radiative decay curves in logarithmic
scale detected for #=0° and 90°.

events with their absolute arrival times and their delays from
the synchronization pulse. The typical time resolved photo-
luminescence (PL) trace of a single DR emission and the
corresponding intensity distribution are displayed in Figs.
1(c) and 1(d), respectively. These curves clearly show only
one emission level, identified as a bright state, in contrast to
what observed in Ref. 25 in a charged CdSe/CdS NC, in
which a nonradiative Auger process and a low efficient ra-
diative process, usually referred to as gray state, are in com-
petition. In our case, the absence of gray states, traps, and
biexcitonic processes let us predict that a monoexponential
decay behavior, only due to the single exciton recombina-
tion, is the dominant physical process involved in the quan-
tum system under investigation.

In order to analyze the polarization properties of a single
DR the mean emission intensity of the bright state has been
measured for several detection polarization angles 6; when
6#=0° (90°) only the light polarized along (perpendicular to)
the rod axis is collected. As shown in Fig. 2(a) these mean
values are well fitted by the curve p(6)=d cos?(6)+(1-d)/2,
with a degree of linear polarization d=(I;—1,)/(I;+1I,)
reaching ~80% (I, and I | are the intensity at #=0° and 90°).
In order to confirm that the photon flux is antibunched for
every component of the polarization vector, we measured the
autocorrelation function for several values of 6. Representa-
tive results of these measurements are shown in Figs.
2(b)-2(d). Clear antibunched emission was obtained for each
polarization, showing that by changing the polarization de-
tection angle the nonclassical light flux is preserved.

The decay rate of the PL has been also measured. Two
typical decay curves are reported in Fig. 2(e) for #=0° and
90°. Both curves show a monoexponential decay function
A, exp{—(t—1y)/7,} with the best fit decay constant 7,
~14.5 ns. This result, coupled to the antibunching behavior
and to the time resolved PL, is a further evidence that in the
investigated temporal range no secondary radiative processes
such as biexcitonic emission or gray recombination pro-
cesses are involved in the fluorescence of the CdSe/CdS DR.
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FIG. 3. (Color online) (a) Focused microscope images on an area of 50
x50 um?. (b) Defocused microscope images of the same area shown in (a)
when the objective is 500 nm far from the focal point. (c) Detail of four
isolated DRs oriented along four different directions.

In order to determine the dipole orientation in each DR,
a defocused microscope technique26 has been adopted: when
a high numerical aperture microscope objective is moved
from the focal point, an omnidirectional emitter on the
sample plane is identified by means of concentric defocusing
lines around the original focused spot. On the contrary, when
the radiation diagram is dipolelike and the dipole is parallel
to the microscope coverslip, the circular behavior is substi-
tuted by two arcs around the position of the investigated
object. Figures 3(a) and 3(b) display the PL images collected
with a high numerical aperture oil objective (NA=1.40) for
different focal points. The focused image [Fig. 3(a)] shows
the presence of several isolated DRs (for example Z, U, K,
and F) and some clusters composed by more than one nano-
particle, for example Y and J, as demonstrated by the fact
that their emission does not exhibit antibunching. By moving
the microscope objective 500 nm far from the focal point
[Fig. 3(b)] we detected the defocused images by means of a
high quantum efficiency CCD. The single DRs Z, U, K, and
F are characterized by two well defined defocusing curves.
The defocused pattern can be used to identify the orientation
of the DR (and therefore the orientation of the polarization
vector) on the substrate by connecting the two minima of the
defocusing lines as shown is Fig. 3(c) for K, U, F, and Z
nanocrystals. This is not the case of the DR clusters Y and J
in Fig. 3(a). Since these clusters are composed by a few DRs
the resulting radiation patterns originate by a combination of
dipolelike diagrams.

Here we have shown that a defocused microscope tech-
nique can be exploited to identify the orientation of ran-
domly deposited DRs. Reasonably, this approach allows to
choose a proper set of four well oriented DRs as a base for
cryptography algorithms after a random deposition of the
emitters. Further improvements exploiting alignment
techniqueszo could also allow to control the orientation of
DRs also during the deposition, thus increasing the potential
of such emitters as room temperature nanosources for effec-
tive quantum cryptography systems.

In summary, we propose colloidal CdSe/Cds DRs as
nonclassical emitters for quantum information technology.
We assessed the absence of radiative biexcitonic recombina-
tion and gray states reporting complete and fully polarized

Appl. Phys. Lett. 96, 033101 (2010)

photon antibunching, showing the suitability of these nanoe-
mitters as dipolelike, room temperature, and polarized single
photon sources. The possibility to identify the orientation of
a single DR on the substrate suggests a viable strategy for the
implementation of quantum information algorithms based on
polarized single photon fluxes.
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Recherche (Grant No. ANR-08-BLAN-0070-01). The au-
thors thank Benedetta Antonazzo and Rosanna Mastria for
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The oscillator strength in CdSe/CdS colloidal dot-in-rods
is evaluated and assessed to be of ~1.5. On the basis of
this finding, the possibility to reach the strong coupling
regime with photonic crystals nanocavities is discussed.
In spite that carefully choosing the cavity parameters the

1 Introduction Light-matter coupling in nano- and
micro-cavities is a fundamental research field which allows
the investigation of intriguing Quantum Electro Dynamic
(QED) phenomena, such as exciton-polaritons [1] and the
generation of non-classical light fluxes [2]. When an opti-
cal emitter is placed in a resonant cavity and the energetic
distributions of the two systems allow an interaction be-
tween the two oscillators, two different phenomena, known
as weak and strong coupling, can be observed [3]. In the
weak coupling regime, the spontaneous emission rate of an
emitter X interacting with an optical mode C is modified
by a factor which depends on how the energy is confined
inside the cavity [4]. Instead, in the strong coupling condi-
tion the interaction between X and C leads to a coherent
exchange of energy between them, thus resulting in vac-
uum Rabi oscillations [3].

Both these types of interactions have been widely in-
vestigated in the infrared spectral region by using epitaxi-
ally grown materials, such as quantum wells, quantum
wires and quantum dots (QDs) and advanced optical reso-
nators such as Bragg reflectors based microcavities
photonic crystals (PhC) defects and microdisks [1, 5-8].
On the other hand, an emerging technology is based on the

strong coupling regime could be analytically achieved at
room temperature, theoretical considerations show that
the typical Rabi doublet cannot be resolved. The work
draws also a viable strategy toward the observation of the
strong coupling at cryogenic temperatures.

© 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

chemical synthesis of high luminescent QDs, so called col-
loidal nanocrystals (NCs). These emitters are crystalline
structures with a size smaller than the Bohr radius, thus al-
lowing discrete energy levels and the investigation of
quantum mechanisms also at room temperature. Moreover,
the low cost synthesis procedure and their versatility make
them appealing materials for several fields, such as non
classical quantum communications and biology [2, 9]. In
order to rule their emission properties, several NCs compo-
sitions and shapes have been proposed in past years, allow-
ing polarized emission and very high quantum yields [10,
11]. If colloidal NCs applications are still limited by sev-
eral drawbacks, such as blinking, spectral diffusion, low
oscillator strength and short coherence times, it has been
recently demonstrated that by engineering the environment
surrounding the quantized levels the blinking phenomenon
can be overtaken [12, 13]. Among the proposed strategies
to realize asymmetric core/shell structures, the dot-in-rod
(DR) configuration, in which the CdSe spherical core is
surrounded by an elongated CdS rod-like shell [14], pre-
sents several properties that make it very promising to
reach the strong coupling regime. It has been demonstrated
that such nanosystems are characterized by a shorter ex-

© 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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cited state lifetime compared to spherical nanocrystals and
that the elongated shape leads to a strong electric field in-
side them [15]. These two parameters are strictly linked to
the so called oscillator strength, which plays a key role in
the dynamic of strongly coupled systems [16]. Indeed, with
elongated-core NCs, so called nanorods (NRs) [17] the
strong coupling regime has been reached at cryogenic tem-

perature by coupling them with dielectric nanospheres [18].

The goal of this paper is to evaluate if CdSe/CdS DRs

are suitable quantum emitters for strongly coupled systems.

In the following, the concept of strong coupling will be in-
troduced and the fundamental parameters which must be
ruled to reach this regime will be discussed with particular
attention to the strong coupling of a single colloidal NC in
a PhC cavity. The oscillator strength of an isolated DR will
be measured by means of time resolved spectroscopy in
order to understand if these nanoclusters are suitable to
reach the strong coupling regime.

2 The strong coupling regime A system consti-
tuted by a QD (emitting at iwy) strongly coupled to an op-
tical mode in a photonic cavity (at energy Awc) is de-
scribed by the Hamiltonian [19]

H=hao.a"a+hob b+ g(a*b +ab’ ) , (1)

where a and b are the cavity and exciton operators, respec-
tively. The last term describes the linear coupling between
X and C. The coupling constant g is a fundamental pa-
rameter to design a strongly coupled system and is bound
to the properties of both X and C. By taking into account
the relaxation terms of both X and C and if the detuning
between X and C is zero (hwy=hw~hw,) the eigen-
energies of a strongly coupled system are given by the fol-

lowing expression:
Ve Vx
4

IxtVe +
2
where yc and yy are the linewidths (full width at half
maximum) of C and X, respectively. When the X-C inter-
action becomes larger than the combined X-C decay rate
(assumed as threshold f), i.e.

<7C _7)()2

2 Vo) G)
& 16

the real part of E, and E. are different [Re(E.)# Re(E)]
and the two oscillators allowed to coherent exchange en-
ergy. In this picture the coupling constant g is related to the
oscillator strength of X (f) and to the modal volume (V) of
Cby Eq. 3):
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4808 my’
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(4)

where m is the free-electron mass and ¢, and ¢, are the di-
electric constant of the vacuum and of the relative dielec-
tric constant of the medium. The photoluminescence (PL)
spectrum of this system, according with Ref. [3], is:
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Figure 1 Threshold ¢ as a function of the cavity Q-factor (red
dashed line) and coupling constants g2 for several values of f'and
a modal volume V=0.48(\/n)’. Black dots refer to the graphs of
Fig. 2.
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From Eq. (3) it is clear that the higher the cavity modal
volume, the lower the coupling constant between X and C.
The best way to obtain a low modal volume is to use a PhC
based nanocavity [20]. In the visible spectral range these
resonators present lower quality factors with respect to the
infrared wavelengths because of the low refractive index of
transparent materials between 500 nm and 700 nm [21].
However, V is preserved and the modal function can be
confined in a volume lower than the cubic wavelength. In
particular, the nanocavity proposed in Ref. [22] gives the
possibility to work with resonant modes having a modal
volume from V=0.48 (A/n)’ to ¥=0.7 (A/n)’ and, impor-
tantly, a quality-factor (Q-factor) tunable over a broad
range in a simple way, with a maximum value of Q~800.
Let’s suppose that a single colloidal DR emitting at
hwy=2.072¢V with a room temperature linewidth of
yx=10meV [15] is localized in the center of a PhC cavity
with a quality factor O=(ficwc)/ yc. Figure 1 reports the be-
haviour of the threshold 1= (fiw/Q-yx)*/16 as a function of
the cavity Q-factor. When the cavity linewidth approaches
yx the threshold ¢ is minimized and the condition (3)
achievable also for lower oscillator strength. For example,
as shown by the continuous lines in Fig. 1, the higher fthe
wider the interval of Q for which g”>t. However ¢ is an as-
ymptotic threshold in respect to O, i.e. limg_,» t= /16,
and ¢ can be overtaken also for high Q and g>yy/4. This is
justifiable in a simple way: if f'is not enough to allow a co-
herent exchange of energy between X and C this could be
compensated by approaching the two energy configura-
tions themselves.

An experimental evidence that the strong coupling
condition regime is reached is represented by a doublet in
the PL spectrum. However, because of the relation be-
tween Eq. (4) and Eq. (2), a non-zero difference between
Re(E.) and Re(E) is not a sufficient condition for the ob-
servation of two different peaks in S(%iw). Some examples

© 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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of the possible situations are reported in Fig. 2 with refer-
ence to the points evidenced in Fig. 1. Figure 2 shows that
below the threshold 7 (i.e. Re(E.)=Re(E.)) the two eigen-

states are frequency-degenerate leading to a single PL peak.

The point (b) is instead just above the threshold ¢ and the
non-degeneracy of the eingen-states is clearly visible.
However, a single peak in the spectrum is still present be-
cause the vacuum Rabi splitting is signifantly smaller than
the spectral width of each peak. This is not the case of Fig.
2(c), in which the PL spectrum is modified by the presence
of the vacuum Rabi oscillations by virtue of a stronger os-
cillator strength (i.e. g>>> 7).

As we will discuss in the following, the oscillator
strength of colloidal NCs at room temperature is extremely
low. In spite of that, for low £, the condition Re(E.)#Re(E.)

is fulfilled, and the strong coupling is theoretically reached.

However, as in the case of Fig. 2(b), the observation of
strong coupling features would not be possible by PL
measurements because the doublet state is not evident in
S(hw).
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Figure 2 Photoluminescence spectra (black continuous lines)
computed via Eq. (5) for the points (a), (b) and (c) of Fig. 1. Col-
oured dashed line represents the eigenstates.

3 Methods and techniques

3.1 Colloidal dot-in-rods synthesis The
CdSe/CdS DRs were synthesized using the procedure re-
ported in Ref. [14]. The CdSe cores were prepared by mix-
ing TOPO (3.0g), ODPA (0.280g) and CdO (0.060g) in a
50 mL flask, heated to ca. 150 °C and exposed to vacuum
for ca. 1 hour. Then, under nitrogen, the solution tempera-
ture was increased to above 300 °C to dissolve the CdO
until it turns optically clear and colorless. Then 1.5 g of
TOP was injected in the flask and heated to 360 °C. After
that, a Se solution in TOP (0.058 g Se + 0.360 g TOP) was
quickly injected in the flask and the reaction was stopped
after 1 min by removing the heating mantle. CdSe seeds
were precipitated with methanol, redissolved in toluene,
reprecipitated with methanol, and finally dissolved in 1mL
of TOP.

In order to obtain a preferred axis growth for the CdS
shell, ODPA (0.290 g), HPA (0.080 g), TOPO (3.0 g) and
CdO (0.060 g) were mixed in a three-neck flask, heated at
150 °C, and pumped to vacuum for ca. 1 hour. The tem-
perature was first increased up to 300 °C and stabilized at
350 °C after the injection of 1.5 g of TOP. Then a solution
of S in TOP (0.120 g S + 1.5 g TOP) containing 8x10™ mol

© 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

of readily prepared CdSe nanocrystals (diameter ¢c~2.7 nm)
dissolved in TOP was quickly injected in the flask. The
shells were allowed to grow for about 6-8 minutes after the
injection, after which the heating mantle was removed. The
resulting nanocrystals (mean length 30 nm) were precipi-
tated with methanol, washed by repeated re-dissolution in
toluene and precipitation with the addition of methanol. At
the end they were dissolved in toluene.

3.2 Optical characterization A nanomolar solution
of DRs diluted in toluene was dropcasted on a microscope
coverslip. A circularly-polarized picosecond-pulsed laser
(at a wavelength of 404 nm) was focused on the sample by
means of a microscope air objective. The single DR emis-
sion was collected through the same objective and sent into
a Hanbury-Brown and Twiss setup based on two avalanche
photodiodes. The collected signals were elaborated by
means of a time-resolved data acquisition card (Time-
Harp200, Picoquant). By triggering the acquisition with the
laser pulses individual photon-detection events with their
absolute arrival time and their delay from the laser pulse
were recorded, thus allowing to analyze the PL time traces
and the radiative decay behavior of the system under inves-
tigation, up to a time-resolution of 36ps. In order to con-
firm that the measurements were carried out on a single
nanoparticle, antibunched measurements were performed
as explained in Ref. [23]. All measurements were per-
formed at room temperature in air at the single NC level.

4 Experimental results and discussions Equa-
tion (4) and Fig. 1 show that the emission oscillator
strength f'is one of the parameters which define the regime
of the coupled system. f'can be expressed as a function of
the radiative decay rate 1/ty;, i.c.

omewe X1

- E)

2
qn Ty

7

— (6)
where ¢ is the electron charge. The average lifetime of the
transition X (tx) can be estimated by fitting the decay
curve obtained by the delays histogram between the laser
pulses and the received photons. A typical decay behaviour
measured on a single DR is reported in Fig. 3; the experi-
mental data are well fitted by a mono-exponential decay
function ¢’ and Tx has been assessed to be ~11ns. It is
evident that this method estimates the total decay rate
(1/tx), which is the sum of the radiative recombination rate
and the non radiative one (1/1xy,), i.€.

S L (7

T T Txw

Counts (log. scale)

10 15 20 25 30 35 40
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Figure 3 Decay curve measured on an isolated DR (blue dots)
and its exponential fit (red dashed line).
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Figure 4 (a) Luminescence spectra for several values of the os-
cillator strength and Q=300. (b) Spectral position of the eigen-
modes for several values of Q and as a function of /.

However it has been demonstrated that for colloidal NCs
and DRs the internal quantum efficiency approaches 100%
[14, 24]. As a consequence, the non radiative rate can be
considered negligible and the estimated tyx assigned to
purely radiative processes, i.e. Tx=Tx,. By considering
tx~11 ns the oscillator strength obtained via Eq. (6) can be
assessed to be 1.5. Lifetime measurements as a function of
the intensity power were also performed. Consistently with
the results reported in ref. [15], the lifetime of the excited
state is almost constant at values of ~11 nm.

On the basis of the discussion in Section 2, we can in-
fer that, for a cavity with V~0. 48(A/n)’, a Q-factor between
150 and 400 is needed to reach the strong coupling regime
with a DR characterized by an oscillator strength of f=1.5.
However these parameters lead to the condition of Fig.
2(b), in which the strong coupling is theoretically achieved
but not experimentally observable. Moreover, it has been
demonstrated that colloidal nanorods presents a lifetime at
cryogenic temperatures of 7,</ms [18] leading to a higher
oscillator strength. For example /~20 for 7,=800ps can be
obtained via Eq. (6). Figures 4(a) and (b) display that for
these values f'the doublet is clearly visible in the PL spec-
trum and that the two eigenmode are not degenerated,
making us to envision the possibility to observe the strong
coupling between a colloidal dot-in-rod and a photonic
crystals cavity at cryogenic temperatures.

5 Conclusions In summary, we discussed the possi-
bility to reach the strong coupling regime with colloidal
dots-in-rods. The oscillator strength of DRs has been
measured by time resolved spectroscopy, assessing a value
of f~1.5 at room temperature. Moreover, photonic crystals
nanocavities have been suggested as appealing nanostruc-
tures to achieve this result because of their extremely low
modal volume and the possibility to tune the quality factor
of the resonant mode. Taking into account the obtained os-
cillator strength, analytical computations showed the pos-
sibility to achieve a strong coupling which nevertheless
does not lead to a visible doublet in the PL spectrum.
However, taking into account a decreasing of the DRs life-
time at cryogenic temperatures, the possibility to experi-
mentally observe the vacuum Raby splitting in the investi-
gated system can be envisioned.
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It is well-known that colloidal semiconductor nanocrystals,!!
i.e., wet-chemically synthesized quantum dots, can emit non-
classical light also at room temperature.”l However, in the
field of quantum sources many other nano-materials are con-
sidered as state-of-the-art alternatives to nanocrystals, such as,
color centers in diamond nanocrystals,># Stransky-Krastanov
quantum dots,Pl and certain organic molecules.”! The main
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reason for this can be found in the continuous competition
between radiative and non-radiative recombination channels
that, in nanocrystals, generates photoluminescence (PL) fluc-
tuations between on and off periods known as blinking.”! Several
reports have suggested nanocrystal shell engineering as a suit-
able strategy to control recombination paths, producing almost
non-blinking nanocrystals,®-1% although accompanied by unde-
sired increasing of multi-excitonic emission probability.[113]
Here we show that, in dot-in-rod (DR) core/shell nanoparticles
with a spherical CdSe core surrounded by a rod-like CdS shell
(see sketch in Figure 1),'*1% two different degrees of freedom
in shell engineering can be exploited to obtain non-blinking
single-photon generation.

The physical explanation of PL random switching between
on and off periods is still under debate!!’~'l and different mech-
anisms have been proposed to account for the peculiar photo-
physical properties of off states (see Supporting Information
(SI) for a discussion on this subject). The most used model
assigns this intermittency to an interchange between neutral
and ionized states of the whole nanoparticle.l'>??) When the
nanocrystal is in the so-called trion configuration (one exciton
plus another charge),1*2¢ the additional charge can catch
the exciton energy otherwise emitted radiatively, giving rise
to a non-radiative Auger recombination process. This energy
transfer typically occurs at rates several orders of magnitude
faster than radiative recombination,”?! thus quenching the
PL.1%2% In order to reduce the environmental sensitivity and
thus the ionization probability, the single nanoparticle is usu-
ally enclosed in a crystalline shell of another material, thus
obtaining a nano-heterostructured nanocrystal (NC) in the
core/shell configuration. Moreover, besides acting on the prob-
ability to undergo ionization processes, the presence of a shell
also modifies carriers confinement and their mutual interac-
tion strengths. Indeed, by thickening the shell®% or inducing
smooth variations of confinement potential at core/shell inter-
face,'% Auger recombination rates in ionized particles can be
modified and blinking suppressed thereof.#-1% Nevertheless,
as shell tailoring can work straightforwardly on charge carrier
confinement mechanism, NCs effectiveness as single-photon
emitters can be altered.'"? Indeed, also multi-photon emis-
sion probability is ruled by a non-radiative and confinement-
dependent Auger process.l'1283031 For instance, an increase
of shell size in spherical CdSe/CdS nanocrystals also decreases
Auger interactions among multiple excitons,?233 leading to
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Because of that, shell energy landscape
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tion (¥, while preserving holes confine-
ment. Colloidal CdSe/CdS DRs have already
been demonstrated to show remarkable
single-photon  polarization properties,83
high room-temperature PL quantum effi-
ciency™>*% and interesting compatibility with
600 planar nanofabrication technologies.*!=!
The DRs investigated in this work have been

produced by a wet-chemical seeded-growth

DR2 t=4nm

I=22nm

approach,®] a synthetic procedure that allows
a precise control of the heterostructure geo-

metrical parameters.l'®4l Very importantly,

PL Intensity /
counts/10ms

the synthesis protocol has been modified

in order to thicken the shell size, resulting

@
8
3

in a total DR thickness of t = 7 nm against

PL Intensity /
counts/10ms
8
8

a thinner standard width of t = 4 nm on

3
o 8

equal terms of core diameter d.[1*15:36-39:47]
1

T/ ms

Figure 1. DRs PL evolution. a) Typical PL intensity with a temporal zoom for a thick-shell DR
(sample DR1). Red lines represent the noise counts. Binning time is 10 ms. b) Intensity his-
togram of the time trace reported in panel (a). Red line is the absolute value of the first order
derivative of the histogram: the difference between the two maxima shows that the slope of the
histogram is not the same on the two sides of its maximum. Binning time is 10 ms. c) Typical
PL intensity with a temporal zoom for a thin-shell DR (sample DR2), showing pronounced
blinking. Red lines represent the noise counts. Binning time is 10 ms. d) Typical cumulative
distribution of off-period durations: circles, diamonds, and squares are measured values for
thick-shell DRs (DR1, DR3, and DR4, respectively), while triangles show the values obtained
for sample DR2. All measurements performed on samples belonging to DR1, DR3, and DR4
typologies fall within the light-blue area delimited by two dashed black lines, corresponding to
power law distributions with tt = 2 and u = 4. Red continuous line represents the limit above

which the distribution becomes heavy-tailed. Binning time is 1 ms.

biexciton emission with near unity quantum yield.™ This
recombination path, effective for processes like multi-photon
emission, 11122931 high optical gain®4 or charge multiplica-
tion 1283 is instead detrimental for the development of single-
photon sources,['1122931] and must be carefully addressed.

Despite these evidences suggest a strong tie between
blinking and multiphoton emission, Park and coworkers!'!
have recently shown that even non-blinking NCs nominally
identical in size and shape may exhibit very different behaviors
in terms of single-photon emission properties. The large het-
erogeneity in biexciton quantum efficiency obtained in ref.l!!
suggests, indeed, that blinking and single-photon emission are
not necessarily intercorrelated.'132%] However, to the best of
our knowledge, a technique to separately address these two
processes in a controlled fashion has not been demonstrated till
now. Here we show that the independent tuning of shell length
and thickness of high-quality colloidal CdSe/CdS core/shell
DRs (see sketch Figure 1) results in a better control of photon
statistics, allowing to obtain room-temperature non-blinking
single-photon generation.

The peculiarity of CdSe/CdS DRs relies in their electronic
structure, designed as quasi type-II: although core/shell bands
alignment would imply the localization of both carriers into
the core, the very small offset of the conduction bands allows
electrons wavefunction to be spread on the entire NC.[32:36:37]

wileyonlinelibrary.com
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100 Our approach, involving high growth tem-
peratures (380 °C) and long reaction times
(20-30 min), fosters CdS shell to thicken in
the volume section around the core and very
reasonably promotes the formation of Cd, S
and Se alloyed layers at the core/shell inter-
face.’?l The latter contributes to diminish
the crystal strain between core and shell, and
the possible development of planar crystal
defects thereof. Remarkably, it also contrib-
utes to avoid sharp variations of carriers con-
finement potential[10:1516:32]

All optical investigations presented in this
work are performed at single particle level by
means of a confocal microscope, equipped
with a picosecond-pulsed laser diode exciting on average (N)
electron-hole (e-h) pairs per pulse. We have synthesized and
analyzed five different DRs samples, hereafter called DR1, DR2,
DR3, DR4, and DRS5, all having similar central emission wave-
lengths (Apg; = 605 nm + 1 nm, Apg, = 604 nm = 1 nm, Apg; =
601 nm £ 1 nm, Apgs =595 nm £ 1 nm, Apgs =579 nm £ 1 nm,
see SI for full absorption and emission spectra). DR1, DR3, and
DR4 present core diameters of dpr; = dprs = dpgrs = 2.7 nm,
pronounced shell thickness around the core resulting in total
width tpr; = tprs = tpre = 7 nm and shell lengths Ipp; = 22 nm,
Iprs = 35 nm, and Ipgrs = 58 nm, respectively (see Figure 1S).
Sample DR2 is the counterpart of sample DR1 with standard
shell thickness around the core (dpr; = dpgy, = 2.7 nm, lpg; =
Iprz = 22 nm and tpg, = 4 nm). DRS is instead a large-core par-
ticle, having dprs = 4.2 nm, Ipps = 42 nm, and tpgs = 7.5 nm.

In order to demonstrate that blinking suppression and
single-photon generation can be obtained by acting on DRs geo-
metrical configuration, we first show that blinking-free high-
intensity emission from single DRs can be induced by thick-
ening the CdS shell. Next, by using time-resolved and second
order autocorrelation function [g(? (7)] analyses, we assess the
single-photon emission properties as a function of DRs length.
Hence, we show both abatement of blinking and the possibility
to obtain single-photon emission even at high excitation density
when the emitter is in the saturation regime.

Adv. Mater. 2013,
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A PL time trace of a thick isolated DR (sample DR1) and its
corresponding photon distribution are displayed in Figure 1a,b.
During the time window of 180 sec, the DR is almost always
emitting, with an average photon rate of ~5 x 10* photons/sec.
Based on the experimental setup collection efficiency (~2.56%,
see SI), we can assess that, under a 2.5 MHz pulsed excita-
tion, the number of photons emitted by a nanoparticle is
~1.95 Mphotons/sec (~0.32 Mphotons/sec in the first lens),
thus resulting in a PL overall efficiency of ~78%. As con-
trol experiment, in Figure 1c we report a typical time trace of
sample DR2 having the same core diameter and shell length
but thinner shell: a pronounced blinking is shown.

With the purpose to quantify the relevance of fluctuations
in thick DRs PL intensity, we monitored the probability distri-
bution of the off periods, Pyy(7,4>17). Here we consider as off all
emitting periods with PL intensity lower than a threshold (th)
fixed as 5-times the noise floor (time traces at 1 ms binning
considered for this statistical analysis are reported in Figure S6
of the SI). For several types of luminescent molecules as well as
for NCs, it has been demonstrated that P,g(7,7>7) can be repre-
sented to a first approximation by a power law distribution:[?!!
Py (To>7) = 1/7. From a statistical point of view, u plays a key
role: the higher the parameter u, the lower the probability to
have long off periods. As demonstrated for spherical CdSe/ZnS
core/shell NCs showing pronounced blinking, values included
in the range 0.5<u<1 are associated with Lévy statistics, leading
to a non-negligible probability to have off periods as long as the
observation time. In contrast, it has been demonstrated that
giant shell CdSe/CdS spherical NCs show u values higher than
2, resulting in strong blinking suppression.l In the latter case
Pyg(To>1) follows a short-tailed distribution, and mean value
and variance can be defined. Our experiments confirm this
trend. Figure 1d (squares, circles and diamonds) displays DRs
characteristic Pg(7;>1) trends when (N) > 1 for binning times
as low as 1 ms: for samples with thick shell (DR1, DR3 and
DR4) we have typically observed values u > 2 and a probability
to keep an emission intensity lower than th for periods longer
than 50 ms as low as Pyy(T,>50 ms) = 0.001. As detailed in the
SI, thick-shell samples PL is never confused with the noise time
trace, independently on the chosen binning time. This is not
the case for DRs with standard shell thickness (sample DR2),
which show short and long intervals where emission counts
superpose to the noise level (Figure 1c and Figure S6 of the SI).
This consequently leads to a u value lower than 1 (triangles in
Figure 1d, see SI for a more detailed description of off periods
distribution).

This statistical analysis confirms the significant impact of
DR shell thickness in blinking abatement independently on
rod length, thoroughly matching the state of art of spherical
CdSe/CdS NCs. An accurate analysis of DRs time trace distri-
butions shows the presence of a grey PL emission.[?>*8 Indeed,
the cumulative PL intensity histogram (Figure 1b) of the time
trace of Figure la is not symmetric, as confirmed by its first
order derivative shown in red, which is a direct measurement
of the histogram slopes. The lower slope at low count rates
indicates the presence of additional emission processes char-
acterized by lower intensity (this is observed at both low and
high excitation power, see SI for more experimental data).
Nevertheless, the overall emission intensity is highly stable,
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because the grey emission intensity is very close to the bright
state. For this reason, it is hard to define a sharp threshold to
distinguish between bright and grey emission, differently from
the case of giant shell CdSe/CdS NCs.?l As described in the
S1, the ratio between the average intensity emission of the grey
and the bright states (I,)/(I},) has been roughly estimated to be
~0.67, which corresponds to the grey state quantum efficiency
Qr, assuming as unitary the quantum efficiency of the bright
state.l?’l For comparison, in ref."] this ratio has been assessed
to be ~0.2.

As reported by Galland et al.,['” a fingerprint of Auger-non-
radiative recombination processes behind grey emission is a
shorter decay time compared to the bright state one (see the SI).
We have therefore performed time-resolved spectroscopy meas-
urements in order to ascertain if this applies to our DRs. In
standard DRs (t = 4 nm) PL decays mono-exponentially with
timel73%47] (in agreement with the law I(t) = Ae™, as verified
for DR2, see Figure S5 of the SI). However, for thicker DRs we
observed a different behavior. A typical decay curve for sample
DR1 is reported in Figure 2a: when the pump intensity is below
the saturation value, PL follows a bi-exponential decay in agree-
ment with the law I(t) = Ae™¥'+ Be ™' with k; = 0.0504 ns~!
and k, = 0.0130 ns~L. Figure 2b displays the decay curve for
photons contributing uniquely to low or high counts. This anal-
ysis confirms a variation of the fitting weights A and B, spe-
cifically providing the following outcome: A>>B for low photon
counts (A/B = 5.35), whilst B>>A for high photon counts (A/B =
0.34). This trend shows that we can assign k; and k, to grey and
bright intensities, respectively, even if they are partially over-
lapping. These results let us state that DRs PL fluctuations are
prevalently due to Auger-mediated processes. In order to con-
firm this, we have expanded a similar analysis also to blinking
nanocrystals (Sample DR2) showing results coherent with the
charged nanoparticle models, as detailed in the SI. The radiative
(k7g) and non-radiative (k7y) recombination rates of the trion
configuration can be estimated from equations k; = kg + kyy
and Qr = krg/[krr + kra],?°! obtaining kg = 0.0338 ns™! and
kpa = 0.0166 ns~t. As kyg results larger than kpy, the radiative
trion recombination is the favorite relaxation channel, rational-
izing the fact that the grey and bright states PL intensities are
close one to each other.

Grey emission is the consequence of an increased ratio
krg/kra and, in general, is achievable by decreasing kp,** or
increasing krg by means of cavity or plasmonic resonances.*’!
We associate our findings (krg > kra) to a reduced non-radiative
Auger rate by virtue of two predominant phenomena. The first
is Auger rate scaling as the inverse of the effective volume occu-
pied by the carriers,’®>1 here induced through shell thickening.
The second consists in favoring the formation of a Cd, Se, and
S alloy at core/shell interface thanks to a thicker shell grown at
a higher temperature synthesis as compared to standard pro-
tocols. This leads to a smooth potential at core/shell interface,
known to slow down non-radiative Auger recombination.['%>253]
A further role in altering DRs Auger rates can be also assigned
to charge traps. Indeed, it has been demonstrated that electric-
fields induced by surface charges can modify carriers con-
finement potential, >4 that is related to Auger rates.[1%5253] By
increasing shell thickness, surface charges are differently dis-
placed and their influence on non-radiative recombination
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Figure 2. Single DR decay curve. a) Decay curve (blue) and biexponential fitting (black dashed line) for DR1 at low excitation density ((N) = 0.6). The
curve takes into account all the counts collected in the experiment, as evidenced by the light-blue area reported in panel (al). Best biexponential fit-
ting I(t) = Ae ™'+ Be ' has been obtained with k; = 0.0504 ns~', k, =0.0130 ns™', A=4.24 - 10* and B=3.70 - 10, (A/B = 1.15). b) Normalized
decay curves for high- (red) and low- (blue) intensity counts of the time trace displayed in panel (b1). Dashed lines represent biexponential fittings.
Red dots represent the decay curve for photons which contributed to signals higher than 25 000 photons/sec (light-red area in panel (b1)), and have
been fitted by: k; = 0.0508 ns™', k, = 0.0130 ns™', A=0.2457, and B =0.728, and A/B = 0.34. Blue dots are obtained for photons which contributed to
signals lower than 15 000 photons/sec (light-blue area in panel (b1)); the corresponding biexponential fitting parameters are: k; = 0.0546 ns™', k, =

0.0120 ns™', A=10.7895, and B =0.1428, and A/B = 5.35.

processes can be reduced, since the farther the surface charge
from the core, the lower the electric-field influencing the poten-
tial at the core/shell interface. The slowing down of non-radi-
ative Auger recombination due to the above-mentioned two
predominant effects can be therefore less subject to charges-
induced fluctuations.

Thick-shell DRs are therefore almost always in the on state
(here considered as bright plus grey emission), a mandatory
condition to produce on-demand photons, as requested for
efficient quantum sources. On the other hand, Auger process
between two or more e-h pairs is the most efficient strategy to
avoid multiple photon emission. In this regard, we have inves-
tigated the tendency of shell engineered DRs to emit more than
one photon at the same time. We have measured the autocorre-
lation function of the emitted photons g®(7) = (I(t)I(t-7))/[{I(t))
(I{t-7))] at T= 0 whereby gi?(0) represents the probability to emit
more than one photon per excitation laser pulse. When gi?/(0)
approaches zero, bi- and multi-exciton radiative recombinations
are limited.3%31]

The typical histograms of photons delays (proportional
to g? (1)), namely the coincidence histograms h(t), reported
in Figure 3a—c for DR2, DR1 and DR3 respectively, show an
almost negligible peak at 7 = 0 for low excitation powers. It is
worth noting that it remains very low even for large (N) if com-
pared with the peaks at non-zero delay, despite a slight increase
as a function of (N} is visible. Higher values are instead shown
by DR4 both for low and high excitation powers (Figure 3d).

This effect, quantified in terms of average value and standard
deviation of g(?(0) in samples DR2, DR1, DR3 and DR4, is

© 2013 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

displayed in Figure 3al-d1, respectively. For non-blinking sam-
ples, at (N) = 1, we have found g (0) = 0.075 £ 0.025, g®(0) =
0.077 % 0.041 and g®(0) = 0.22 + 0.07 for DR1, DR3 and DR4,
respectively, thus quantifying the single-photon character for
these samples. For all samples reported in Figure 3, gi?(0)
approaches a close-to-zero constant minimum when (N) < 1,
while it raises when (N) increases. The number of photons
generated by these states depends on the efficiency of the non-
radiative Auger recombination between multiexcitons: the
slower this Auger process, the higher the probability to emit
multiple photons at the same time, resulting in an increased
g?)(0) value for large (N) thereof.

It is worth pointing out that the g(0) values at high exci-
tation powers depend on shell length: the longest samples
(DR4 and DR3) show maximum values gi?(0) = 0.47 £ 0.09 and
g2(0) = 0.29 * 0.04, respectively, while for the shortest one
(DR1) g(0) = 0.17 £ 0.04. On the other hand, as shown for sam-
ples DR2 and DR1 the thickness variation does not significantly
modify the g?(0) value for large (N). In our DRs, this behavior
can be ascribed to a certain degree of ¥, delocalization:*475>->7]
as sketched in Figure 4a, when rod length is increased from
1; to 1, the overlap between W, and W}, decreases, because the
average position of the electrons along x, (x). = [lox|[¥.(x)|2dx,
moves farther from the core, whereas the holes remain local-
ized. This leads to weaker mutual interactions between e-h pairs
and thus to smaller ky, resulting in a higher value of gi?(0) for
large values of (N).

Concerning shell thickness variation, as mentioned above,
we suggest that it induces slowering of non-radiative Auger
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Figure 3. Single-particle autocorrelation measurements. a—d) Coincidences histograms h(t) for DR2, DR1, DR3, and DR4, respectively, and for three
different excitation densities. h(17) is the number of detection events in which two photons have been detected with a delay 7. al-d1) Values of g (0)
as a function of the excitation density for DR2, DR1, DR3, and DR4, respectively (values have been averaged on more than 10 DRs for each sample;
error bars are computed as measurements’ standard deviation). Light-blue area represents the maximum averaged value of g{? (0) for large (N).

recombination. At the same time, since symmetry along DR
transversal directions is preserved, ¥, — ¥, spatial overlap is
minimally modified, as sketched in Figure 4b, leading to small
variations of g?(0). This is confirmed by g?(0) measurements
obtained for thin DRs (DR2) displayed in Figure 4a, which show
values very close to those obtained for sample DRI.

In any case recombination mechanisms in high-temperature
grown DRs do not exclusively depend on shell properties. Even if
g?)(0) values obtained for DR1 are already very low considering
that also blinking is suppressed, the versatility of quasi-type-II
DRs allows to further reduce the multiphoton emission prob-
ability. A suitable strategy to achieve that consists in enhancing
Y. confinement by increasing core size.”>¢ In this regard,
we also investigated a larger core sample (DRS, d = 4.2 nm).
As expected for very confined structures, lower values of gi?(0)
have been obtained for all the investigated excitation densities
(see Figure S7 and SI for more details on sample DRS5). Further
optimization on shell thickness grown on larger core particles
would possibly lead to even more pure non-blinking single-
photon emitting DRs.
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In summary, our findings suggest that non-blinking and
single-photon emission can be simultaneously obtained in DRs
nanocrystals. Moreover, the results presented in this manu-
script show that, in the investigated range, a certain degree of
independence between the two processes exists, as foreseen in
other works.'13:26] Indeed we have observed that when DRs
shell thickness is increased from tpg, = 4 nm to tpp; = 7 nm,
keeping d and | unchanged, u increases well above 2, while
g?(0) is weakly modified. When instead ¢ and d remain constant
and [ is increased from Ipg; = 22 nm to Ipgsz = 35 nm and Ipp, =
58 nm, u still remains larger than 2, well above the limit for
heavy tailed distributions, giving clear evidence for non-blinking
behavior, while gi?(0) for large (N) increases from 0.17 £ 0.04 to
0.29 £ 0.04 and 0.47 + 0.09. By controlling the DRs shell thick-
ness, it is thus possible to address blinking behavior preserving
single-photon emission, whereas, shell elongation in thick DRs
preserves non-blinking behavior but modifies the wavefunction
of the electrons, influencing multi-photon emission thereof.

Here we have associated these findings to two
Auger-mediated energy transfer mechanisms among charges
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aperture N. A. = 0.95 for samples DR1 and DR3
and through an oil immersion objective (N. A. =
1.40) for samples DR2, DR4 and DR5. The NC PL
emission was collected by the same objective and
the obtained image was then delivered into a high-
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Figure 4. Sketch summarizing the influence of the conformational changes of DRs on the
wavefunctions of the electrons. a) When shell length is increased from /; to [, while keeping its

sensitivity Hanbury Brown and Twiss setup based
on a pair of PerkinElmer fast avalanche photodiodes
in order to measure autocorrelation function and
decay curves of the detected light.

Supporting Information

Supporting Information is available from the Wiley
Online Library or from the author.

thickness constant, the wavefunction of the electrons (¥,) is also elongated along x and the
average spatial position of electrons moves farther from the core. ¥, is instead unchanged for

both transversal directions y and z for each section of x. b) If shell thickness is increased from t;
to t, while keeping length fixed, ¥, along x is unchanged, while ¥, along y and z is broadened,
but ¥, — ¥, overlap is minimally modified because electrons and holes continue to share the
same average position. The wavefunction of the holes (‘}) is not reported because it is almost

unaffected by shell size and shape engineering.

inside the nanocrystals, since the results reported in Figure 2
and section V of the SI suggest that also PL blinking is preva-
lently due to Auger-like phenomenal'®?’ and the dependence of
DRs photonic properties are consistent with this explanation.
However, we should say that literature is controversial on this
subject, and the physical interpretation of blinking is being sig-
nificantly reviewed in very recent works.[7-1°l Nevertheless, our
experimental evidence demonstrates that in elongated DRs its
occurrence can be restricted by shell tailoring and, more impor-
tantly, that this does not affect the single-photon emission prop-
erties of the NPs. The possibility to obtain non-blinking, single-
photon emission supported by the flexibility of synthesis pro-
cedures, lets us envision that these results bring colloidal NCs
one step closer to broad applications, paving the way for their
implementation as stable and high-intensity room-temperature
quantum sources.

Experimental Section

Synthesis of CdSe/CdS dot-in-rods: CdSe/CdS DRs were synthesized
using a seeded-growth approach.l'>l We here briefly describe the main
differences with the protocol described in ref'>, while an extended
procedure is given in the SI. CdSe cores where synthesized accordingly
to ref8l and the resulting nanoparticles (average diameter 2.7 nm)
showed band-edge absorption peak at 536 nm. In order to perform the
shell growth starting from the CdSe seeds, a solution of S precursor-
TOP-CdSe nanodots is then injected in a flask containing CdO, TOPO,
ODPA, HPA and TOP at a temperature of 380 °C for samples DR1 and
DR3 and 350 °C for samples DR2, DR4 and DR5 (see Figure ST of the
SI). After the injection, the dark red CdSe/CdS nanocrystal solution is
allowed to grow for 20 min for samples DR1 and DR3, 8 min for samples
DR2 and DRS, and 40 min for sample DR4. The reaction is then stopped
by removing the heating mantle and the resulting DRs dispersed in
toluene. A detailed synthesis procedure is given in the SI.

Optical measurements: All measurements were performed at RT in
air by using a confocal microscope. The whole optical path is described
in the SI and sketched in Figure S2 of the SI. Briefly, each single NC
was excited by a 2.5 MHz picosecond-pulsed laser diode emitting at
404 nm, focused on the sample through an air objective with numerical
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Conclusion

Le travail résumé dans ce manuscrit est dédié a I’étude de différentes nanostruc-
tures semiconductrices : des microcavités et des micropiliers semiconducteurs dans
lesquels on peut contrdler I'interaction entre lumiére et matiére jusqu’a atteindre
le régime de couplage fort et des nanocristaux colloidaux capables d’émettre des
photons uniques.

La premiére partie du manuscrit présente 1’étude des microcavités planaires et
des micropiliers, dans un régime ou le couplage fort entre les excitons du puits
quantique et les photons du mode photonique de la cavité donne naissance a une
quasiparticule nommeée polariton. Nous avons développé une méthode originale
d’injection de ces particules reposant sur une absorption a deux photons.

Nous avons commencé par démontrer la possibilité d’exciter des polaritons par une
absorption a deux photons dans deux types de microcavités planaires composées
de différents matériaux.

En régime femtoseconde, nous avons étudié ’émission laser de micropiliers par
cette nouvelle méthode d’excitation. Ensuite, nous avons observé a l'aide d’impul-
sions picosecondes les relaxations de polaritons dans des micropiliers avec différents
désaccords cavité-exciton. Cette technique pourrait se révéler trés intéressante pour
la mise en évidence du blocage de Coulomb de polariton, pour I'étude de fluides
quantiques de polaritons ou encore pour la génération de photons THz a l'aide
d’une microcavité.

La seconde partie de ce manuscrit porte sur I’é¢tude d’un type particulier de na-
nocristaux cceur/coquille : les nanobatonnets ou Dot-in-Rods. Ces nanoparticules
sont composées d’un cceur sphérique de CdSe entouré d’une coquille allongée de
CdS. Nous avons pu comparer différentes géométries de nanoparticules et observer
les différentes propriétés de I’émission.

Tout d’abord, nous avons démontré une modification de la structure électronique
de ces nanocristaux en fonction du diamétre du cceur. Pour des cceurs petits
(d = 2.7nm), les électrons sont délocalisés dans 1’ensemble de la coquille. Au
contraire, avec un ceeur plus gros (d = 4.2nm), les électrons sont localisés dans le
coeur. Ce changement de distribution de la fonction d’onde des électrons a été mis
en évidence par Panalyse de la fonction d’autocorrélation du second ordre (g2(7))
de la radiation émise.

Nous avons aussi montré qu’il est possible de controler les canaux radiatifs et non
radiatifs de recombinaison en modifiant les dimensions de la coquille. La fonction
d’onde des électrons délocalisés dans la coquille est modifiée lorsque 'on change



I'épaisseur et la longueur de la coquille. On modifie ainsi les interactions entre
électrons et trous, ce qui change les taux de recombinaisons radiatives et non-
radiatives. Grace a ce contrdle, nous avons montré une forte réduction du cligno-
tement de la photoluminescence, tout en gardant une émission de photons uniques
trés efficace. De plus, 'asymétrie de la structure leur confére un dipéle linéaire per-
mettant ’émission de photons uniques polarisés (taux de polarisation supérieur a
80%).

Controler le positionnement et I'orientation des nanocristaux est le prochain défi &
relever. Afin de répondre a cette problématique, nous avons exploré deux systémes
différents reposant I'un sur des contacts électriques et 'autre sur 'utilisation de
cristaux liquides.
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Abstract

My thesis focused on the study of photons and electrons confinement in seve-
ral systems. First, I studied a new type of semiconductor nanocrystals to get at
room temperature, an efficient source of single photons polarized. I developed also
a technique for two-photon excitation of polaritons in semiconductor microcavities.

Our semiconductor nanocrystals have the particularity to have an elongated
shell in cadmium sulfide (CdS) around a spherical core of cadmium selenide (CdSe).
During the last decade, semiconductor nanocrystals are known to be efficient single
photons emitters at room temperature. Their photoluminescence present two de-
fects : Blinking, which is the phenomenon of random switching between on and off
states, and a very low polarization issue. In this work, acting on the geometric para-
meters of nanocrystals (diameter of the core and length of the shell) I got strongly
polarized single photon emission (linear polarization ratio greater than 80%) and
showed the link between polarization and the aspect ratio of the nanocrystals.
In addition, finely adjusting the thickness of the shell, I have demonstrated the
possibility to reduce strongly blinking, while retaining a single photon source with
high quality (9@ < 0.2).

In the second part of my thesis, I am interested in strong light-matter coupling
in semiconductor microcavities and micropillars. I have developed and characte-
rized a new type of excitation of polaritons based on two-photon absorption. In
the case of micropillars where polaritons are confined to a 0D system, we have de-
monstrated photon lasing with two-photon pumping. Relaxation and interactions
between polaritons are also compared under different excitation.

Keywords : semiconductors nanocrystals, individual nanocrystals, quantum
dots, cryogenic temperature, blinking, Auger recombination, trion, bi-exciton, strong
light-mater coupling, polariton, two-photon absorption, planar microcavities, mi-
cropillars, laser.



Résumé

Mon travail de thése a porté sur I’étude du confinement des photons et des
électrons dans plusieurs systémes. Tout d’abord, j’ai étudié un nouveau type de
nanocristaux semiconducteurs pour obtenir -a température ambiante- une source
efficace de photons uniques polarisés. Ensuite, j’ai développé une technique d’ex-
citation a deux photons pour des polaritons de microcavités semiconductrices.

Ces nanocristaux semiconducteurs présentent la particularité d’avoir une co-
quille semiconductrice allongée en sulfure de cadmium (CdS) autour d’un cceur
sphérique en séléniure de cadmium (CdSe). Depuis plus de dix ans, les nanocris-
taux semiconducteurs sont connus pour étre des émetteurs efficaces de photons
uniques a température ambiante. Leur photoluminescence souffrait de deux dé-
fauts : le clignotement, qui est une alternance entre des états allumés et éteints,
ainsi qu’une trés faible polarisation de leur émission. Lors de mon étude, en agissant
sur les paramétres géométriques des nanocristaux (diamétre du coeur et longueur
de la coquille) j’ai obtenu I’émission de photons uniques fortement polarisés (taux
de polarisation linéaire supérieur 4 80%) et montré le lien entre la polarisation et le
rapport d’aspect des nanocristaux. De plus, en ajustant finement 1’épaisseur de la
coquille, j’ai démontré la possibilité de supprimer drastiquement le clignotement,
tout en gardant une source de photons uniques de trés haute qualité (¢(® < 0.2).

Dans la deuxiéme partie de mon travail de thése, je me suis intéressé au cou-
plage fort lumiére-matiére dans des microcavités et micropiliers semiconducteurs.
J’ai développé et caractérisé un nouveau type d’excitation pour les polaritons basé
sur une absorption a deux photons. Dans le cas des micropiliers, ou les polaritons
sont confinés dans un systéme 0D, nous avons démontré un effet laser sous pom-
page a deux photons. La relaxation du systéme et les interactions entre polaritons
sont comparées sous différentes géométries d’excitation.

Mots clef : nanocristaux semiconducteurs, nanocristaux individuels, boite
quantique, cryogénie, clignotement, recombinaison Auger, trion, bi-exciton, cou-
plage fort lumiére matiére, polariton, absorption a deux photons, microcavité pla-
naire, micropiliers, effet laser.
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