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Introduction

Au début des années 1990, d’'un point de vue théorique, les chaines de polymeres
conjugués étaient considérées infinies, parfaitement rectilignes et dans le vide, tandis que
les polymeres conjugués réels étaient eux toujours dans des milieux massifs, désordonnés,
ol les chaines interagissent entre elles. Une différence structurale majeure séparait donc
les traitements théoriques des polymeres conducteurs de ’ensemble des résultats obte-
nus expérimentalement. Ce "hiatus” entre les résultats théoriques et expérimentaux a
motivé la mise au point d'un systeme modele d’étude des propriétés électroniques des
polymeres conjugués. L’utilisation des propriétés de la polymérisation a I’état solide des
diacétylenes a permis d’atteindre cet objectif. Les poly-diacétylenes constituent en effet
un état ordonné, servant de référence pour I’étude des polymeres conjugués [1].

Les cristaux massifs de poly-diacétylenes existent sous deux formes électroniques dis-
tinctes, dénommées ”"bleue” et "rouge”. La majorité des systemes de bonne qualité cris-
talline étant du type bleu, ces cristaux de poly-diacétylenes furent étudiés les premiers.

Dans le cas particulier du 3BCMU, les chaines bleues de poly-3BCMU furent les
premieres identifiées et I'objet des theses de S. Spagnoli et A. Horvath ainsi que du
travail post-doctoral de B. Kraabel [2, 4]. Leurs travaux ont permis de montrer que la
transition optique dominante des chaines bleues est de type excitonique, que l'exciton
des chaines bleues a une grande énergie de liaison conjuguée a un faible rayon de Bohr,
et que la longueur de cohérence des paires électron-trou préparées par la lumiere est im-
portante. L’émission de résonance des chaines bleues, i.e. une absorption et une émission
coincidentes, a aussi été démontrée. Ces observations contredisent l'interprétation de la
faible durée de vie radiative de 'exciton en terme d’autopiégeage instantané [5]. La durée
de vie radiative de I’exciton des chaines bleues est en fait gouvernée par une conversion
interne vers des canaux non-radiants dans le gap excitonique.

Dans un deuxieme temps, toujours dans le cas particulier du 3SBCMU, un autre type
de chaines que les chalnes bleues a été mis en évidence. Au vu de leurs propriétés spec-
troscopiques, tres différentes de celles des chaines bleues, ces nouvelles chailnes furent
identifiées comme des chaines rouges. L’étude des relaxations radiative et non radiative
de I'exciton des chaines rouges en fonction de la température a fait 'objet de la these
R. Lécuiller [17]. La forte fluorescence des chaines rouges, qui est d’ailleurs a l'origine
de leur découverte, fut mise en évidence et reliée a la variation avec la température des
temps de vie radiatif et non radiatif de I’exciton rouge. Il a été montré que la relaxation
de 'exciton rouge vers des états non radiants est faible, et que cet exciton présente les
caractéristiques d’une excitation quasi-unidimensionnelle [22].

L’ensemble des propriétés électroniques de I'exciton des chaines rouges de poly-3BCMU
ayant été déterminé macroscopiquement, i.e. en étudiant un ensemble de chaines, pour
s’affranchir des sources d’élargissement inhomogene, les études sur les chaines rouges
de poly-3BCMU se sont orientées vers l'observation d'une chaine rouge unique et isolée
en matrice cristalline. A 'aide de cristaux fortement dilués en polymeres, en micro-
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photoluminescence (u-PL), si la concentration en chaines rouges est inférieure a une par
pum?. linteraction inter-chaines peut étre négligée, et on a alors acces aux propriétés op-
tiques d'une chaine rouge unique et isolée. La faisabilité de cette expérience fut mise en
évidence par T. Guillet et al., la raie de recombinaison directe de I’exciton rouge étant
suffisamment fine et intense pour pouvoir observer en u-PL une unique chaine rouge de
poly-3BCMU [24]. Les travaux présentés dans cette these sont dans le prolongement de
cette observation.

Jusqu’a présent, les chaines rouges de poly-3BCMU étaient considérées comme un
systeme modele d’étude des propriétés optiques des polymeres conjugués. En étudiant une
chaine unique par micro-photoluminescence, nous montrons que la phase rouge du poly-
3BCMU est aussi un systeme modele d’étude des propriétés électroniques des excitons
quasi-unidimensionnels.

Dans le premier chapitre, nous présentons brievement les propriétés générales des
poly-diacétylenes cristallins, et plus longuement celles des chaines de poly-3BCMU.

Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation de la micro-photoluminescence et
des dispositifs de cryogénie et d’imagerie optique.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons trois problemes théoriques relatifs a la
caractérisation des propriétés électroniques de l’exciton. Dans un premier temps, nous
introduisons le seul mode de traitement exact d’excitons en interaction qui prend en
compte le caractére composite de ces excitations [31]. Ensuite, nous calculons 1'énergie
de liaison et le rayon de Bohr de l'exciton des chaines de poly-3BCMU [42] . Dans la
derniere partie, nous établissons le cadre de validité de la Regle d’or de Fermi [47].

Le quatrieme chapitre de cette these porte sur 1’étude des propriétés électroniques
d’un unique exciton présent sur une chaine rouge. Pour cela, nous analysons la variation
des formes des raies de luminescence d’une chaine rouge unique et isolée en fonction de
la température. Nous analysons la variation de la largeur de raie d’émission directe de
I’exciton avec la température en considérant I'interaction entre I’exciton confiné sur une
chaine rouge et les phonons longitudinaux acoustiques du cristal de monomere. Nous en
déduisons le mécanisme de relaxation intrabande de l’exciton et nous montrons que la
thermalisation de ’exciton dans la bande est tres rapide. Ensuite, d’apres la forme des
raies de recombinaison de I’exciton assistées par des phonons optiques de la chaine, nous
montrons que la distribution des états permis pour le centre de masse de I’exciton rouge
est donnée par une bande de densité d’états unidimensionnelle. Nous calculons enfin les
temps de cohérence des phonons optiques d’une chaine rouge [48].

Dans le cinquieme chapitre, nous étudions la situation plus délicate ou plusieurs ex-
citons sont présents simultanément sur une chaine rouge. Nous présentons premierement
la variation du spectre de fluorescence d’une chaine unique en fonction de la puissance
d’excitation non résonnante. Nous montrons dans toute la gamme de puissance explorée
que le temps de cohérence des excitons ne varie pas, et que le nombre d’excitons créés est
proportionnel a la puissance de pompe ce qui n’est plus vrai sous excitation résonnante.
Nous étudions alors l'interaction entre ’exciton rouge et des photons d’énergie égale a
celle de la transition excitonique, et nous déterminons les conditions de saturation de
I'absorption excitonique en fonction de la puissance d’excitation [74].

Enfin, dans le dernier chapitre, nous présentons la forme spatiale de la fluorescence
d’une chaine rouge unique. Nous étudions sa variation en fonction de la position de I'ex-
citation le long de la chaine, de I’énergie des photons incidents, et de la puissance d’ex-
citation. Nous montrons que la forme spatiale de la fluorescence ne dépend pas de ces
conditions d’excitation, et nous étudions les différents mécanismes de transport de I’exci-



ton rouge le long de la chaine pour rendre compte de I'importante extension spatiale de
I’émission observée. Nous montrons que l'extension de la fluorescence rouge ne peut s’in-
terpréter en terme de transport de ’exciton, mais que par contre la délocalisation de 1’ex-
citon sur toute la longueur de la chaine est cohérente avec les résultats expérimentaux. La
démonstration complete de ce résultat original nécessite des expériences supplémentaires
et ouvre de nouvelles perspectives.



Chapitre 1

Propriétés générales des
polydiacétylenes

Ce chapitre présente les propriétés générales des polydiacétylenes cristallins (PDAs)
et plus spécifiquement celles des chaines de poly-3BCMU dont 1’étude fait 1'objet de ce
mémoire. Contrairement aux polymeres conjugués typiques, les PDAs sont tres ordonnés
[1]. Leur mode de polymérisation et leurs propriétés communes seront tout d’abord in-
troduits, nous nous focaliserons ensuite sur les chaines de poly-3BCMU, rouges et bleues,
qui coexistent dans le cristal de monomere. De méme formule chimique, ces deux types de
chaines montrent des propriétés physiques tres différentes qui seront comparées et dont
I'origine sera discutée. Enfin, nous décrirons le processus de croissance des cristaux de
3BCMU tres dilués en polymeres qui ont été utilisés pour toutes les études expérimentales
de cette these.

1.1 Présentation

Les PDAs sont issus d’unités diacétyléniques dont la polymérisation (DA=-PDA)
conduit a la formation de chaines de formule générale

(:ClR—02503—O4R/:)n (11)

R et R’ sont ici des groupements latéraux quelconques. Nous remarquons sur la formule
(1.1) lalternance de liaisons carbone-carbone simple, double et triple. Celle-ci permet
la délocalisation d’électrons 7 le long des chaines conférant aux PDAs le caractere de
polymeres conjugués.

1.1.1 Polymérisation a I’état solide

Ce type de polymérisation s’effectue en phase cristalline, et son produit est déterminé
par 'arrangement des atomes dans la maille. La polymérisation a donc lieu au sein du
cristal de monomere, a I’état solide, avec de tres progressives modifications des parametres
de maille et des constantes élastiques [6]. Le caractere monocristallin du systeme n’est
donc pas altéré par la polymérisation des unités diacétyléniques. Nous noterons qu’un
mode remarquable de polymérisation consiste a mettre les carbones 1 et 4 de (1.1) en re-
gard. C’est la polymérisation topochimique. Pour celle-ci, sous ’hypothese d’une réaction
comportant le moindre nombre de modifications [7, 8], le seul groupement diacétylénique



Cy bouge, les groupements latéraux, eux, assurent la conservation de la cristallinité. La
forte interaction entre la liaison C1-Cjy et les groupements latéraux R et R’ confére alors
une certaine souplesse au squelette diacétylénique. Plus précisement, les radicaux R et
R’ doivent débuter par un groupement C'Hs pour que la polymérisation topochimique
puisse avoir lieu. Plus généralement, deux étapes topochimiques sont identifiables dans
la polymérisation en phase cristalline des PDAs : La permiere est la formation du radical
dimere initiateur, la seconde est 1’addition sur une chaine en cours de croissance d’'un
monomere sur le radical en bout de chaine. Nous notons donc qu’une initiation topochi-
mique est toujours possible, mais pour une distorsion de la maille trop importante, la
cristallinité ne pourra étre conservée.

L’initiation de la polymérisation en phase cristalline est endothermique (voir ref. [9]) et
peut avoir plusieurs origines : thermique a partir de I’état fondamental, électromagnétique
a partir du premier état excité du monomere sous irradiation U.V, ou . La réactivité
de la réaction varie fortement d’'un matériau a un autre [9], et la propagation fortement
exothermique [10] impose l'irréversibilité de la polymérisation.

La polymérisation en phase solide impose aussi que 'on passe du cristal non po-
lymérisé au polymere pur sans perdre la symétrie cristalline. Entre ces deux limites
extréemes, le systeme peut étre décrit comme une solution solide de monomere et de
chaines de polymeres toutes ordonnées suivant le méme axe. En effet, il n’y a en général
qu’'une seule direction ou les DAs sont empilés de fagcon convenable pour permettre la
polymérisation. Ceci résulte de la faible symétrie du cristal de monomere, mais nous
noterons qu’il y a cependant certaines exceptions a cette regle.

1.1.2 Propriétés optiques et électroniques

Tous les polydiacétylenes cristallins partagent certaines propriétés que nous allons

maintenant présenter.

— Les PDAs sont des semiconducteurs organiques a grands gaps, compris entre 2 et
3 eV selon les phases [11], et présentent d’importantes propriétés non linéaires, i.e.
un grand y®.

— Les PDAs absorbent dans le visible et le cristal de monomere dans I'U.V.. Un cristal
suffisamment polymérisé a donc une couleur. Plus précisement, les couleurs bleues et
rouges associées aux deux phases ”bleue” et "rouge” introduites ci-apres, sont celles
observées en transmission sur un cristal faiblement polymérisé. Les cristaux ”bleus”
de PDA pur ont eux une teinte dorée en réflexion (spéculaire) due au coefficient de
réflexion R élevé et associé a I’absorption tres intense dans le visible. Les cristaux
"rouges” virent eux plutot au noiratre (R<1).

~ La taille du motif répété est tres voisine de 4.9 A pour tous les PDAs [15].

— L’excitation optique de ces matériaux est un exciton (une paire électron trou liée
par interaction de Coulomb) présentant une grande énergie de liaison (environ 0.5
eV) et un rayon de Bohr de l'ordre de 20 A [16].

— Les propriétés optiques et électroniques des PDAs sont tres anisotropes de par
I’alignement des chaines dans le cristal de monomere. Ainsi le rapport dichroique
linéaire, c’est a dire le rapport des coefficients d’absorption parallelement et per-
pendiculairement a l'axe des chaines, est de I'ordre de 250 pour les chaines bleues
de 4BCMU. Le dichroisme des cristaux massifs est plus faible.

Nous allons maintenant introduire les caractéristiques générales du PDA dont ce

mémoire fait ’objet, c¢’est a dire les chaines de poly-3BCMU.



1.2 Les chaines de poly-3BCMU

Les chaines rouges de poly-3BCMU ont été tres largement étudiées au cours de la these
de R. Lécuiller [17]. Ses études, concernant I’analyse de la luminescence et de ’absorption
de cristaux dilués de poly-3BCMU, ont permis de montrer que deux types de chaines de
PDAs coexistent dans le 3BCMU : les chaines rouges et les chaines bleues [18]. Notons
des a présent que l'utilisation de cristaux dilués en polymeres donne deux avantages :
elle permet de s’affranchir de I'interaction inter-chaines, et minimise la dégradation de la
qualité cristalline qui est fondamentale aux études présentées dans ce mémoire.

i
TN,

F1G. 1.1 — Structure moléculaire planaire du poly-3BCMU. La chaine de polymere (rouge
ou bleue) est représentée par le trait pointillé. Sur la figure, le radical R est le groupe

CH, — COO — (CHy)s — CHs.
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F1G. 1.2 — Spectre d’absorption d’un cristal dilué de poly-3BCMU a 15 K.

Les chaines rouges et bleues, de méme formule chimique, sont des chaines de PDAs
pour lesquelles les radicaux R et R’ de la formule (1.1) sont identiques a la forme donnée
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par (1.2). Ce radical commence bien par un groupement C'H, comme attendu pour les
PDAs a polymérisation topochimique [8]. La figure 1.1 montre la représentation dans le
plan d'une chaine de poly-3BCMU au sein du monomere. Sur cette figure, ’axe de la
chaine (rouge ou bleue) est matérialisée en traits pointillés.

R=FR = (CHy); — OCONH — CHyCOO — (CHy)3 — C'Hy (1.2)

De méme formule chimique, ces deux types de chaines présentent des propriétés op-
tiques tres différentes. Nous allons ici détailler celles portant sur I’énergie de la transition
excitonique, le rendement de fluorescence, les temps de vie radiatif et non radiatif de
I’exciton, et sur les différents modes de vibrations et conformations de ces chaines.

1.2.1 Absorption-émission des chaines rouge et bleue

1
o L
% 08 [
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o
2]
Q L L
S 0.6 2.468 2.476
=
=
= L
[}
= 04 r
\_‘CB L
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g - . s .
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Fi1G. 1.3 — Spectre d’absorption d'un cristal dilué de poly-3BCMU a 24 K. L’encart
montre ’absorption une fois la résolution du monochromateur accrue.

Le spectre d’absorption a 15 K d’un cristal dilué en polymeres de poly-3BCMU est
répresenté sur la figure 1.2. On remarque une principale raie d’absorption a 1.9 eV,
identifiée comme étant ’absorption bleue. Cette raie peut étre modélisée par la somme
de deux lorentziennes centrées en 1.901 et 1.909 eV, et de largeurs respectives de 8.5 et 8
meV. Cette raie composite est attribuée a ’absorption directe et assistée par un phonon
de T'état fondamental de 'exciton bleu [19]. Le phonon mis en jeu dans la deuxieéme
recombinaison est de fréquence tellement faible qu’il doit tres probablement correspondre
a un mode de vibration d’ensemble de la chaine. En effet, des expériences de Raman
résonnant ont mis en évidence un phonon a l'état fondamental de fréquence voisine de
celle de ce dernier. Les autres raies d’absorption du spectre de la figure 1.2 sont pour la
plupart des raies d’absorption assistées par phonons. La figure 1.4 montre les spectres
d’émission des chaines bleues et d’absorption du poly-3BCMU. Comme 'absorption dans
le visible est essentiellement due aux chaines bleues (voir figure 1.2), la figure 1.4 montre
alors la superposition de 1’émission et de ’absorption des chaines bleues de poly-3BCMU.
Ces deux spectres sont pratiquement 'image 1'un de 'autre, excepté au niveau du pic

10



Intensité (u. a.)

Energie (eV)

F1G. 1.4 — Spectre d’absorption (pointillé) et d’émission (trait plein) de chaines bleues
de poly -3BCMU. Le spectre d’émission est obtenu par collection de la luminescence de
I’échantillon excité a 2.49 eV.

principal ou la réabsorption déplace vers le rouge la raie d’émission. Les chaines bleues
de poly-3BCMU montrent ainsi une fluorescence de résonance.

Comme le montre la figure 1.5, le spectre de fluorescence d’un cristal dilué de poly-
3BCMU comporte aussi une raie d’émission intense et placée a plus haute énergie que
celle des chaines bleues. La couleur qui lui est associée conduit a ’attribuer a une autre
population de chaines : les chaines "rouges”. Nous noterons qu’en analysant finement le
spectre d’absorption du poly-3BCMU, i.e. en augmentant la résolution du monochroma-
teur utilisé pour la détection, nous pouvons observer 1’absorption de ce deuxieme type
de chaines qui est centrée a 2.28 eV (voir figure 1.3). Le caractere peu intense de ce pic
montre que les chaines rouges sont minoritaires dans le cristal par rapport aux chaines
bleues, mais comme nous venons de le mentionner fortement luminescentes.

Le spectre de fluorescence des chaines rouges (figure 1.5) comporte tout d’abord une
raie principale centrée a 2.28 eV qui correspond a la recombinaison directe de 1’exciton
rouge. Cette raie tres intense est lorentzienne pour des températures T supérieures a 40 K
en macro-luminescence. Les autres raies du spectre correspondent a des recombinaisons
excitoniques assistées par des phonons longitudinaux optiques de la chaine. Celles-ci
seront dans la suite de ce mémoire qualifiées de raies vibroniques. Elles correspondent
a la recombinaison radiative de 1’exciton rouge avec émission coincidente d’'un phonon
longitudinal optique de la chaine. Leur forme est asymétrique, i.e. que le flanc basse
énergie est lorentzien, le flanc haute énergie est lui plus élargi. Nous montrerons dans
le chapitre 4 que la forme d’émission vibronique fournit d’importantes informations sur
les propriétés électroniques de l'exciton rouge. Les deux principales raies vibroniques
sont dénotées D et T et centrées en 2.09 et 2.01 eV. Les phonons optiques mis en jeu
dans ces deux émissions sont respectivement associés a des modes normaux contenant
essentiellement 1’étirement de la double et de la triple liaison carbone-carbone. La figure
1.6 montre le spectre d’excitation des chaines rouges a 15 K. On remarque, en comparant
ce spectre a celui de la figure 1.5, que les chaines rouges tout comme les chaines bleues
montrent une fluorescence de résonance.
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F1G. 1.5 — Spectre de fluorescence d'un cristal dilué de poly-3BCMU a 15K.

1.2.2 Rendement de fluorescence, temps de vie des excitons
rouge et bleu

Des mesures absolues de photoluminescence ont permis de déduire le rendement de
fluorescence des chaines rouges de poly-3BCMU, nj. Ce dernier étant le rapport entre
le nombre de photons émis par unité de volume et le nombre de photons absorbés dans
cette méme unité de volume, sa mesure nécessite une calibration de I'expérience de lu-
minescence. A 15 K, .= 0.3. Le rapport des rendements de fluorescence des deux types
de chaines de poly-3BCMU ayant par ailleurs été mesuré comme valant 2500 a cette
température, la mesure de 1% donne un rendement de fluorescence d’environ 10~% pour
les chaines bleues a 15 K. Des expériences d’up conversion menées sur les chaines bleues
ont de plus montré que le temps de vie effectif de I'exciton bleu est d’environ 140 fs a
basse température [19]. Le rendement quantique étant défini comme le rapport entre le
temps de vie effectif et le temps de vie radiatif, 7 = 7.rs/7rqq, nous déduisons qu’a 15 K
le temps de vie radiatif de exciton bleu, 72 ;, est d’environ une nanoseconde, tandis que
le temps de vie non radiatif est lui de 160 fs [20]. Nous noterons que cette valeur de 72,
est typique pour une transition excitonique dont la force d’oscillateur est voisine de un
21].

Pour les chaines rouges, le rendement quantique de fluorescence montre une décroissance
monotone de 10 a 70 K. De son coté, le temps de vie effectif de I'exciton rouge croit jus-
qu’a 40 K, puis décroit. Comme dans le cas des chaines bleues, ces deux mesures ont
permis de remonter aux temps de vie radiatif et non radiatif de l'exciton rouge. En effet
des variations de 7y et 7;;, avec la température, nous déduisons que 7, ., ~ 140 ps et
7~ 80VT ps jusqu’a 60 K [22] (T désigne ici la température en Kelvin). Notons que
cette dépendance du temps de vie radiatif de I'exciton rouge avec la température est
caractéristique d’un exciton quasi-unidimensionnel dont le centre de masse est décrit par
une bande dans l’espace réciproque [57]. Nous reviendrons en détail sur ce point dans
le chapitre 4 et montrerons que ce modele est le seul permettant de rendre compte des
propriétés électroniques de 1’exciton rouge.
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F1G. 1.6 — Spectre d’excitation de photoluminescence des chaines rouges de poly-3BCMU
a 15 K.

Des résultats précédents, nous concluons que les chemins de relaxation des excitons
bleu et rouge sont treés différents. Tout d’abord, les valeurs mesurées pour 72, et 75 .
montrent que la relaxation bleue est tres clairement dominée par des canaux non radia-
tifs. La fluorescence des chalnes bleues étant tres faible, ces canaux non radiatifs sont
probablement associés a des états non radiants du gap excitonique fortement couplés aux
états radiants. Pour I'exciton rouge, la relaxation vers des canaux non radiatifs semble
tres différente. En effet, le fort rendement de fluorescence des chaines rouges suggere que
le gap excitonique rouge soit dépourvu d’états non radiants fortement couplés aux états
radiants. C’est en discutant de la conformation des deux types de chaines que nous ten-
terons d’introduire I'origine physique de I’absence de ce type d’états non radiants du gap
excitonique rouge.

1.2.3 Modes de vibrations et conformation spatiale des chaines
de poly-3BCMU

Nous allons ici considérer les modes de phonons les plus énergétiques, c’est a dire
les phonons optiques des chaines de poly-3BCMU. D’apres la géométrie des chaines, ces
derniers sont tous du type longitudinal optique, si bien que dans la suite de ce mémoire,
nous dénoterons par phonons optiques de la chaine ces phonons longitudinaux optiques.
Les chaines de poly-3BCMU présentent un grande variété de phonons optiques. Notez
que ce résultat est quelque peu surprenant. En effet, un modele a deux dimensions du
squelette du PDA ne prévoit que quatre modes optiques quand expérimentalement nous
en observons beaucoup plus. Concentrons nous maintenant sur deux modes de phonons
importants, les phonons D et T qui sont respectivement associés a I’étirement de la double
et de la triple liaison carbone-carbone. La comparaison des spectres de luminescence et de
spectroscopie Raman des chaines bleues et rouges montre que ces deux types de phonons
optiques sont présents mais d’énergies différentes qui sont répertoriées dans le tableau ci
dessous.
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Fic. 1.7 — Conformation de la chaine rouge sous forme de ruban ondulé

Les faibles différences d’énergie des phonons D et T dans les phases bleues et rouges
sous entendent que les conformations spatiales des chaines sont voisines. (Notez que
cette similitude d’énergie vaut en fait pour tous les modes de phonons optiques.) La
conformation spatiale des chaines bleues est assez bien connue, il s’agit d’une chaine
plane dont les longueurs de liaisons valent 4.9 4+ 0.01 A [15, 23]. La conformation rouge
est en revanche mal connue de par la mauvaise qualité des cristaux rouges. La structure
la mieux étudiée concerne la phase rouge du TCDU, et indique de faibles différences sur
les longueurs de liaisons entre les deux phases [21]. La conformation spatiale des chaines
rouges la plus vraisemblable a été imaginée sous forme d’un ruban ondulé présenté par la
figure 1.7 [17]. Les travaux des membres de 1’équipe de T. Kobayashi ont de plus montré
que l'ajustement du parametre 6 a 30° permet d’augmenter 1’énergie de la transition
excitonique de 0.3 eV par rapport a la conformation plane, i.e. de passer de la transition
bleue a la transition rouge. Le faible rendement de fluorescence des chaines bleues a aussi
été attribué a une relaxation de l'exciton bleu dominée par des canaux non radiatifs
placés dans le gap de la transition excitonique. Pour les chaines rouges, la torsion de
la chaine joue un role important puisqu’elle peut augmenter 1’énergie de ces états non
radiants pour éventuellement les placer a une énergie supérieure a celle de la transition.
Le rendement de fluorescence serait dans ce cas considérablement accru et pourrait passer
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Fi1G. 1.8 — Comparaison entre le spectre d’électro-absorption d’un cristal dilué de poly-
3BCMU et le spectre d’absorption ainsi que sa dérivée par rapport a ’énergie a 15 K.

de 107 & 0.3, i.e. de celui de la phase bleue & celui de la phase rouge. Nous noterons
qu’aucun calcul n’est venu confirmer cette hypothese. La forte fluorescence des chaines
rouges la conforte mais aucun modele convaincant n’a pour le moment été établi. Les
différences de structure électronique des deux types de chaines semblent donc provenir
de variations de conformations, plane pour les chaines bleues, et sous forme de ruban
ondulé pour les chaines rouges. D’apres les résultats que nous venons de présenter, il
est certain que les conformations des deux types de chaines sont différentes, mais, nous
pouvons tres justement nous étonner qu’une si faible différence de conformation entraine
des conséquences si spectaculaires sur les propriétés des états électroniques.

1.2.4 Energie de liaison et rayon de Bohr de I’exciton

Des mesures d’électro-absorption conduites par A. Horvath et G. Weiser ont permis
de déterminer le rayon de Bohr et ’énergie de liaison de I'exciton bleu [11]. Comme nous
I’avons vu dans ce chapitre, I'absorption de cristaux dilués poly-3BCMU est gouvernée
dans le visible par les chaines bleues (voir figure 1.4). Ces mesures d’absorption modulée
par champ électrique ne peuvent alors étre conduites sur les chaines rouges de poly-
3BCMU. Cependant, la proximité des conformations des deux types de chaines nous
permet de conclure que les parametres déduits pour 1’exciton bleu doivent étre tres voisins
de ceux de I'exciton rouge. Nous montrerons en effet dans le chapitre 3 que I’énergie de
liaison et le rayon de Bohr de I'exciton rouge sont dominés par la géométrie de la chaine.

La figure 1.8 présente le spectre d’électro-absorption (Aa(E)) d'un cristal dilué de
poly-3BCMU a 15 K. Sont aussi présentés le spectre d’absorption du méme cristal (a(FE))
et sa dérivée par rapport a l'énergie (a'(E)). Nous remarquons tout d’abord que les
variations de Aa(E) et de o/ (E) sont identiques jusqu’a 2.4 eV, énergie a laquelle Aa(E)
montre une oscillation absente sur la mesure de o' (E). Distinguons donc deux zones dans
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le spectre d’électro-absorption : la premiere située a basse énergie correspondant a la
région ott Aa(FE) et o (E) coincident, et la deuxieme située au dessus de 2.4 eV. L’analyse
de ces deux parties du spectre de Aa(F) est en fait tres différente.

Entre 1.8 et 2.2 eV, Aa(FE) comporte une série de zéros, dont la position correspond
a celle des maxima des différentes raies d’absorption de l’exciton bleu : directe (1) et
assistées par phonon optique (vp, vr..). Dans cette région ou I'excitation optique est de
type excitonique, le champ électrique appliqué induit un transfert des deux charges +e
qui composent ’exciton, et conduit a un déplacement en énergie des raies d’absorption de
I’exciton bleu. C’est I'effet Stark de I’exciton. Ainsi, si on applique un champ électrique de
fréquence f polarisé le long de la chaine, la variation que ’on mesure en électro-absorption
n'est autre que la dérivée de I'absorption [13]. Pour confirmer cette interprétation A.
Horvath et al. ont montré que le déplacement des raies d’absorption dans ce régime
excitonique montre comme prévu théoriquement une variation quadratique en fonction du
champ appliqué. Notez que ce résultat n’est valable que lorsque le champ est suffisamment
faible pour étre traité en perturbation. Du déplacement Stark des raies d’absorption on
tire alors la polarisabilité de I'exciton bleu, qui dans un modele classique a deux charges,
donne une estimation du rayon de Bohr, 12 A dans notre cas [11].

L’oscillation que montre Aa(FE) a partir de 2.4 eV, i.e. 600 meV au dela de ’absorp-
tion directe par 'exciton bleu, joue un role essentiel dans I'analyse du spectre d’électro-
absorption. Les travaux théoriques de David Aspnes montrent que cette oscillation dérive
de I'absorption des photons incidents, qui génere des paires (électron-trou) libres sur la
chaine bleue de poly-3BCMU [14]. En effet, dans un modeéle de porteurs libres sous champ
électrique constant, Aspnes montre que la solution de 'equation de Schrodinger s’écrit
sous forme de fonctions d’Airy (fonctions oscillantes), et qu’au dessus du seuil d’ionisa-
tion, la variation en énergie de la partie imaginaire de la constante diélectrique s’exprime
elle aussi en termes de fonctions d’Airy. C’est 'effet Franz Keldysh. On montre alors
que 'élargissement des raies d’électro-absorption varie en fonction du champ F appliqué
comme F?/3 Tamplitude de A« varie elle comme F/3 pour des champs intenses. A.
Horvath et G. Weiser ont pu vérifier ces deux propriétés dans le cas des chaines bleues de
poly-3BCMU et donc déduire que E;=2.4 eV correspondait au seuil de photo-ionisation
de la chaine bleue. De cette valeur, nous déduisons que l’exciton bleu a une énergie de
liaison de 'ordre de 600 meV. Notons que I'observation de I'effet Franz Keldysh nécessite
une importante longueur de cohérence des porteurs, ce qui indique que les chaines bleues
de poly-3BCMU sont tres bien alignées dans un potentiel homogene, celui du cristal de
monomere.

1.2.5 Obtention de cristaux tres dilués en polymeres

Les échantillons de 3BBCMU extremement dilués en polymeres ont été utilisés pour
toutes les études expérimentales présentées dans les chapitres suivants. La premiere étape
de leur préparation est la purification avant cristallisation de la poudre de monomere
3BCMU afin d’éliminer les polymeres résiduels. Cette poudre est ensuite dissoute dans
un solvant, typiquement de 'acétone ou du MBC, dans une erlenmeyer a 4 degrés Cel-
cius dans l'obscurité. L’absence de rayonnements est ici fondamentale afin de limiter
au maximum le taux en polymeres formés dans le 3BCMU. Le solvant s’évapore en-
suite progressivement laissant alors apparaitre apres environ 15 jours de minces cristaux
faiblement bleutés de dimension typique 10 x 6 x 0.2 mm?. Dans de tels cristaux, le pour-
centage massique en chaines bleues est d 'environ 1074, celui en chaines rouges de 1078
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et on a ainsi un cristal pour lequel la concentation locale en chaine rouge peut étre tres
inférieure & une par um?. Cette derniére propriété est fondamentale & toutes les études
expérimentales présentées dans ce mémoire.

1.3 Conclusions

Pour conclure ce premier chapitre, nous allons tout d’abord dresser dans le tableau
suivant un résumé des propriétés électroniques a basse température des excitons rouge et
bleu du poly-3BCMU présentées précédemment.

X bleu rouge
Etransition 1.9 eV 2.28 eV
Ep, Er | 181, 261 meV | 189, 267.8 meV
Eiigison ~ 0.5 eV ?
ap 10-20 A ?
nr 10~* 0.3
Trad 1 ns 80v'T ps (T en K)
Tor 0.16 ps 140 ps

Dans ce chapitre, nous avons montré que les chaines rouges de poly-3BCMU dans leur
matrice cristalline sont des structures organiques semiconductrices tres régulieres, toutes
équivalentes, dépourvues de défauts suite a leur mode de polymérisation, et de forme
géométrique semblable a celle d’un fil quantique plongé dans un fort puits de potentiel,
celui du cristal de monomere. Le caractere cristallin impose a ce dernier d’étre périodique
et tres peu variable localement ce qui explique les faibles élargissements inhomogenes.
Le milieu extérieur a la chaine peut alors étre traité comme un diélectrique. Notez que
ces dernieres remarques ne sous-entendent pas que l'interaction entre la chaine et son
environnement soit faible. En effet, nous étudierons dans la suite le couplage de I’exciton
rouge avec les phonons acoustiques du monomere (chapitre 4), et I'effet du milieu extérieur
sur I'énergie de liaison et sur le rayon de Bohr de l'exciton rouge (chapitre 3). Nous
montrerons en outre que la faible différence de configuration spatiale rouge-bleue conduit
a une énergie de liaison et un rayon de Bohr pour l'exciton rouge voisins de ceux de
I’exciton bleu, i.e. qu’il est aussi fortement lié.

Enfin nous avons montré que contrairement aux chaines bleues, les chaines rouges
sont fortement fluorescentes. D’apres leurs propriétés physiques, ces chaines semblent
donc un excellent modele d’étude des propriétés optiques des semiconducteurs unidimen-
sionnels. Avant de développer ce point, présentons dans le chapitre suivant le dispositif
expérimental utilisé pour toutes les expériences de cette these.
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Chapitre 2
Dispositif expérimental

Dans ce chapitre, nous présentons le principe de la micro-photoluminescence (u-PL).
Cette technique expérimentale déja détaillée dans la these de Thierry Guillet, est rappelée
par souci de complétude du présent manuscrit [25]. La u-PL consiste a localement exciter
un échantillon grace a un objectif de microscope, et a collecter par ce méme objectif
la lumiere émise. Le dispositif de p-PL monté au laboratoire est parfaitement adapté a
I’étude d’une chaine rouge de poly-3BCMU unique et isolée dans sa matrice cristalline.
On peut en effet pour des échantillons dilués, d’une part étudier les propriétés spectrales
moyennes d’une chaine unique, en excitant localement une seule chaine et en collectant
toute la luminescence émise par cette derniere, et d’autre part obtenir un profil spatial
de la luminescence de la chaine en fonction des parametres d’excitation (e.g. : position
de l'excitation le long de la chaine, longueur d’onde, puissance d’excitation...) a I’aide du
spectrometre imageur monté au laboratoire.

Ce chapitre va s’articuler en trois grandes parties. Nous allons tout d’abord introduire
le processus d’excitation en pu-PL, i.e. détailler les différentes sources laser utlisées lors
de nos expériences, puis présenter I’ensemble du dispositif optique. Ensuite, le cryostat
élaboré au sein du laboratoire sera introduit, nous montrerons en outre comment sa
stabilité fondamentale pour rester focalisé sur une méme chaine de poly-3BCMU est
obtenue. Enfin, les techniques de détection, i.e. les techniques de collection et d’imagerie
de la luminescence, seront développées, et nous conclurons en montrant que la u-PL donne
bien acces aux propriétés optiques d’une molécule rouge unique et isolée de poly-3BCMU.
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F1G. 2.1 — Représentation générale du dispositif de p-PL.

2.1 La micro-photoluminescence

La représentation générale de I'expérience de pu-PL est donnée par la figure 2.1. Nous
allons maintenant détailler la partie relative a I’excitation de I’échantillon dans une telle
géométrie.

2.1.1 Les sources laser

Plusieurs sources laser ont été utilisées pour exciter les chaines rouges de poly-3BCMU.
Le laser a Argon permet de réaliser une excitation résonnante sur la raie D en absorption
avec sa raie d’émission a 501.7 nm (voir figure 1.6 du chapitre 1). Si on considere que la
distribution des états énergétiques de 'exciton rouge est continue, i.e. que l'exciton doit
étre décrit par un modele de bande excitonique comme nous le montrerons dans le chapitre
4, lors d’une telle excitation, on prépare un état virtuel qui peut aboutir directement a
la formation d’un état d’exciton en bas de bande via I’émission d’un phonon longitudinal
optique D. Nous noterons que dans le cas des chaines bleues il faut moins de 50 fs pour
créer I'exciton bleu par ce processus d’excitation [19]. Plus généralement, pour la famille
des polymeres conjugués, le temps caractéristique de formation de I'exciton est pour ce
type d’excitation toujours sub-picoseconde.

La préparation d'un état excitonique en bas de bande, i.e. en k=0, nécessite 'utili-
sation d’un laser accordable afin de pomper a la résonance de la raie zéro-phonon. Les
chaines rouges de poly-3BCMU montrant une fluorescence de résonance, une excitation
ayant ’énergie de 1’émission zéro-phonon est donc bien une excitation résonnante. Pour
nos expériences sous excitation résonnante, nous avons utilisé un laser a colorant (cou-
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marine 540) pompé par le laser a Argon. On ne peut alors plus en p-PL enregistrer la raie
zéro-phonon. On suit alors une des raies d’émission vibronique, D ou T, suffisamment
distantes en énergie de ’émission zéro-phonon (voir le chapitre 1 pour les énergies des
phonons D et T).

2.1.2 Un microscope éclaté

En p-PL, la résolution spatiale est donnée par la dimension de la zone éclairée, i.e.,
par la taille de la tache focale sur la surface de 1’échantillon. La focalisation du faisceau
incident par 'objectif O de la figure 2.1 permet d’obtenir une tache de dimension limitée
par la diffraction de 'objectif. Celle-ci a une extension de l'ordre de A/N,, ou N, désigne
I'ouverture numérique de l'objectif utilisé. On obtient ainsi une tache focale de I'ordre
d’un a deux microns avec notre objectif d’ouverture numérique N,=0.6, de focale f= 5.6
mm, et qui présente une distance frontale entre la derniere lentille et le point focal de
7.8 mm. Cet objectif O est corrigé pour avoir une résolution optimale tenant compte
du passage du faisceau par la fenétre du cryostat avant d’étre focalisé a la surface de
I’échantillon.

Pour que le dispositif présente les meilleures performances possibles, il est crucial que
le faisceau focalisé par O soit parallele et couvre toute la surface de la lentille d’entrée de
I'objectif d’environ 1 cm de diametre. La sortie du laser a Argon, ou du laser a colorant,
a une extension de l'ordre du mm, et est faiblement divergente. On utilise alors un
élargisseur de faisceau représenté par la partie "filtrage” du montage de la figure 2.1. Ce
dernier comporte un objectif de microscope 07, d’ouverture numérique 0.35 et de focale
12 mm qui focalise le faisceau laser incident dans le trou de filtrage T, de diametre 10
pm. La lentille Ly, de focale 80 mm, est elle positionnée de telle sorte que T soit dans
son plan objet, et on réalise ainsi un faisceau parallele de diametre supérieur a celui de
la lentille d’entrée de O. Avant d’étre focalisé par O, ce faisceau traverse une lame de
verre de faible coefficient de réflexion, destinée a transmettre au mieux la luminescence au
dépens de la lumiere qu’elle réfléchit. Ses faces ne sont pas parfaitement paralleles pour
éviter que les réflexions de la lumiere sur chacune de ses deux faces ne conduisent a deux
taches focales sur la surface de I’échantillon. Pour les expériences sous fortes excitations,
cette lame est remplacée par une autre plus réfléchissante toujours a faces non paralleles.

On notera enfin que le dispositif de filtrage permet d’augmenter la stabilité du montage
puisqu’il découple la partie ”sources laser” de la partie microscopie. En effet, T peut
étre considéré comme une source ponctuelle, parfaitement conjuguée avec la surface de
I’échantillon par la lentille L; et l'objectif O. Le montage n’est alors plus assujetti a
d’éventuelles fluctuations de direction des sources laser.

Observation de la surface de ’échantillon

Cette observation a deux grands intéréts : elle permet tout d’abord de régler la position
de T'objectif O afin que la tache focale ait la dimension la plus réduite possible et aussi
de déterminer la région de I’échantillon que I'on va choisir d’étudier. Afin de visualiser
la surface de I’échantillon, on éclaire ce dernier avec une lampe halogene représentée sur
la figure 2.1 puis on focalise la lumiere collectée par O sur une caméra CCD a l'aide
de la lentille L3 de focale 400 mm. On réalise ainsi un oculaire permettant de visualiser
et la surface de I’échantillon et la tache laser focalisée sur cette derniere (pendant cette
mesure le faisceau laser incident est treés atténué afin de ne pas saturer la caméra). Pour
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I’étude des échantillons de poly-3BCMU cette mesure est importante puisque nous avons
constaté que la probabilité de trouver une chaine rouge unique et isolée est maximale
dans des régions de I’échantillon tres planes et faiblement pourvues de défauts.

2.2 Le cryostat

Heliquide

vide
Azoteliquide

Cache a azote
en Cu

Enceinte du cryostat

Echantillon [ ~_

o~
= Treszsen Cu

Fenétre

Isolant
Porte édantillon en Cu

Fia. 2.2 — Schéma de la téte du cryostat utilisé en p-PL

Le cryostat est fondamental dans le dispositif de microluminescence. Comme toutes les
expériences qui vont étre présentées dans ce mémoire ont été réalisées a basse température,
< 50 K, I'échantillon est fixé sur le doigt froid d’un cryostat. La plus grande difficulté
a laquelle nous sommes confrontés concerne bien sur la stabilité. On doit en outre s’af-
franchir en p-PL de toutes les sources de vibration, i.e. celles issues de 1’évaporation
de I'hélium ou de I'azote liquide, ou bien celles résultant de la dilatation thermique des
matériaux composant le cryostat. L’objectif de microscope n’étant pas solidaire du cryo-
stat, ce dernier doit étre tel que I’échantillon reste immobile pendant toute la durée de
la manipulation.

Un cryostat spécifique a donc été développé au laboratoire par M. Menant et D.
Roditchev (figure 2.2). Dans celui-ci, la stabilité de 1’échantillon est garantie a la fraction
de pum pres pendant 7 ou 8 heures. La distance frontale de 'objectif O n’étant que de
7.8 mm, il est aussi réalisé tel que ’échantillon soit tres proche de la fenétre optique. Le
principe de fonctionnement de ce cryostat est celui d’un cryostat a doigt froid comprenant
un vase a azote liquide a 77 K entourant le vase a hélium liquide a 4 K. L’échantillon est
lui collé sur une plaque de cuivre reliée thermiquement au doigt froid par une tresse en
cuivre. Le porte échantillon est fixé a ’enceinte extérieure du cryostat par un disque évidé
de fibre de verre de faible conductivité thermique. L’échantillon est aussi couvert par un
cache a azote, relié thermiquement au vase a azote, qui le protége ainsi des rayonnements
extérieurs et augmente 1’autonomie du cryostat.

La température la plus basse que 'on peut atteindre avec ce type de cryostat est
d’environ 6 K puisque I’échantillon ne baigne pas dans I’hélium liquide. On peut par contre
travailler a des températures variables entre 10 et 100 K a ’aide d’un porte échantillon
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réalisé a cet effet. Celui-ci est constitué de deux pieces de cuivre séparées par une plaque
de fibre de verre, une est soudée a la tresse de cuivre l'autre porte 1’échantillon. La
température de la premiere piece est donc de 6 K et les deux pieces sont reliées par un
fil de cuivre calibré de telle sorte que 1’échantillon soit a une température de 10 K. Deux
resistances Allen-Bradley ont été fixées a la deuxieme piece, une permet de chauffer si
on lui applique une tension, la deuxieme sert a mesurer la température par la valeur de
sa résistance. On peut ainsi ajuster la température entre 10 et 100 K et la maintenir
constante dans le temps.

2.3 La spectroscopie et I'imagerie

Le spectrometre imageur, Triax 550 Jobin Yvon, qui est utilisé dans le dispositif de mi-
croluminescence peut, soit fonctionner comme un spectrometre traditionnel, i.e. acquérir
les spectres de luminescence, soit fonctionner comme un dispositif dressant 'image de la
luminescence émise par la chaine éclairée.

2.3.1 La spectroscopie

Le signal de luminescence est collecté par 'objectif O, puis focalisé sur la fente d’entrée
du spectrometre imageur par la lentille Ly de focale 80 mm. Cette focale a été choisie
de telle sorte que la luminescence incidente de 10 mm de diametre couvre la totalité du
réseau de 80 mm une fois focalisée dans le plan de la fente d’entrée. On obtient ainsi une
résolution spectrale optimale de 50 peV dans la gamme de longueurs d’onde analysées.
Enfin le réseau que nous avons utilisé est un réseau 1200 traits/mm, et la luminescence
diffractée est analysée par une caméra CCD 2000 x 800 pixels refroidie a ’azote liquide.

On notera que la résolution spectrale est meilleure en u-PL qu’en PL classique puisque
le faisceau de luminescence a une extension de l'ordre de 10 pum une fois focalisé par Ls.
La largeur de la fente d’entrée étant réglée a 50 pum, la luminescence n’est pas tronquée
par cette derniere, mais ce sont les aberrations du spectrometre qui limitent la résolution
et qui seront discutées dans le paragraphe suivant.

2.3.2 L’imagerie
Imagerie de la luminescence

Comme nous le montrerons dans le dernier chapitre de ce mémoire, éclairées sur un
ou deux microns, les chaines rouges de poly-3BCMU luminescent depuis une zone beau-
coup plus étendue. Le profil spatial de la luminescence apporte donc des informations
importantes pour la compréhension des mécanismes de transport de ’excitation au sein
d’une chaine unique. La diffraction du spectrometre ne se faisant que suivant une di-
rection, l'information spatiale suivant ’axe perpendiculaire a celle-ci est conservée et
permet d’obtenir une image spatiale de la luminescence. Ce procédé d’imagerie est donc
tres adapté a ’étude de systemes a une dimension comme les chaines rouges. L’acquisi-
tion de I'image est réalisée par la caméra CCD afin d’enregistrer les dimensions spectrale
et spatiale de la luminescence. La taille des pixels de la CCD est de 13 pum et notre
microscope a un grandissement égal a 12. On a ainsi une résolution d’un micron, i.e. que
I'image d’un point d’un micron sur la surface de I’échantillon correspond a un pixel sur
la CCD. En pratique on mesure une résolution de I'ordre de 1-2 microns.
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Aberrations optiques

La technique d’imagerie précédemment décrite comporte d’importantes limites issues
d’aberrations optiques au sein du spectrometre imageur. En effet, un objet ponctuel
monochromatique du plan objet est conjugué a un point dans le plan image. La résolution
optique théorique est donc d’un pixel sur la caméra CCD. Ceci n’est pourtant vérifié
qu’au voisinage du centre de la matrice CCD puisqu’aux bords de celle-ci la résolution
est plutot de 'ordre de cing pixels. Cette large différence est due a I'utilisation de miroirs
sous grande incidence dans le spectrometre. Méme si dans le Triax 550 le premier miroir
a une forme non sphérique optimisée pour I'imagerie, la taille du champ utilisable n’est
que de cent pixels environ.

2.3.3 Déplacement de ’excitation

Cette technique de déplacement de la tache d’excitation a été mise en place par
Thierry Guillet lors de sa these, et permet d’obtenir des informations analogues a celle
d’expériences réalisées par SNOM (Scanning Near-Field Optical Microscope) [25]. Le
principe général est de pouvoir déplacer de maniere controlée I'ojectif de microscope, puis
d’enregistrer les spectres ou images de luminescence de I'objet étudié pour chaque position
d’excitation. Une platine piézo-électrique montée sur la téte du cryostat a été réalisée a
cet effet. L’objectif O peut ensuite étre déplacé suivant les trois axes géométriques a ’aide
de céramiques piézo-électriques qui offrent un déplacement maximal de 180 um avec une
résolution de 50 nm. Le déplacement de 'objectif étant négligeable devant la taille du
faisceau d’attaque, la tache d’excitation n’est pas modifiée et suit les translations de
I’objectif.

Cette configuration expérimentale accroit la stabilité du montage puisque 'objectif
est ici solidaire du cryostat via la platine piézo-électrique. Cependant elle est assez mal
adaptée a 1'étude des chaines de polymeres. En effet, comme nous le verrons dans le
paragraphe suivant, la principale difficulté des expériences sur les chaines rouges de poly-
3BCMU est de localiser une chaine unique et isolée. Ceci peut demander de tres larges
déplacements sur la surface de I’échantillon que ne permettent pas les céramiques piezo-
électriques. Il est donc en pratique préférable de d’abord déterminer par les déplacements
micrométriques du support du cryostat une région de 1’échantillon ou des chaines isolées
sont présentes, avant de monter la platine piézo-électrique pour étudier une des chaines
de cette région.

2.4 Une seule chaine rouge éclairée par micro
-photoluminescence ?

Dans le chapitre 1, nous avons montré qu’il est possible de réaliser des cristaux de
3BCMU contenant en moyenne 10~8 de pourcentage massique en chaines rouges. Le fort
rendement de fluorescence de ces chaines a basse température, np=0.3, combiné a leur
forte dilution dans le cristal de monomere, permet par p-PL d’observer une chaine rouge
unique et isolée dans sa matrice cristalline [24]. Pour ce faire, on déplace la tache d’ex-
citation sur la surface de I’échantillon tout en enregistrant la luminescence zéro-phonon,
intense puisque 'essentiel de I’émission ou de I’absorption des chaines rouges se fait dans la
raie zéro-phonon. La figure 2.3 montre cette émission pour différentes positions d’excita-
tion sur I’échantillon a 10 K. L’encart (a) présente la raie zéro-phonon pour une excitation
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F1G. 2.3 — Emission zéro-phonon pour une excitation en macro-luminescence (a) et pour
une excitation en p-PL & deux positions sur I’échantillon ((b) et (c¢)) a 10 K.

en macro-luminescence. La raie est issue de la superposition des émissions zéro-phonon
de I’ensemble des chaines éclairées, c’est donc une raie d’émission inhomogene. La figure
(b) montre I’émission zéro-phonon enregistrée en p-PL. On remarque une répartition de
pics fins lorentziens répartis dans la largeur de raie inhomogene, chacun correspondant a
I’émission d’une chaine unique. Ces pics ne sont pas d’intensités égales puisque les chaines
émettrices ne sont bien str pas éclairées également. Enfin, 'encart (c) présente une seule
raie fine, lorentzienne, attribuée a 1’émission zéro-phonon d’une chaine rouge unique et
isolée dans sa matrice cristalline. On a ainsi acces la largeur de raie homogene et aux
propriétés optiques d’une chaine unique.
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Chapitre 3

Considérations théoriques

Les électrons et les trous des structures semiconductrices interagissant par le potentiel
Coulombien peuvent former un état lié appelé exciton. La théorie des excitons d’abord
formulée par Frenkel [27], a été reprise par Peierls [28], puis développée par Wannier
[29]. Deux approches conceptuellement distinctes permettent de décrire les propriétés
électroniques de tous les types d’excitons.

Le modele de Frenkel est adapté a 1’étude des systemes moléculaires, ou I'exciton est
introduit a partir des états moléculaires délocalisés.

Dans le modele de Wannier, I’exciton est introduit a partir des paires (électron-trou)
par l'interaction Coulombienne entre ces deux types de porteurs.

Dans le chapitre 1, nous introduisons la conformation spatiale la plus probable pour
les chaines rouges de poly-3BCMU. D’apres celle-ci, nous remarquons que la chaine de
polymere est un systeme covalent quasi-unidimensionnel qui ressemble beaucoup aux
fils quantiques a semiconducteur. Partant de ce résultat, pour décrire les propriétés
électroniques de ’exciton des chaines rouges de poly-3BCMU, nous choisissons le modele
d’exciton de Wannier que nous étudions dans ce chapitre.

Dans la premiere partie, nous introduisons l'opérateur de création d’un exciton a
I’'aide de I’hamiltonien exact d’électrons et de trous dans un semiconducteur. L’exciton
est I'état propre de cet hamiltonien pour un systeme ne comportant qu'une paire électron-
trou. Nous étudions ensuite la situation plus complexe de plusieurs paires simultanément.
Nous présentons pour cela la "technique des commutateurs” mise en place par M. Com-
bescot et O. Betbeder-Matibet qui permet de résoudre le délicat probleme des excitons
en interaction.

Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous calculons 1’énergie de liaison et le rayon
de Bohr de I'exciton des chaines de poly-3BCMU. Nous rappelons tout d’abord le modele
approprié pour déterminer le potentiel d’interaction électron-trou dans un systeme quasi-
unidimensionnel. Nous introduisons ensuite 1'influence du désaccord entre les constantes
diélectriques du systeme quasi-1D et de son milieu extérieur. Nous appliquons ce dernier
résultat aux chaines de poly-3BCMU pour calculer 1’énergie de liaison et le rayon de
Bohr de I'exciton. Nous montrons a partir de la conformation spatiale présentée dans le
chapitre 1, que les valeurs obtenues sont voisines de celles attendues.

Dans la derniere partie de ce chapitre, nous étudions l'interaction entre exciton et
photon dans un semiconducteur. Nous vérifions, comme 'avait prévu J. J. Hopfield,
que "I’énergie issue de I’absorption optique d’un cristal n’est pas stockée dans des états
d’excitons (i.e. dans des états directement couplés aux photons) mais dans des états
couplés a ces états d’excitons” [32]. Nous montrons que I’absorption d’un semiconducteur
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est controlée par le temps de vie de ’état photocréé, et que le nombre de photons absorbés
est donné par une expression proche de la regle d’or de Fermi, mais avec une conservation
en énergie conceptuellement différente.

3.1 Exciton, excitons en interaction

Soient ai; L€t b, les opérateurs de création d'un électron de moment k et de spin s

, M

et d’un trou de moment k’ et de moment angulaire m. Dans I’hypothese ou les électrons
de valence ont tous la méme masse, I’hamiltonien du systeme électron-trou s’écrit :

H=Hy+ Vep, + Vee + Vi, (3.1)
Les parties cinétiques s’écrivent
Hy = Z(A + Ei)aﬂ,sak,s -+ Z eil{le;mbk,m (3.2)
ks k.m
h’k*
e,h
—— 33
Ek 2me7h ( )
‘/eh = — /Z anlt+q,sb§'_q7mbk/,mak75 (34)
k,k ,q#0,s,m
1 + +
Vee = 5 /Z ank+q,sak’_q,5/ak',s'ak,s (3.5)
k,k ,q#0,s,s’
1
Vin = 3 , > qul+<+q7mbﬂ,_q,m,bk,’m,bks (3.6)
k,k q#0,m,m’

A représente le gap du matériau et Vq la transformée de Fourier de l'interaction Cou-
lombienne qui dépend de la dimension du systeme.

3.1.1 L’exciton : état propre de ’hamiltonien a une paire

Pour un systeme ne comprenant qu’une seule paire électron-trou, I’état a un exciton
| X; > est un état propre de H, i.e., (H — E;)|X; >=0. En introduisant B;", 'opérateur
de création d'un exciton |X; >=B;"|v >, ol |[v > désigne le vide de paire électron-trou,
on peut montrer que B;" est donné par

+ — p+ _ , + +
B = B%Qi’sﬁmi = % <k;|x, > aKf,SibK?,mi (3.7)
les moments des électrons et des trous étant
k Me,n
Kf = kl + aeQia KZ = _kz =+ ahin Oéah = m (38)

Q, désigne le moment du centre de masse de l'exciton i, < k; | z,, > la fonction d’onde
dans 'espace des k de de son mouvement relatif, et v; le parametre quantique décrivant
ce mouvement relatif.

En utilisant les équations (3.1-3.8), I’équation de Schrdédinger pour ce mouvement
relatif s’écrit, dans 'espace des Kk,

(e + ) <Kklz, > = Vg <k+qlz, >=¢, <kl|z,, > (3.9)
Q0
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€, étant I'énergie de I'état relatif |x,, >. Il est en fait facile de vérifier que

n*Q;

HBf v >= (Hy+ Vy)B v >=Ejlv>, avec Ej=A+¢, + — 2
z‘ ( 0 h) z| | i 2(me+mh)

(3.10)

Soulignons que la regle de conservation du moment angulaire dans une transition
optique joue souvent un role de sélection crucial dans de nombreux problemes liés aux
excitons. L’utilisation du moment angulaire total de 'exciton ((J,M) ou (J=1,M==+1)
pour des états brillants) peut alors paraitre plus appropriée que les moments angulaires
individuels (s,m) de 'électron et du trou [30]. Cependant, l'interaction de Coulomb est
diagonale dans la base (s,m) alors qu’elle ne I'est pas dans la base (J,M). C’est pourquoi,
dans des problemes liés aux interactions entre excitons les variables (s,m) sont plus
appropriées [33].

3.1.2 Opérateur de ”création de Coulomb”

Dans la plupart des probléemes comportant des interactions, I’hamiltonien H est di-
visé en H=Hy+V, ou Hj est la partie sans interaction, et V' le terme d’interaction,
généralement traité en perturbations. Quand H est écrit comme Hy+V, les états propres
de Hj forment par ailleurs une base orthornormale, utilisable pour écrire n’importe quel
é¢tat du systeme. Dans le cas d’excitons en interaction, ce traitement standard est im-
possible. En effet, prenons I’'exemple simple de deux électrons (e, es) et de deux trous
(h1, h2). Ve,.n, peut étre considéré comme un terme d’interaction entre excitons si ceux-ci
sont faits de (e, ho) et (ea, h1), ou bien c¢’est une interaction interne a ’exciton si ceux-ci
sont faits de (e1, hy) et (e, hy). Les électrons et les trous étant des particules indiscer-
nables, nous concluons qu’on ne peut diviser 'interaction Coulombienne (3.4) en une
partie qui assurerait la liaison entre 1’électron et le trou formant ’exciton, et une autre
partie qui correspondrait a l'interaction avec les autres excitons.

Il est toutefois possible de faire une séparation conceptuellement analogue a Hy+V a
I’aide de la technique des commutateurs. En effet, si H désigne 'hamiltonien exact du
systéme donné par (3.1) et B 'opérateur de création d'un état d’exciton i donné par
(3.7), le commutateur de ces deux opérateurs vaut

|H,B| = E;Bf +V.* (3.11)

ce qui s’écrit aussi
HB = B (H + E;) + V" (3.12)

Soit un état électron-trou quelconque |¢ >. A 'aide de (3.12) nous pouvons écrire
HBf|¢ >= E;Bf |¢ > +B"H|p > +V | > (3.13)

Dans le premier terme, la contribution de I'exciton ¢ a 1’énergie du systeme est juste Ej,
comme si cet exciton n’interagissait pas avec les autres électrons et trous de |¢ >. Le
second terme correspond a 'action de H sur |¢ >, indépendamment de la présence de
I'exciton i : Dans I'équation (3.12), I'opérateur (H + E;),  droite de B;", joue donc le role
de la partie Hy d’un hamiltonien H d’excitons en interaction. Le dernier terme de (3.13)
correspond a l'interaction entre 1'exciton i et I'état |¢ >. L'opérateur V;* décrit en fait
toutes les interactions Coulombiennes possibles entre 1'exciton ¢ et le reste du systeme.
C’est en quelque sorte I'équivalent du terme V' dans la séparation Hyp+V d’un systeme
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avec interactions. Soulignons néanmoins que V" n’est pas un ”vrai” potentiel, dans le
sens ol cet opérateur contient un terme additionnel de création d’une paire électron-trou
(voir eq. (15) de [31]). C’est donc un terme de ”création de Coulomb”.
Le sens de V; peut encore étre clarifié en calculant 1’expression de son commutateur
avec Bj. En effet, nous obtenons
Vit B = ng“" BB} (3.14)

Inij
Le tenseur &7 est composé d'une partie liée au moment angulaire et une partie liée
au moment orbital indépendante. La premiere impose simplement que 1’électron et le
trou des excitons [ et n aient les mémes moments que ceux des exciton 7 et 5. La partie
orbitale correspond a toutes les interactions coulombiennes électron-électron, trou-trou,
et électron-trou entre les excitons (4,j) et (I,n) quand ces états d’excitons sont formés
avec les mémes paires (I'expression exacte de &7 est donné par les equations (20) & (25)
de [31]). C’est pourquoi £X7. est appelé coefficient de diffusion Coulombien direct. Il est

Inij
représenté par la figure suivante

eSSl

N LLL LLLLVLY

N\

Fi1G. 3.1 — Interactions coulombiennes électron-électron, trou-trou, et électron-trou entre
les excitons (i) et (Ln).

3.1.3 Opérateur ”écart aux bosons”

La procédure, décrite dans le paragraphe précédent, permet d’extraire la partie cor-
respondant aux interactions de Coulomb entre excitons de I’ensemble des interactions
coulombiennes entre électrons et trous. Il existe une autre source d’interaction entre exci-
tons dont l'origine plus subtile découle du caractere composite des excitons. En effet, en
I’absence d’interaction coulombienne, les excitons se ”sentent” car ils sont formés de fer-
mions qui doivent étre dans des états quantiques différents a cause du principe d’exclusion
de Pauli. Le caractere composite des excitons donne naissance a des processus d’échange.
Le coefficient d’échange, A;;; qui leur est associé, est relié au fait que les excitons ne sont
pas des parfaits bosons. Le moyen le plus direct pour le faire apparaitre est de commencer
par calculer I'opérateur ”écart aux bosons” défini par D, ; = d;; — [B;, B;L] En utilisant
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les régles de commutation entre (a,a™) et (b,b%), on peut montrer que D;; # 0 impose
s;=s; ou m;=m,;. Le coefficient d’échange \;,;; apparait par :

[Dii, Bf1 =2 Ninig By (3.15)
Tout comme le coefficient fld,f;j de I'équation (3.14), A\j,; comporte une partie liée au

moment angulaire et une partie orbitale indépendante. La premiere impose que 1’électron
de V'exciton [ ait le méme spin que celui de l'exciton i, alors que son trou a le méme
moment angulaire que celui de ’exciton j. La partie orbitale contient aussi cet échange
entre les électrons et trous composant les excitons (7,5) et (I,n). Ay est done qualifié de
coefficient d’échange. Il est représenté par la figure suivante
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F1G. 3.2 — Interactions d’échange entre les trous des excitons (4,5) et (1,n).

La nature composite des excitons est aussi a 'origine de
BB = 3 B By (3.16)
In
qui montre que toute paire d’excitons peut étre écrite en fonction d’autres excitons : les
états d’excitons forment donc une base surcomplete.

L’équation (3.15) montre que \,;; est un coefficient d’échange sans dimension. Pour
que ce processus puisse apparaitre comme un terme de diffusion exciton-exciton, il doit
donc étre associé a une quantité homogene a une énergie. Ceci conduit a la construc-
tion de deux termes Coulombien d’échange &7 et &7, correspondant a des processus
coulombiens entre excitons de sortie (/,n), précédés ou suivis par un échange de porteurs
entre excitons. Ils sont précisement définis par

Gt =& Nprig (3.17)
p?r

51%3 = Z )‘lnprfgizj (3~18)
p?T

Ces deux termes contienent les interactions Coulombiennes entre les électrons et les trous
des deux excitons, ces électrons et ces trous sont associés de facon différente dans les
excitons d’entrée et de sortie. Ils sont représentés dans la figure suivante
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Fic. 3.3 — (a) Processus coulombien d’échange de sortie. (b) Processus coulombien
d’échange d’entrée.

3.1.4 Conclusions

Dans cette partie nous avons présenté tres succintement les équations maitresses de
la "technique des commutateurs” qui permet de décrire de facon exacte les interactions
entre excitons. Les deux principaux parametres de cette technique sont &h7. et Appi;.
Quand les excitons sont caractérisés par le spin de leur électron et de leur trou, ces
deux parametres apparaissent comme le produit d’une partie orbitale et d’une partie de
spin. Sldéfj correspond a toutes les interactions coulombiennes entre les excitons (i,j) et
(I,n), quand, des deux coOtés, ces excitons sont formés avec les mémes paires électron-trou
(e;h) et (e’h’). Dans Ajj, les excitons (i,j) et (1,n) sont simplement formés a 'aide de
différentes paires électron-trou.

Les problemes liés aux interactions entre excitons sont en fait tres subtils. En effet,
I'utilisation d’un hamiltonien effectif entre excitons considérés comme de vrais bosons et
séparable en H Sc)f + Vess, est a premiere vue séduisante, mais elle se révele étre des plus
périlleuse. Elle peut conduire a négliger des termes aussi grands que ceux qui sont pris
en compte. La "technique des commutateurs” est a ce jour la seule méthode ”sure” pour

traiter des excitons en interaction.
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3.2 L’exciton dans une chaine de poly-3BCMU

Dans une structure ou les électrons et les trous sont confinés a une dimension (1D),
leur premier état lié excitonique montre des propriétés physiques tout a fait singulieres,
avec notamment une énergie de liaison infinie [36]. Ce comportement pathologique est
inhérent a la dimension 1 exacte, et disparait lors de la prise en considération de la largeur
finie de la structure qui confine 1’électron et le trou [37].

Dans ce paragraphe, nous choisissons de ne pas faire de distinctions entre les chaines
rouges et les chaines bleues de poly-3BCMU. Dans le chapitre 1, nous avons montré que
les conformations de ces deux types de chaines sont tres proches, et nous considérons ici
une conformation unique pour les chaines de poly-3BCMU. Celle-ci est linéaire avec une
extension latérale de I'ordre du diametre de 'orbitale atomique d’un atome de carbone,
c’est & dire de 3 & 4 A. L’exciton des chaines de poly-3BCMU est donc confiné sur une
structure qui présente de tres bonnes caractéristiques quasi-unidimensionnelles.

Dans le cas des chaines bleues de poly-3BCMU, I’énergie de liaison et le rayon de Bohr
de I'exciton ont pu étre mesurés par électro-absorption. Ces parametres sont respective-
ment de 'ordre de 0.6 eV et 10 & 20 A, et sont aussi attendus pour I'exciton rouge [11].
Malgré ce rayon de Bohr tres réduit, I’exciton rouge n’est pas localisé le long de la chaine
par le désordre. Nous montrons dans le chapitre 6 que 1’énergie de 1’émission zéro-phonon
ne varie pas sur toute la longueur de la chaine qui est de l'ordre de 10 pm.

D’apres la conformation de la chaine, ’application directe du calcul présenté dans
la référence [37] conduit a une énergie de liaison trop importante pour l'exciton rouge
liée & un rayon de Bohr trop faible [25]. De méme, des calculs de chimie quantique sur
les polydiacétylenes et d’autres polymeres conjugués prédisent une énergie de liaison de
l'ordre de 2 eV [38]. La raison de ce désaccord entre les mesures expérimentales et les
prédictions théoriques est évidente : Les chaines de PDA sont dans le cristal de monomere
dont il faut tenir compte. C’est en effet un milieu polarisable dont la constante diélectrique
differe de celle de la chaine. Il influence donc les propriétés électroniques de 'exciton
confiné sur la chaine.

Dans cette partie, nous rappelons premierement le calcul de I'énergie de liaison et
du rayon de Bohr d'un exciton quasi-unidimensionnel donné dans la référence [37]. Nous
étudions ensuite la situation ou la constante diélectrique de la chaine differe de celle du
milieu extérieur. Nous donnons dans ce cas la forme exacte du potentiel d’interaction
électron-trou dont I’évaluation numérique est relativement complexe, nous présentons
alors une forme approchée de ce dernier, basée sur une description en terme de charges
images des porteurs confinés [40]. Enfin, nous appliquons ce dernier modele au cas des
chaines de poly-3BCMU et nous discutons la validité des parametres que nous déduisons
pour I’état fondamental de ’exciton.

3.2.1 L’exciton quasi-unidimensionnel [37]

Nous considérons dans ce paragraphe un fil quantique de section rectangulaire dans
le plan Oxy, et d’axe libre Oz. Les coordonnées spatiales de ’électron et du trou sont
respectivement notées (., Ye, z.) €t (xp,yn, 2n). Dans ce cas, le potentiel d’interaction
électron-trou s’écrit pour le mouvement selon Oz
—e?

VA (e — 202 + (Y — yn)?

V1,1;1,1 (Z) = <fh,1

R <f

f> ®

fh,1> (3.19)
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ou fe1 et fp1 sont respectivement les fonctions propres de ’état fondamental de 1’électron
et du trou dans le plan Oxy. Pour des barrieres infinies, elles sont identiques et valent

2
L,L

f(&h)’l(m, y) = cos(mc(e,h)/ng)cos(ﬂy(e,h)/Ly) (3.20)

<

si L, et L, sont les dimensions du fil suivant Ox et Oy.

Nous approximons la forme exacte du potentiel d’interaction électron-trou, Vj 1.1.1(%),
par un potentiel d’interaction effectif, V,;(z), qui permet d’obtenir une forme analytique
pour la fonction d’onde du mouvement relatif de 1’état fondamental de 'exciton. Cela

nous conduit a poser

e2

2+ b

Vers(2) = (3.21)
ol b* est I'élargissement effectif du fil. En posant b* = %, ol a, est le rayon de Bohr a
trois dimensions de I’exciton, et A I’énergie réduite de Landau [36], M. Combescot et T.
Guillet ont montré que 'expression de la fonction d’onde du mouvement relatif de I’état
fondamental de I'exciton, ¢y >, s’écrit en fonction de [}

dro(z > 0) = Ae”EHAI2U (=N, 0,2 + 57) (3.22)
dro(z < 0) = Ae=T=HBIRU (=X, 0, —2 + 3) (3.23)

U désigne la série hypergéométrique de Kummer, les valeurs propres A étant imposées
par la continuité de la fonction d’onde et de sa dérivée en z=0. Pour ’état fondamental,
cette condition implique 9¢y o/0z|,—o= 0.

Comme I’énergie de I’état fondamental de I’exciton dépend de facon cruciale de b*, ce
parametre doit étre choisi de facon tres soigneuse. Le potentiel effectif que nous construi-
sons doit étre une tres bonne approximation de Vj1.11(%) sur une distance de 'ordre du
rayon de Bohr de I'exciton. Au premier ordre, nous déterminons b* en vérifiant

D(X) =< ¢x0|Vi11 — Verrloao >=0 (3.24)

Le parametre 0< Ag <1 tel que D(\g)= 0, conduit & une énergie de liaison du fondamental
donnée par -R, /)3 ou R, désigne le Rydberg a trois dimensions. Le rayon de Bohr de

cet état fondamental est alors donné par a;p = \/< r0.0122| D200 >-

3.2.2 Rodle de la polarisabilité du milieu environnant

Dans le modele précédent, le potentiel d’interaction électron-trou V; 1.1 1(2) est obtenu
en considérant que la constante diélectrique du fil, €., est égale a celle de son environne-
ment, €,,. Pour un systeme de volume infini, les potentiels créés par 1’électron et le trou
confinés au sein du fil n’ont alors pas de conditions limites a satisfaire. Si €. # ¢,,, ces
derniers doivent étre réécrits de facon a assurer la continuité du potentiel et de sa dérivée
a I'interface entre le fil et le milieu extérieur.

Pour obtenir une forme analytique du potentiel d’interaction électron-trou, dans le cas
€c 7 €m, nOUs considérons un fil de géométrie cylindrique [40]. Notons que M. Combescot
et T. Guillet ont montré que les énergies de I’état fondamental de ’exciton obtenues pour
des fils de section rectangulaire ou circulaire sont identiques [37].
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Solution de I’équation de Laplace sous forme intégrale

Considérons un fil de section circulaire de rayon R. Soit une charge q, confinée en
(pg, 04, z4) dans le fil. Elle crée le potentiel V,(p, 0, z). En coordonnées polaires, I'équation
de Laplace pour ce potentiel est

10 ( 0V, 1 0%V, 0%V,
S p T )+

pop \' Op p? 00> 022
En remarquant que 2/7 [5° cos(kz)Ko(kp)dk=1/+/p? + 22, ou Ky est la fonction de Bessel

K, pour n=0, la forme générale des solutions de (3.25) peut s’écrire a I'intérieur comme
a lextérieur du fil, c’est a dire pour p <R et p >R, comme

=0 (3.25)

Vasan(p.0.2) = 55— [ 1Komllo = pyl) + Alm)lofmllo = p, D] (320
cos(m(z — z,))dm
Vies(p:0.2) = 55 [~ Blm)Ko(mllp—pl) (327

cos(m(z — z,))dm

ou I est la fonction de Bessel I,, pour n=0. Les constantes A(m) et B(m) sont déterminées
par les conditions aux limites

(V:],int - VZI,ext)p:R =0

(acqu”'”t — €m Wm) =0 (3.28)
dp dp =R

Potentiel d’interaction électron-trou exact

L’équation (3.19) donne l'expression du potentiel d’interaction électron-trou pour
I’état fondamental de l’exciton lorsque les constantes diélectriques de la chaine et du
milieu extérieur sont égales. De maniere analogue, ce méme potentiel devient pour des
constantes diélectriques différentes

Vﬁﬁf’l”(ze —zn) =e< fp1 | ® < fer | Veint(pn: O 2n) | fea > @ | frna1 > (3.29)
—e < fh,l | ® < fe71 | Vh,int(peaeeaze) | .fe,l >® | fh71 >

ou le premier terme représente la contribution de I’électron et le deuxieme celle du trou.
Par ailleurs, pour un fil cylindrique de rayon R, les fonctions d’onde radiales, identiques
pour l’électron et le trou, sont données par

Jo(22)

~ JTRJ.(24)

La substitution de (3.30) et (3.26) dans (3.29) conduit a ’évaluation d’une intégrale
cinquieme d’un quotient oscillant de fonctions de Bessel. Cette intégrale est bien str
convergente mais techniquement difficile a évaluer. Plutot que de faire une simulation
numérique complexe, nous présentons maintenant un traitement alternatif permettant
d’estimer le potentiel d’interaction électron-trou. Celui-ci, de précision tout a fait suffi-
sante, est basé sur le concept de charges images de celles confinées dans le fil de constante
€.. Il présente I’'énorme avantage de conduire a un potentiel d’interaction électron-trou
tres simple a évaluer numériquement.

fi(p) (3.30)
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Potentiel d’interaction électron-trou approximé

Lorsque 'anisotropie n’est pas trop grande, Combescot et Guillet ont montré que la
forme du potentiel d’interaction électron-trou ne dépend pas de la forme de la section
du fil, mais seulement de son aire [37]. Nous reprenons un fil de section rectangulaire.
L’électron et le trou confinés dans le fil sont dans un milieu de constante diélectrique e,
qui differe de celle du milieu environnant du fil, €,,.

Une charge confinée entre deux milieux diélectriques possede une infinité de charges
images [40]. Cet effet a été étudié dans le cas de l'interaction de Coulomb d'un gaz
d’électrons quasi-2D [41]. Méme si dans le probleme considéré ici, U'interface entre le fil
et son environnement n’est pas un plan infini, nous utilisons quand méme les expression
obtenues dans ce cas quasi-2D. La figure 3.4 montre la distribution des premiéres charges
images de 'électron et du trou dans I’hypothese précédente. L’électron confiné au sein
du fil possede deux séries d’images : une suivant (Ox), de charges -R"e, avec R = (€. —
€m)/(€c + €m), placées en ((—1)"x. + na,ye., z.), et une autre, suivant (Oy), de mémes
charges et placées en (x., (—1)"y. +nb, z.). Les positions des charges images du trou sont
obtenues de la méme maniere.

b/2

» Ox
+e

F1G. 3.4 — Représentation du fil de section rectangulaire et de constante diélectrique e,
ou sont confinés I’électron et le trou. Lorsque le milieu extérieur est de constante €, # €.,
I’électron et le trou ont chacun une série d’images suivant Ox et Oy.

Ainsi, a l'expression classique du potentiel coulombien créé par 1’électron, en (x,y,z)
dans le milieu €. vient maintenant s’ajouter une série d’autres termes dus a la présence
des diverses images dans le milieu extérieur. Ceci conduit a
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—€

V) (g, 2) = (3.31)
" \/('T - xe)Q + (y - ye)2 + (Z - Ze)2
R"e
g;; V@ = (=) +na) + (5 — o) + (2 — 2.)°
R"e
_|_

V@ =202+ (y = (1) +nb)2 + (= — 2)?

L’expression du potentiel créé par I’électron a 'extérieur du fil dans ce méme modele est
donnée page 233 du tome III de la référence [40].

En utilisant la méthode des images que nous venons de présenter, nous concluons que
le potentiel d’interaction électron-trou s’écrit pour 1’état fondamental de 1’exciton

fe,1>® f>

fel> ’fh1>
(3.32)

—e2

(im) —
Vigia(ze = 2) = <fh’1 ® <fe’1 \/(a: _ l’h)2 + (Ve — yn)* + (ze — 21)°
+e <fh1 ’® <fe 1

im
$h7yh7zh) Vh (xevyevze

Cette forme du potentiel d’interaction électron-trou est beaucoup plus simple a évaluer
que (3.29) puisqu’elle se réduit a une intégration quatrieme d’une fraction rationnelle sur
un domaine fini. Par ailleurs, tout comme dans la premiere section de cette partie, pour
avoir une forme analythue de la fonction d’onde du mouvement relatif de ’exciton, nous
approximons Vl 1: 1)1 par

e? Nim@a 35,

‘/eff (Ze - Zh) - _A‘Ze —_ Zh| + b;km7 avec bzm - 9

(3.33)

3.2.3 Application aux chaines de poly-3BCMU

Comme nous I'indiquons en introduction, les chaines de poly-3BCMU sont un excellent
systeme quasi-unidimensionnel. D’apres leur conformation que nous présentons dans le
chapitre 1, la section de la chaine peut étre prise rectangulaire et de dimensions 4 A
suivant Ox et 3 A suivant Oy. Le monomere a une constante diélectrique €,,=2.5 €. La
constante diélectrique de la chaine n’a pu étre mesurée. Pour calculer I’énergie de liaison
et le rayon de Bohr de I'exciton rouge, nous utilisons toutefois e,= 10 €y qui est une valeur
typique de constante diélectrique de poly-acétylenes [39].

Dans cette partie, nous estimons aussi l’erreur que nous commettons en calculant
le potentiel d’interaction électron-trou par la méthode des images. Nous montrons que
celle-ci est de I'ordre de un pour cent. Nous en déduisons une énergie de liaison de 900
meV et un rayon de Bohr de 22 A pour P'exciton.

Par la méthode des images, le calcul des potentiels coulombiens créés par 1’électron
et le trou confinés sur la chaine est en fait approximatif. En effet, nous prenons des
distributions d’images dans le monomere pour l’électron et le trou telles qu’elles sont
obtenues pour une interface infinie entre deux diélectriques. Pour des chaines de poly-
3BCMU, nous ne sommes évidemment pas dans ce cas de figure. Notons néanmoins que
les potentiels créés par 'électron et le trou au sein de la chaine sont bien des solutions
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F1a. 3.5 — Potentiel créé suivant Ox par un électron placé en (0,0,0) sur une chaine de
poly-3BCMU. L, correspond a l'extension de la chaine suivant Ox, la ligne pointillée
délimite la frontiere entre la chaine et le cristal de monomere. Le potentiel a 'intérieur
de la chaine est donné par (3.31), celui a l'extérieur page 233 de [40]. Les constantes
diélectriques utilisées pour cette représentation sont €.=10¢; et €,=2.5 €.

générales de I’équation de Laplace. En effet, d’aprés (3.31) nous constatons que ces po-
tentiels ont bien la forme en 1/r (r désigne la distance entre la charge et le point de la
chaine ou le potentiel est calculé). Pour quantifier I’écart entre (3.31) et I'unique solution
de I’équation de Laplace vérifiant les conditions de continuité, nous devons étudier V("
au passage de la frontiere entre la chaine et le cristal de monomere. La figure 3.5 présente
le potentiel V(™) créé suivant Ox par un électron confiné en (0,0,0) sur la chaine de
poly-3BCMU. A T'interface entre la chaine et le cristal de monomere, ce potentiel montre
une discontinuité de 5%. Plus généralement, la discontinuité du potentiel déduit de la
méthode des images n’excede jamais 10 % quelque soit la position de ’électron au sein de
la chaine. En conséquence, sachant que I'unique solution de 1’équation de Laplace est ob-
tenue par prolongement par continuité de Ve(im), nous concluons que ce potentiel est une
approximation a 10 % pres de la solution exacte. Par ailleurs, dans le calcul du potentiel
d’interaction électron-trou, le poids du voisinage de 'interface entre la chaine et le cristal
de monomere dans l'intégrale (3.32) n’est que 0.1. Le calcul du potentiel d’interaction
électron-trou par la méthode des images est donc une approximation valable & 1 % du
potentiel exact dans le cas des chaines de poly-3BCMU.

La figure 3.6 présente la variation en fonction de z = (z.—zj) du potentiel d’interaction

électron-trou (3.32) et du potentiel effectif associé, Ve(;;n) Pour A=14 et b}, = 4.3 A, nous

remarquons que l'accord entre le potentiel ”exact”, Vl(zlni)l, et le potentiel effectif est
excellent. Pour cette valeur de 0},,, nous obtenons pour I'état fondamental de I'exciton
(Aim, B5,,)=(0.6,0.87). Si nous prenons une masse effective de 0.1 mq pour 'exciton, pour
€.=10¢p, R, vaut 25 meV. Cela conduit a une énergie de liaison de I'exciton de 900 +

50 meV, et un rayon de Bohr de Pordre de 22 4+ 1 A. Comme nous I’avons mentionné
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F1G. 3.6 — Cercles ouverts : potentiel d’interaction électron-trou du premier niveau ex-
citonique calculé par la méthode des images pour R=0.6, L,= 4 A, L,=3 A. Ligne
continue : potentiel effectif donné par I'équation (3.33) avec A=14 et b}, = 4.3 A.

plusieurs fois dans ce mémoire, ces deux parametres valent respectivement 600 meV et
10-20 A pour I'exciton des chaines bleues de poly-3BCMU [11]. Des valeurs du méme
ordre sont aussi attendues pour ’exciton rouge puisque les conformations spatiales des
chaines bleues et des chaines rouges sont en fait proches. Nous obtenons donc un bon
accord entre les mesures expérimentales et notre modele en partant de conformations
identiques pour les chaines bleues et les chaines rouges.

Notons pour conclure cette partie que la masse effective de I’exciton rouge m} a été
évaluée a 0.3+ 0.1 myg. Dans le calcul précédent nous utilisons une masse effective de 0.1
mg. Celle-ci est en fait égale a celle de 'exciton bleu, et correspond a la masse réduite
des masses de l’électron et du trou des chaines bleues. Compte tenu des similitudes
entre les chaines rouges et bleues, il nous semble prudent de travailler avec cette valeur
puisque 0.3+ 0.1 mg n’est qu'une estimation de la masse effective de I'exciton rouge
[22]. Néanmoins, si nous utilisions une masse effective de 0.3mq pour I'exciton rouge, le
Rydberg a trois dimensions vaudrait 75 meV, et I’énergie de liaison de I'exciton rouge, 2.7
eV. Nous arrivons dans ce cas tres loin des mesures expérimentales. Soulignons alors qu’en
élargissant la section de la chaine rouge & un carré de 8 A de coté, nous retrouvons pour
m;=0.2my une énergie de liaison d’un électron-volt. Ainsi, si les conformations spatiales
des chaines bleue et rouge sont tres proches, si I’énergie de liaison et le rayon de Bohr des
excitons bleu et rouge sont quasi-identiques, il est tres probable que la masse effective de
'exciton rouge soit 0.1 mg plutot que 0.3 mq [42].
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3.3 Absorption excitonique résonnante : temps de
vie de I’état photocréé et Regle d’or de Fermi

Dans cette partie, nous étudions 'interaction matiere-laser. Dans le cadre de la phy-
sique atomique, la matiere se réduit a un ensemble dilué d’atomes qui deviennent un
arrangement dense et ordonné dans le cas d'un solide cristallin. Dans les deux cas, les
photons induisent un couplage entre niveaux électroniques. Pour un atome a deux ni-
veaux, ’électron oscille entre ses niveaux : ¢’est 1'oscillation de Rabi [43]. Pour un solide
cristallin, les photons sont absorbés avec un taux de transition donné par la Regle d’or
de Fermi. Pour interpréter ce changement de comportement, on invoque généralement la
forme de la distribution énergétique des états couplés par les photons au niveau fonda-
mental : dans un cristal, cette distribution est continue, les oscillations de Rabi sont alors
détruites par interférences.

Pour un semiconducteur, l'excitation photocréée est un exciton. Dans ce cas parti-
culier, les états couplés optiquement a l’état fondamental ne forment pas un continuum
puisque l'exciton a un moment bien défini, celui du photon incident. Par conséquent,
I’argument énoncé ci dessus pour avoir une absorption des photons donnée par la Regle
d’or de Fermi n’est plus valable.

En 1958, Hopfield a par ailleurs montré que les photons forment avec les excitons des
états mixtes appelés polaritons. Ces derniers sont les états propres de ’hamiltonien couplé
exciton-photon. Ils ne peuvent pas décroitre temporellement, et ne peuvent donc conduire
a ’absorption des photons incidents. D’apres Hopfield, I’absorption d’un semiconducteur
ne peut provenir que d’un couplage additionnel de la partie excitonique du polariton a
un réservoir extérieur, les phonons du cristal par exemple [32].

Dans cette partie, nous abordons une question importante de la physique des semicon-
ducteurs : Pourquoi pouvons nous utiliser la Regle d’or de Fermi pour calculer I’absorption
de photons, quand la distribution des états photocréés n’est pas continue mais discrete ?
Pour ce faire, nous suivons une approche du type atome habillé : nous considérons N
photons avec la matiere, atome ou semiconducteur, initialement dans son état fondamen-
tal. Nous calculons I’évolution temporelle du nombre de photons N (t), en considérant :
la force du couplage avec la matiere, le detuning de I’état excité, et son élargissement
en énergie. Pour un semiconducteur, contrairement a un atome, le nombre d’électrons
de valence est généralement plus grand que le nombre de photons N. Tous les photons
peuvent alors étre transformés en excitons : I’'état fondamental du semiconducteur n’est
donc pas couplé a un niveau discret, mais a N. En utilisant des opérateurs de polariton
habillés par la relaxation de ’état excité, nous obtenons pour un semiconducteur comme
pour un atome & deux niveaux une expression analytique du nombre de photons, N (t).

Nous montrons dans cette partie que si ’élargissement v de 1’état excité est petit,
pour un semiconducteur N (¢) oscille & la fréquence de Rabi du vide, Q1, et a la fréquence
de Rabi stimulée, Qy = Q;v/N, pour un atome. A 'opposé, si v est grand devant Qy,
N (t) montre la méme décroissance exponentielle pour le semiconducteur et 'atome a
deux niveaux. Le temps caractéristique de cette décroissance a une forme semblable a
celle de la Regle d’or de Fermi, mais ne peut résulter des interférences entre des transi-
tions entre des états quasi-continus. La conservation de I’énergie qui apparait dans cette
Regle d’or de Fermi est conceptuellement nouvelle. En effet, dans la forme originale de
la regle d’or de Fermi [44], la conservation de 1'énergie apparait via une fonction delta,
0:(€) = sin(et/2)/me, qui a une largeur ¢! égale & 1'énergie caractéristique du principe
d’incertitude de Heisenberg [46]. Nous montrons que la conservation de 1’énergie est ici
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imposée par 8\7(6) = v/m(e? + 7?). Cette fonction delta a une largeur y supérieure a la
largeur ¢! de la régle d’or de Fermi usuelle. Ce résultat est raisonnable puisque pour
~vt > 1, I'incertitude sur 1’énergie due a 1’élargissement ~y est plus importante que celle du
principe d’incertitude de Heisenberg. Les résultats que nous présentons dans cette partie,
montrent que la regle d’or de Fermi peut étre étendue aux transitions vers des niveaux
discrets.

3.3.1 L’atome a deux niveaux habillé par les photons

[0,XN>

10,XN1> |LXN1>

//
/

IN-1,X1> / IN-1,X'>

:@ -
0 \\ / N,X0>
IN.X> IN-1,X? N,

(a) (b)

F1G. 3.7 — (a) : Absorption d'un photon qui fait passer un électron du niveau 0 au niveau
1 pour un atome a deux niveaux. La désexcitation se fait ensuite soit par réémission d’un
photon, soit par un couplage externe (zig-zag). (b) Cascade d’absorption-émission pour
un semiconducteur interagissant avec N photons. Comme pour 'atome a deux niveaux,
les fleches en zig-zag représentent la fuite par couplage externe.

Nous présentons dans cette partie les résultats de I’atome habillé sous une forme un
peu particuliere [43]. Celle-ci nous permet de souligner les différences entre un atome a
deux niveaux et un exciton.

Pour un atome a deux niveaux, un photon transfere I’électron du niveau 0 vers le
niveau 1 en laissant ainsi un trou sur le niveau 0 (voir fig.3.7.a). Une fois sur le niveau
1, I’électron peut étre désexcité soit en réémettant le méme photon, soit par un canal de
relaxation non radiant. L’hamiltonien du systéme (atome+photon) s’écrit

H=w,ATA+ (w, —17)B*B + (u*BTA + h.c) (3.34)

w, est Iénergie du photon, w, la différence d’énergie entre les niveaux 0 et 1, et v = 1/27
I’élargissement du niveau 1 induit par un temps de vie 7 fini. p est I’élément de matrice
pour la transformation d’'un photon en une excitation. A% est lopérateur de création
d’un photon, et BT celui d’une excitation. Dans le cas d’'un atome & deux niveaux, ce
dernier est tel que : BT | X%) =| X1), B| X') =| X%, et BT | X!)=B | X% =0. | X9

et | X1) correspondent aux états ou I'électron est respectivement sur les états 0 et 1.
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A T’état initial, nous considérons que le systeme comporte N photons et 'atome dans
son état fondamental. La fonction d’onde de ce systéme s’écrit [ (t = 0)) = |N, X). Le
couplage entre I'atome et les photons peut le faire transiter vers [N — 1, X!). Les valeurs
propres de I’hamiltonien H dans ce sous espace sont

E) = Nuw, + (A +Qy)/2 (3.35)

A=A —iyou A = w, — w, représente le désaccord de fréquence, Q3 = A2 + Q3
ou Qn = VANpup* = Qv N correspond a la fréquence de Rabi stimulée. A partir des
états propres associés a (3.35), il est facile de montrer que | (1)) = e~ |hx(0)) s'écrit

2 p=(0,1) a%) (t)|N — p, X?), & un terme de phase pres, ou les préfacteurs valent

o (t) = e "2 |cos(Qt/2) + i(A Q) sin(Qut /2)] (3.36)

aW(t) = —ie (2N Q) sin(Qnt/2) (3.37)

en accord avec la référence [43].
Pour un atome a deux niveaux initialement dans son état fondamental, le nombre de

photons (¢ (¢)|AT Ay (t)) vaut

Nu(t) = NIBY () + Py ()] = P (1) (3.38)
Pjgj) (t) = |oz§f;) (t)|* étant la probabilité pour 'atome d’avoir 0 excitation (p=0), ou une

excitation (p=1). D’apres les équations (3.36,3.37), ces dernieres s’écrivent

—t 2
e 7" Q%

PP (t) = Rt [ch(tO)y) — cos(tOy)] (3.39)

Py (t) = e [Ich(tOy) — Dysh(tOy)
+Iycos(tOn) — D}Vsin(tON)} (3.40)

ot : Qy = Oy +i0%, AJQy = Dy + D)y, et I = (1 £ |A2/0%])/2.

3.3.2 Le concept de polariton dans un semiconducteur

Le traitement de I'interaction entre un semiconducteur et des photons peut étre fait de
facon similaire a celui d’un atome a deux niveaux. Néanmoins, pour un semiconducteur,
apres la transformation d’'un photon en un exciton, un autre électron de la bande de
valence peut étre excité, puis un autre, et ce jusqu’a ce que tous les photons aient disparu.
Nous supposons dans cette description que le nombre de photons N est bien sur inférieur
au nombre d’électrons de valence. Par ailleurs, N ne peut étre trop important si nous
souhaitons considérer que ce processus génere N excitons n’interagissant pas entre eux.
Cette approximation impose plus précisement que N(a,/L)? < 1, ol a, désigne le rayon
de Bohr de l'exciton, L la dimension de I’échantillon, et d la dimension de l’espace.
Dans cette limite, les excitons apparaissent comme un gaz de bosons sans interaction.
L’hamiltonien du systéme couplé exciton-photon correspond alors a 1’équation (3.34),
ou BT représente cette fois 'opérateur de création d’'un exciton. Ce dernier est tel que

BT|X?) = /p+ 1| XP*) pour tout p > 0.
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Si nous prenons le méme état initial que dans le traitement de ’atome habillé, i.e.
[Yn(t = 0)) = |N, X% qui correspond & N photons et le semiconducteur dans son état
fondamental, ’hamiltonien (3.34) couple cet état & [N — 1, X1),....,|0, XV} avec une re-
laxation possible vers des états du type |N —1, X"). En effet, pour 'exciton comme pour
I’atome, nous incluons dans notre modele un couplage externe via le parametre ~, qui
correspond & un terme phénoménologique de perte (voir figure 3.7b).

Afin de charactériser 1’évolution temporelle du systéme, [t (t)), nous pouvons soit
diagonaliser H dans le sous-espace couplé de dimension (N+1), ou mieux, écrire H sous
forme diagonale. Comme pour v # 0 'hamiltonien H n’est pas hermitique, cette diago-
nalisation formelle est quelque peu inhabituelle. Nous vérifions toutefois que

— +
H=E\" At Az, + E\" BBz, (3.41)
ou EF) sont les énergies propres EJ(Vj[:)1 données par ’équation (3.35), AJEr et Bg les
opérateurs de création de polaritons habillés par la relaxation de I’exciton. Ils valent

+ (A —|— Ql)A+ — Q[I,*BJF

AZ - e - (3.42)
\/(A + Q)2 4+ Qf

A+ Q)BT+ 2uAT

\/(A+Q1)2+Q%

.
BZ_

(3.43)

Pour v # 0, c’est & dire A # A*, les couples d’opérateurs (AJZF, Az.) et (Bg, Bx.) ne
sont pas conjugués. Ce résultat est du a la non hermiticité de H, H # H*. Ces couples
d’opérateurs vérifient néanmoins les relations de commutation attendues

|:AK* )

[Ag* :

A*)

Bf| =0=|B;.,

43)=1- 3553

Af] (3.44)

En écrivant 'opérateur de création de photons A* en fonction de AL et B, nous
pouvons montrer que 1'état initial du systeme | N, X%) = (N1)"Y2(AT)N|v), o1 |v) désigne
I'état du vide pour les électrons et les trous, évolue en |y (t)) = |Py(1,1;¢)) avec

[, y; 1)) = (N1) V2 [A* (2, y5)] Vo) (3.45)

At (z,y:t) = 2o V() AT + yolV (1) BY (3.46)

au terme de phase e~ (“r+tA/2) prag. ago) (t) et agl) (t) sont les préfacteurs apparaissant dans

I’évolution temporelle d'un atome a deux niveaux en présence de N=1 photon (équations
(3.37,3.38)).

A partir de cette expression de |1y (t)), nous pouvons maintenant calculer I’évolution
temporelle du nombre de photons (¢ (t)| AT Al (t)). En effet, en remarquant que AT Ay (1))
revient a faire 0,|®y(z,y;t)), pour x=y=1, le nombre de photons peut en fait s’écrire
(1/2)0,(Pn(x, y; 1) | PN (2, y; t))|s=y=1. Pour calculer la norme de I'état |®y(z,y;t)), nous
remarquons que

Az, y; O[AT (2, y;0)] Y o) = NB(z, y; )[AT (2, y;:0)] Vo) (3.47)
oll NOUS posSoOns
Bla,y;t) = [A(e,y; 1), A (2,3 8)] = 2 P (1) + y* PV (1) (3.48)
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Pl(o’l)(t) sont les probabilités données par les équations (3.39,3.40) pour N=1. Nous
concluons donc que (®y(x,y;t)|®n(z,y;t)) se réduit a BN (z,y;t), et que Pévolution
temporelle du nombre de photons lorsque le semiconducteur est initiallement dans son
état fondamental s’écrit

Nie(t) = N/2(B(, y; £))N 0082, 43 )| omy=1
= NPO®) P () + P )V (3.49)

Nous allons maintenant étudier 1’évolution temporelle du nombre de photons dans
le cas de 'atome a deux niveaux et dans celui d’un semiconducteur. Soulignons que les
résultats obtenus ci-dessus sont valables pour tout detuning 4, tout élargissement de 1’état
excité v, tout nombre de photons initiaux N et tout couplage u.

3.3.3 Evolution temporelle du nombre de photons

La variation du nombre de photons en fonction du temps est respectivement donnée
par les équations (3.38) et (3.49), pour un atome et un semiconducteur initialement
dans leur état fondamental. Ces deux expressions analytiques peuvent étre utilisées pour
obtenir I’évolution temporelle du nombre de photons, quelque soient les parametres 9, 7,
N, et p du probleme a étudier. Dans ce paragraphe, nous nous restreignons a 1’étude des
trois cas limites physiquement intéressants :

— En I'absence de couplage photon-matiere, €2;=0, Pj(\,l)(t) = 0 tandis que P](\?) (t)=1":
la matiere (atome ou semiconducteur) reste dans ’état fondamental et le nombre
de photons reste inchangé. Il vaut N comme attendu.

— En I'absence de relaxation de 1'état excité, v=0, et P](Vl)(t) + P](\?) (t)=1. La variation
du nombre de photons, n(t)=N-A(t), se réduit & P (1) = (0% /w?)sin®(wyt/2)
dans le cas d'un atome & deux niveaux, et & NPV (¢) = N(Q2 /w?)sin?(wit/2) dans
le cas d'un semiconducteur, w%, valant Q% + A% A la résonance, le nombre de
photons oscille entre N et (N-1) a la fréquence de Rabi stimulée 2y pour 'atome
habillé, et a la fréquence de Rabi du vide 2; pour un semiconducteur. Dans ce
dernier cas le nombre de photons varie entre 0 et N : tous les photons peuvent se
transformer en excitons. Enfin, quand le désaccord en fréquence croit, la fréquence
des oscillations diminue et le nombre de photons reste proche de N pour les deux
systemes, atome et semiconducteur.

— Si on inclut la relaxation de 'état excité, (PJ(Vl)(t) + P](\?) (t)) se met a décroitre dans
le temps. Pour 7 petit, 'amplitude des oscillations de Rabi est simplement atténuée.
Par contre, lorsque v augmente, la décroissance de la somme des probabilités finit
par étre la cause premiere de la variation du nombre de photons. Pour v > Qy, le
développement des équations (3.39,3.40) en n% = Q3% /(v* + A?) montre que, pour

vt > 1,
PN (1) = (i /4)e T2
2 2 2
0 nx ot — A — 2
P](V)<t) ~ (1 —+ ;M) e ’W]Nt/Q (350)

Pour un atome & deux niveaux, le nombre de photons donné par I’équation (3.38)
tend donc vers N, (t) ~ N e~ X2 alors que celui d’un semiconducteur donné par
(3.49), tend vers Ny (t) ~ Ne N2 Vu que n% = Nn?, nous en conluons que,
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No(t) ~ Nyo(t) =~ Ne7t/T | avec

1 Ny

T

= 27|/ N25,(A) (3.51)

g;(A) = v/m(A? 4 +?) étant une fonction delta de largeur ~.
On voit que dans ce régime, le nombre de photons décroit exponentiellement avec un
temps caractéristique donné par la Regle d’or de Fermi.

3.3.4 Création d’une population d’excitons par couplage au rayon-
nement

Nous venons de montrer qu’il existe en gros deux régimes.

— Ou bien le temps de vie des excitons photocréés est infini. Dans ce cas le nombre
de photons oscille entre N et 0, avec la fréquence de Rabi du vide, 21, le nombre
d’excitons oscillant entre 0 et V.

— Ou bien le temps de vie des excitons est court, ’exciton photocréé en k=0 relaxant
tres rapidement vers des excitons de moment k non nul. Dans ce cas, le nombre
de photons décroit exponentiellement, avec un temps caractéristique donné par la
Regle d’or de Fermi (équation (3.51)). On peut en fait dire que, dans ce régime,
le systeme n’explore que les deux premiers barreaux de ’échelle de la figure 3.7, la
fuite étant plus rapide que la vitesse a laquelle les excitons |X> couplés aux photons
sont créés. Les photons qui ont disparu, N — N (t), ont en fait été transformés
en excitons de moment non nul, a cause de cette fuite. Ils sont a 'origine de la
population d’excitons que nous étudierons dans le paragraphe 5.4.

Ce régime type Regle d’or de Fermi, associé a une fuite rapide, correspond a ~ >
Qn=0VN. Il est donc associé & une puissance d’excitation faible. Quand la puissance
monte, on peut en sortir; le nombre d’excitons créés sortant alors du régime linéaire
associé a la validité de la Regle d’or de Fermi.

3.3.5 Conclusions

Pour v > (Qy,t!), le nombre de photons, pour un état initial composé de N pho-
tons et d’'un atome a deux niveaux ou d’un semiconducteur dans leur état fondamental,
tend vers Ne~/T. Le temps caractéristique de cette décroissance exponentielle est donné
par une expression de type Regle d’or de Fermi (voir I’équation (3.51)), et ne provient
d’aucune maniere d’interférences destructives entre oscillations de Rabi. En effet, seule
la relaxation de I’état excité, pour un atome ou un semiconducteur, caractérise la force
du couplage effectif entre la matiere et N photons [47].

3.4 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons mené une étude théorique de trois problemes différents.
Dans la premiere partie de ce chapitre, nous avons introduit le mode de traitement
exact des problemes relatifs a l'interaction entre excitons. Ceux-ci s’averent en fait tres
subtils, et impossibles a résoudre précisement en utilisant un hamiltonien effectif et
séparable en H, é?)f + Vess. Nous avons montré que la "technique des commutateurs”,
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développée par M. Combescot et O. Betbeder-Matibet, est a ce jour I'unique méthode
sure pour décrire les interactions entre excitons.

Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous avons calculé 1’énergie de liaison et le
rayon de Bohr de I’exciton des chaines de poly-3BCMU. En tenant compte du désaccord
entre les constantes diélectriques de la chaine et du cristal de monomere, nous avons
montré, en considérant un exciton de Wannier dans un systeme quasi-1D, que les résultats
obtenus sont proches des valeurs mesurées expérimentalement.

Dans la derniere partie de ce chapitre, nous avons abordé un point important de
la physique des semiconducteurs. Nous avons montré que ’absorption excitonique est
donnée par une expression tres proche de la Regle d’or de Fermi, quand le temps de vie
de I'état photocréé est court devant la période de Rabi stimulée. Le calcul présenté dans
la derniere partie de ce chapitre est en fait la premiere mise en évidence d’une transfor-
mation continue de ’évolution temporelle du nombre de photons interagissant avec un
semiconducteur. Quand le temps de vie de ’état excitonique couplé au rayonnement est
long devant la période de Rabi stimulée, cette évolution est une oscillation légérement
atténuée, par contre, quand le temps de vie de I’état photocréé est court devant la période
Rabi stimulée, elle est donnée par un exponentielle décroissante dont le temps de déclin
est la forme étendue de la Regle d’or de Fermi.

44



Chapitre 4

Un exciton sur une chaine de
poly-3BCMU

Comme nous l'avons établi dans le chapitre 1, les chaines rouges de poly-3BCMU
montrent un fort rendement quantique de luminescence a basse température (0.3 a 15
K). Pour un cristal de 3BBCMU ot elles sont suffisamment diluées, nous pouvons en p-PL
accéder a la largeur de raie d’émission homogene I'y, et aux propriétés optiques d’une
chaine unique et isolée [24]. A de faibles puissances d’excitation, i.e. lorsque le nombre
d’excitons simultanément présents sur la chaine reste en moyenne inférieur a un, nous
étudions donc les propriétés électroniques de 'exciton rouge.

Dans les PDAs, plus généralement dans la famille des polymeres conjugués, ’exciton
est décrit en terme de niveaux discrets sans qu'une bande d’énergie parabolique ne soit
considérée pour décrire la distribution en énergie des états permis pour le centre de masse
de I'exciton.

Dans ce chapitre nous analysons les formes spectrales des raies d’émission de 1’exciton
rouge : émissions directe et vibroniques. Cette analyse conduit a plusieurs résultats.

En étudiant la nature du profil de raies vibroniques, nous montrons que les énergies
permises pour le centre de masse de I’exciton rouge doivent étre décrites par une bande
dont la densité d’états (DOS) est celle d'un systeme parfaitement unidimensionnel. Dans
I’analyse des formes de raies, nous faisons I’hypotheése que les excitons se mettent rapi-
dement a la température du cristal tridimensionnel entourant la chaine.

La validité de 'hypothese précédente est démontrée par I'analyse des formes de raie
de I’émission directe. Nous montrons en effet que la variation avec la température de la
largeur de raie zéro-phonon est déterminée par le temps de cohérence de 1’état radiant,
lequel est gouverné par l'interaction avec les phonons acoustiques de la matrice.

Nous interprétons enfin la largeur homogene des raies vibroniques a partir du temps
de cohérence des phonons optiques de la chaine.

4.1 Conditions expérimentales

Les cristaux de 3BCMU utilisés pour les expériences de ce chapitre sont ceux for-
tement dilués en polymeres présentés dans la section 1.2.5. Ces cristaux montrent une
concentration locale en chaines rouges inférieure a une par micron carré, nous pouvons
ainsi en micro-luminescence exciter une chaine rouge unique et isolée dans sa matrice
cristalline. La chaine rouge est excitée par la raie a 501.7 nm d’un laser a Argon io-
nisé, c’est a dire approximativement en résonance avec l’absorption D dont l’énergie
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F1c. 4.1 — Raie d’émission vibronique D a 15 K (carrés pleins) et 40 K (cercles ouverts).

dépend de la température. Lors d'une telle absorption assistée par phonon, le temps de
création de I'exciton est de I'ordre d’une centaine de femtosecondes dans la famille des
polymeres conjugués [26]. La raie d’absorption D a donc une largeur d’au moins 5 meV.
Dans la gamme de température que nous étudions, nous considérons premicrement que
I’énergie de I'excitation laser reste dans la région correspondant a ’absorption D, i.e. que
le déplacement avec la température de cette raie est faible devant sa largeur, et, que la
création de ’exciton se fait instantanément. Nous suivons les évolutions des émissions
zéro-phonon et vibroniques (e.g. D et T) en fonction de la température. Nous noterons
que tous les résultats de ce chapitre sont obtenus a basse puissance d’excitation, ~ 1
uW afin de n’avoir pas plus en moyenne d’un exciton sur la chaine. Enfin, la résolution
spatiale des mesures présentées ci-apres est d’un micron.

4.2 Analyse de la forme de raie vibronique : L’exci-
ton rouge est unidimensionnel

La figure 4.1 montre les formes des raies d’émission vibronique D observées en p-PL
a 15 et 40 K. Nous constatons premierement qu’a ces deux températures le profil de
raie n’est pas lorentzien. Plus exactement, la partie basse énergie de la raie D est lorent-
zienne, sa forme a haute énergie est par contre élargie par rapport a une lorentzienne.
Nous remarquons ensuite que la variation de la forme de la raie D avec la température
est particuliere. En effet, I’accroissement de température semble beaucoup plus influer
sur la forme de la raie dans la région a haute énergie que sur celle dans la région a
plus basse énergie. Dans cette derniere la raie conserve un profil lorentzien lorsque la
température du cristal passe de 15 a 40 K. Dans la région a plus haute énergie, I'intensité
du signal au niveau de la queue de la raie D s’amplifie fortement lors de 1’accroissement
de température. Cette derniere remarque indique que toute une population d’états non
accessibles a 15 K est peuplée thermiquement et réémet ensuite dans la raie D a 40 K.
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Fi1G. 4.2 — Représentation dans ’espace réciproque des courbes de dispersion de 'exciton
rouge (parabole) et d’un phonon optique de la chaine (trait horizontal). La dispersion
de I’énergie du phonon optique est ici prise nulle. Nous remarquons comme le montrent
les fleches verticales que la recombinaison de tous les états k de la bande d’exciton est
permise dans une émission vibronique.

Notons que I'accroissement de 'amplitude de la partie haute énergie de la raie D s’effectue
continument de 5 a 50 K. Ensuite, toujours d’apres la figure 4.1, nous remarquons que
I’augmentation de la température du cristal induit un déplacement vers le bleu de la raie
D (1 meV entre 15 et 40 K). En effet, 'accroissement de température se traduit essen-
tiellement par une dilatation de la maille élémentaire dans la direction perpendiculaire
a la chaine. Celle-ci entraine une diminution de la constante diélectrique, qui elle méme
conduit a une augmentation de ’énergie de la transition excitonique. Enfin, précisons que
les criteres d’évolution des formes et positions de la raie D en fonction de la température
sont générales a toutes les autres raies vibroniques du spectre d’émission d’une chaine
rouge unique et isolée.

4.2.1 Modélisation de la forme de raie vibronique

En discutant de la variation de la forme de la raie D entre 15 et 40 K, nous avons
remarqué que la queue a haute énergie de cette raie voit son amplitude augmenter avec la
température. Ce résultat suggere que des états radiants, i.e. autorisés a se recombiner via
I’émission coincidente du phonon longitudinal optique D, sont peuplés thermiquement
a partir d’autres états radiants de plus faible énergie. Il semble donc que les états per-
mis pour le centre de masse de 'exciton rouge soient d’énergies proches puisque le gain
en énergie par agitation thermique entre 40 et 15 K n’est que de 2.5 meV. Ainsi, pour
reproduire la forme spectrale de la raie D, considérons que la distribution des énergies
permises pour le centre de masse de 1’exciton rouge est continue. Nous utilisons alors un
modele de bande parabolique et sa densité d’états associée (DOS) pour représenter I’en-
semble des énergies permises pour le centre de masse de I'exciton. Dans ce modele, tous
les états k de la bande excitonique peuvent émettre lors d’une recombinaison vibronique.
En effet, I’émission d’un phonon optique de méme moment que celui de ’exciton permet

47



PL intensity (a.u)

Relative error (%)

2105 211 2115
Energy (eV)

F1G. 4.3 — (a) Raie d’émission D (centrée a 2.102 eV) a 43 K et son fit associé utilisant
une DOS 1D. (b) Comparaison de lerreur (relativement a la valeur maximale) pour un
fit utilisant une DOS 2D (cercles ouverts) et 1D (points).

de satisfaire la regle de conservation du moment de la transition optique. La masse ef-
fective de I'exciton rouge ayant par ailleurs été évaluée a 0.1 mg (mgy désigne la masse
d’un électron libre) [22], la dispersion des modes de phonons optiques peut étre négligée
devant celle de la bande des énergies permises du centre de masse de 1'exciton rouge.
La figure 4.2 montre dans ce cas que tous les états k de la bande peuvent effectuer une
transition verticale vers un état de création d’un phonon optique de méme moment k,
i.e. avoir une contribution dans I’émission vibronique. La différence d’énergie des photons
émis provient alors entierement de la dispersion de la bande excitonique.

La figure 4.3 présente la forme de la raie d’émission D a 43 K, et un modele repro-
duisant tres efficacement la forme de la raie D superposé aux points expérimentaux. La
fonction utilisée pour modéliser les formes de raies vibroniques est obtenue en considérant
les points suivants :

— L’exciton de la chaine est a 1’équilibre thermodynamique avec son environnement

(le cristal de monomere). La probabilité d’occuper un état suit donc une statistique
de Maxwell-Boltzmann. L’étude de I'interaction entre I’exciton rouge et les phonons
longitudinaux acoustiques (LA) du cristal de monomere nous permettra de valider
cette hypothese.

— Les éléments de matrice de transition optique entre tous les états k de la bande et
I’état final sont considérés égaux y compris pour I'état k=0. Nous montrerons en
effet dans la gamme de température étudiée que la bande d’états peuplés thermi-
quement est restreinte au voisinage de k=0.

— La dispersion en fonction du moment de la largeur d’émission homogene est négligée.
Nous montrerons en effet que les variations en fonction de la température des lar-
geurs d’émission homogene zéro-phonon et vibroniques sont paralleles.

Dans un modele de bande, pour une émission vibronique, la recombinaison de tous

les états k de la bande est permise. La fonction utilisée pour reproduire la forme de raie
doit donc sommer les contributions de tous les états k. Nous réalisons cette condition
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en effectuant le produit de convolution entre la raie d’émission homogene (considérée
identique pour tous les états k) et le nombre d’états émetteurs. Le premier terme est une
fonction lorentzienne, le second est le produit de la DOS par la probabilité d’occupation
d’un état. L’expression de la fonction que nous utilisons, f(F), est donnée par 1’équation
(4.1). Ey y représente la position du centre de la lorentzienne, I',; sa largeur a mi hauteur,
et A est une constante incluant 'amplitude de la lorentzienne et les parametres constants
de la DOS. On notera que le seul parametre ajustable de la fonction f(E) est Iy (e.g.
['p pour la raie D) dont nous discuterons la variation avec la température.

A X (e B E
X JR—
(E — E))? + 12 P T

vib

f(E) =

).DOS) (4.1)

Comme le prouve la figure 4.3, lorsque nous utilisons une densité d’états parfaitement
unidimensionnelle (i.e une DOS en (E — Ey)~%/?), nous obtenons pour la raie D & 43 K un
accord quantitatif entre la forme expérimentale et la forme donnée par I’équation (4.1).
L’utilisation d’une densité d’états a deux dimensions montre une erreur relative beaucoup
plus grande (voir la figure 4.3b). Plus généralement, I’analyse de ’ensemble des formes de
raies vibroniques entre 5 et 50 K conduit aux mémes résultats. Nous concluons donc que
la distribution des énergies permises pour le centre de masse de 'exciton est continue,
et doit etre décrite dans 'espace réciproque par une bande parabolique dont la densité
d’états est celle d’un systeme unidimensionnel.

La densité d’états en 1/v/E est celle d'un systéme parfaitement unidimensionnel, i.e.
dépourvu de défauts et infini. La chaine rouge n’est bien str pas infinie bien que tres
longue (> 10 pm, voir chapitre 6). Déterminons alors 'extension minimale de la zone o
I’exciton est délocalisé, i.e. le seuil a partir du quel les descriptions en termes de bande et
de niveaux discrets sont indiscernables. Pour cela, nous considérons que ’émission rouge
provient d’une boite quantique allongée de longueur L qui est plongée dans un potentiel
de confinement égal a ’élargissement inhomogene (3 meV a basse température). Nous
calculons les énergies des états confinés du centre de masse de ’exciton dans un modele
de barrieres infinies. Ces dernieres sont données dans ce cas par g;i?i ou n est un entier.
Nous constatons alors que deux limites ressortent : pour une boite de faible extension les
niveaux d’énergie sont discrets et I’émission vibronique est la superposition d’une série
de lorentziennes chacune associée a un niveau; pour une boite suffisamment étendue
I’approximation de la limite continue est valable et la forme de ’émission vibronique est
donnée par la fonction f(E). Nous remarquons en outre que la forme de raie vibronique
est reproduite avec une bonne précision a partir d’'une extension L. de 400 nm dans la
gamme de température ici considérée. Le résultat obtenu est alors indiscernable de celui
présenté par la figure 4.3 lorsqu’une densité d’états 1D est utilisée. Notons qu’une boite
étendue sur 400 nm contient 800 monomeres, c’est a dire 800 niveaux d’énergie, les états
de plus basses énergies sont alors tres proches, suffisamment pour les considérer comme
distribués contintiment. La mesure expérimentale d’une densité d’états parfaitement uni-
dimensionnelle que nous présentons montre donc que la fonction d’onde du centre de
masse de I’exciton rouge est une onde plane au moins étendue sur 400 nm.

4.3 Thermalisation de I’exciton rouge

Nous allons maintenant analyser la variation de la largeur homogene de la raie zéro-
phonon avec la température, I'o(T). A faible densité et basse température, dans les semi-
conducteurs la diffusion des excitons est dominée par les phonons acoustiques [50]. Nous
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F1G. 4.4 — Courbes de dispersion des excitons et des phonons longitudinaux acoustiques.
(1) et (2) représentent respectivement les dispersions des phonons 3D du cristal de mo-
nomere et des phonons 1D de la chaine rouge.

considérons donc l'interaction entre I'état k=0 de I'exciton rouge confiné sur la chaine
et les phonons acoustiques. Un calcul mis en place par Oh et Singh pour les puits quan-
tiques a semiconducteurs est ici transposé au cas des chaines rouges de poly-3BCMU.
Le 3BCMU étant centro-symétrique, seule l'interaction avec les phonons longitudinaux
acoustiques (LA) doit étre considérée [51]. Nous étudions dans cette partie la contribution
de l'interaction exciton-phonon sur le temps de cohérence de I'état k=0.

4.3.1 Processus d’interaction entre 1’exciton rouge et les pho-
nons longitudinaux acoustiques

Confiné sur la chaine rouge, ’exciton peut interagir avec deux types de phonons LA :
ceux unidimensionnels de la chaine elle méme et ceux tridimensionnels du cristal de mo-
nomere environnant. Nous montrerons que le premier type d’interaction ne permet que
de diffuser I’état de moment k=0 vers un état de moment k=Kk;p que nous calculerons.
Les largeurs de raies montrant que I’émission se fait a partir d’états issus d’'une bande
d’énergie de l'ordre de kpT, dans la gamme de température que nous étudions (entre 5
et 50 K), cette interaction seule ne peut étre suffisante pour rendre compte des largeurs
spectrales observées en micro-luminescence. La diffusion de 'exciton rouge confiné sur la
chaine par les phonons LA & trois dimensions du cristal environnant est en revanche plus
vraisemblable. En effet, pour cette interaction, nous montrons que le caractere unidimen-
sionnel de I'exciton rouge induit un seuil dans la diffusion, et que I’'état de moment k=0
peut étre connecté a une bande d’états de moments k>k71%". La figure 4.4 illustre les re-
marques précédentes. La dispersion des modes de phonons LA y est prise linéaire comme
dans le calcul que nous présentons ensuite. Puisque nous considérons des températures
inférieures a 50 K cette approximation est raisonnable. En effet, a 50 K, I’énergie issue de
I'agitation thermique est de l'ordre de 5 meV (kT a 50 K). L’exciton rouge ayant une
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masse effective de 0.1 mg et un centre de masse décrit par une bande, nous déduisons que
le centre de masse de l’exciton rouge doit avoir un moment de quelques 10724~! pour
avoir une énergie de 5 meV. Le paramétre de la maille de la chaine étant de 9.8 A, dans
la gamme de température que nous étudions le moment de I'exciton rouge reste dans le
premier dixieme de la premiere zone de Brillouin. Notons enfin, comme le montrent les
pentes des dispersions des deux modes de phonons, que la propagation du son est plus
rapide sur la chaine qu’au sein du cristal de monomere. Ceci dérive de la structure de la
chaine rouge qui est faite de liaisons covalentes.

Nous allons maintenant formaliser le processus de diffusion des excitons par les pho-
nons longitudinaux acoustiques. Le calcul qui suit se place dans le cadre de ’approxi-
mation du potentiel de déformation, et pour un exciton a une dimension, I’hamiltonien
d’interaction est donné en seconde quantification par

Heopn(T) = D CplF () B, 14, Br.bg, + FT(T) By, _q, B, by, ] (4.2)
K

F_(?) = i[DC(Q)ue<QZ)U6(Qy)G(ath) - Dv(Q)Uh(QZ)uh(Qy>G(_aeQm)] (43)

K, représente le moment de I'exciton suivant I'axe de la chaine Ox, (B, ,Bx,) et (b} ,by,)

sont les opérateurs de création et annihilation d’un exciton de vecteur d’onde K, et d'un
phonon de moment ¢ = (¢s, ¢y, ¢:). ¢ est le module du phonon, Cp = ,/% ou V
désigne le volume du cristal, p la masse volumique du matériau et v la vitesse du son.
D.(q) et D,(q) représentent les potentiels de déformation sur la bande de valence et
la bande de conduction. F~ (F~*=F7) est le facteur de forme de I'exciton donné par
I'équation (4.3) o .y = % et ou les indices + et - désignent respectivement les
processus d’absorption et d’émission d’'un phonon. Les facteurs de formes de 1’électron
et du trou formant ’exciton sont donnés par u. et u, suivant les axes confinés Oy et Oz

(équation (4.4)) et par G, et Gy, suivant I’axe de la chaine Ox (équation (4.5)).

ui(q;) = /dji|¢i(ji)|2eiq1ji,i =eh:j=uy,z (4.4)
Glag,) = / drei®| ¢y (z)[2 (4.5)

o et ¢y, désignent les fonctions d’ondes de ’électron et du trou du premier état excitonique
lié suivant Oz et Oy qui sont données par ’équation (3.20) dans un modele de barrieres
infinies. ¢ x est la fonction d’onde du centre de masse de I’exciton qui est prise lorentzienne
a une dimension. De ’équation (4.2), nous déduisons que I’élément de matrice de la
transition de I’état de moment K, vers celui de moment K, + g, suite a I’absorption d’un
phonon vaut

M(Ky — Ko + ¢0) =< flHeoepn(O)]i >= |Co*|F TP fR (fRrq + Dg (4.6)

ng et fi désignent respectivement les nombres d’occupation d’un phonon de moment g
et d'un exciton de moment K. Le taux de cette méme transition déduit de la Regle d’or
de Fermi vaut

W= TS MK, = Ko+ )P0 (B + ) — BUK) — ) (47)
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F1G. 4.5 — Points expérimentaux(cercles ouverts) et modele de 1'élargissement homogene
de I'y avec la température pour un rayon de Bohr de I'exciton de 10 A (a) et de 20 A (b).
Dans les 2 cas D= 5 eV.

4.3.2 Variation de la largeur de raie homogene avec la température

Nous utilisons maintenant les résultats du calcul précédent afin de reproduire la va-
riation avec la température de la largeur de raie homogene I'y(T). Nous calculons alors le
taux de transition donné par (4.7) dans le cas particulier de 1'état de moment K,=0, et
nous déduisons la largeur d’émission homogene associée a ce dernier (AEAt=0.6 ps.meV).

Partant de K,=0, le caractere unidimensionnel de ’exciton induit un seuil en énergie
pour I"absorption des phonons longitudinaux acoustiques. En effet, I’argument de la fonc-
tion 0, de (4.7) ne s’annulle que pour g, > 2m%v,3p/h=kjn" pour absorption d’un
phonon du cristal de monomere, et pour ¢, = (2m%vs1p)/h=kip pour une diffusion par
un phonon LA de la chaine. vs1p et v,3p désignent les vitesses du son le long de la
chaine et au sein du cristal de monomere. Ces valeurs n’ont pas été mesurées pour le
3BCMU, nous utilisons donc celles mesurées dans un autre diacétylene (PTS) néanmoins
typiques pour les cristaux moléculaires [53, 54]. Celles-ci valent respectivement 5.5 et
2.5 10° m.s~! et nous déduisons kj%"=4 10~* A~ et kyp=11 10~* A~ pour m%i= 0.1
mp. Comme nous l'avons mentionné en introduction, la largeur de la raie zéro-phonon
dans la gamme de température que nous étudions indique que 1’émission rouge provient
d’une bande d’états de largeur de l'ordre de kgT. La diffusion de I’état de moment K,=0
par les seuls phonons LA a 1D de la chalne ne peut donc étre suffisante pour peupler
I’ensemble d’états émetteurs. Nous calculons donc la variation du temps de cohérence
de I'état K,=0 avec la température a partir de I’équation (4.7) en ne considérant que
I'interaction entre I’exciton rouge et les phonons LA du cristal de monomere environnant.
La figure 4.5 présente dans ce cas les variations expérimentales et calculées de I'y avec
la température. Nous remarquons que les évolutions mesurées et calculées de I'g(T) sont
tres similaires, présentons donc les parametres du calcul conduisant a cet accord.

Dans I'expression (4.7) 3 parametres sont présents : le rayon de Bohr de I'exciton, sa
masse effective, et D=D.+D, la somme des potentiels de déformation sur la bande de
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valence et la bande de conduction.

Nous avons déja montré dans ce mémoire que le rayon de Bohr de ’exciton rouge doit
étre compris entre 10 et 20 A [16]. La figure 4.5 montre que la valeur de ce paramétre
n’est pas cruciale, les valeurs limites conduisent en effet a un résultat voisin.

La masse effective de I'exciton m% a pu étre déduite d’expériences de PL résolue en
temps et est de l'ordre de 0.1 mq [22]. Pour m%= 0.2 £ 0.1 mg nous obtenons un résultat
identique a celui présenté par la figure 4.5 en utilisant D=5 F 0.8 eV qui sont des valeurs
typiques de potentiels de déformation.

Enfin, pour la diffusion d’excitons par les phonons LA le taux de transition tend vers
0 a 0 K. Ainsi, afin de reproduire les résulats expérimentaux une constante de 150 peV
correspondant a la largeur résiduelle de la raie d’émission homogene a 0 K est ajoutée au
résultat donné par (4.7). Ce dernier parametre peut étre partiellement dia a la résolution
instrumentale de ’ordre de 50 peV, et au désordre statique le long de la chaine. L’origine
exacte de cette largeur de raie résiduelle reste a ce jour indéterminée.

Dans la gamme de température que nous avons étudiée, le temps de cohérence de I'état
k=0 est donc limité par 'interaction entre I’exciton rouge et les phonons LA du cristal
de monomere, et plus précisement par le processus d’absorption de ces phonons. De la
largeur de la raie zéro-phonon (figure 4.5), nous déduisons que le temps caractéristique
de cette diffusion est d’au plus 2 ps. Les excitons ayant un temps de vie effectif de 'ordre
de 100 ps jusqu'a 50 K [22], ces derniers sont donc a 1’équilibre thermodynamique avec
le cristal de monomere dans toute la gamme de température ici étudiée. Nous vérifions
ainsi la premiere hypothese du modele de la forme de raie vibronique.

4.4 Temps de cohérence des phonons optiques de la
chaine

La figure 4.6 présente les variations des largeurs d’émissions homogenes de la raie
zéro-phonon, I'y, et de la raie D, I'p, en fonction de la température. Nous remarquons
tout d’abord que celles-ci sont pratiquement paralleles dans la gamme de températures
analysée et que I'p ~ 31"y a basse température. C’est en comparant les états initiaux et
finaux de ces deux types de recombinaisons que nous allons extraire I'origine de cet écart.

Dans la gamme de température que nous étudions, la largeur de la zone émettrice
de la bande est réduite au premier dixieme de la premiere zone de Brillouin, et nous
avons considéré que les largeurs de raies homogenes étaient les mémes pour tous les états
k. Ainsi pour les deux types de recombinaison, directe et vibronique, la contribution de
I’état initial est identique. Par contre, pour une recombinaison vibronique 1’état final n’est
pas I’état du vide mais celui associé a la création du phonon optique de la chaine émis
dans la recombinaison considérée (e.g. le phonon D pour la raie D). Deux contributions
interviennent alors dans la largeur homogene d’une raie vibronique : celle de I’état initial
[y, et, celle de I’état final qui est associée au temps de cohérence du phonon optique de la
chaine émis lors de la recombinaison, T'%}. Ainsi, T, = g + I'%;. Dans le cas de la raie
D la figure 4.6 montre que (I',;, — I'g) varie lentement avec avec la température, et nous
déduisons que le temps de cohérence du phonon D vaut 300 fs jusqu’a 30 K. L’analyse
des spectres de pu-PL montre que le phonon T a aussi un temps de cohérence de 300 fs a
basse température. A une raie vibronique plus fine sur le spectre, est associé un phonon
optique dont le temps de cohérence est de 600 fs. Plus généralement, les phonons optiques
des chaines rouges de poly-3BCMU ont des temps de cohérence lentement variables en
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F1G. 4.6 — Variation des largeurs d’émissions homogenes I'y (cercles ouverts) et I'p (cercles
fermés) avec la température. Les croix représentent la différence entre I'p(T) et I'o(T),
i.e. le temps de cohérence du phonon optique D.

fonction de la température et compris entre 300 et 600 fs. Cet encadrement est en accord
avec des mesures effectuées sur un autre PDA par Chen et al. en utilisant une toute autre
technique expérimentale (C.A.R.S. : Coherent Anti-Stockes Raman Scattering) [55, 56].
Notez enfin que le parallélisme des variations en température des largeurs de raie zéro-
phonon et vibronique D montre que tous les états peuplés thermiquement ont des largeurs
d’émission homogene voisines. Cette remarque montre que la variation de la largeur
d’émission homogene en fonction du moment du centre de masse de ’exciton rouge est

faible.

4.5 Conclusions

L’analyse de la forme de raie vibronique montre que le centre de masse de 1’exciton
rouge doit étre décrit par une bande excitonique dont la densité d’états est celle d’un
systéme parfaitement undimensionnel, i.e. en 1/ VE. Ce résultat implique que la fonction
d’onde du centre de masse de 'exciton est au moins étendue sur 400 nm. Nous pouvons
aussi associer cette propriété a la variation du temps de vie radiatif de I’exciton rouge en
fonction de la température. Celui-ci varie comme 80v/T jusqu’a 80 K [22]. Nous retrouvons
ici une deuxieme caractéristique d’un exciton parfaitement unidimensionnel. En effet, a
I’équilibre thermodynamique, 'exciton 1D a un temps de vie radiatif qui montre cette
variation en /T avec la température [57]. Ainsi, la taille finie de la chaine rouge ou
plutot celle de la région émettrice (nous montrerons que celles-ci sont égales dans le
dernier chapitre) est suffisante pour ne pas étre "sentie” par ’exciton rouge qui montre
toutes les propriétés d’une excitation parfaitement unidimensionnelle.

L’étude de la variation de I'y avec la température nous a permis de conclure que la
largeur de raie homogene est dominée jusqu’a 50 K par 'interaction entre ’exciton rouge
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et les phonons LA du cristal de monomere. Ce processus thermalise tres efficacement
I'exciton dans sa bande, i.e. qu’il est a ’équilibre thermodynamique avec le cristal de
monomere.

Enfin, la comparaison des largeurs de raies homogenes vibroniques et zéro-phonon
nous a permis de mesurer les temps de cohérence de phonons optiques de la chaine.
Ceux-ci sont compris entre 300 et 600 fs a basse température, en accord avec d’autres
mesures effectuées sur un autre poly-diacétylene.
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Chapitre 5

Interaction entre ’exciton rouge et
les photons

Dans ce chapitre, nous étudions la variation de I’émission d’une chaine rouge unique
et isolée en fonction de la puissance d’excitation. Nous présentons les résultats obtenus
pour une excitation a l’énergie de ’absorption assistée par un phonon optique D, puis
pour une excitation a la résonance de ’absorption directe par l'exciton rouge. Pour le
premier type d’excitation, le nombre d’excitons créés sur la chaine varie linéairement en
fonction de la puissance d’excitation dans toute la gamme de puissance étudiée. Sous
excitation résonnante, nous mettons par contre en évidence la saturation de I’absorption
excitonique de la chaine.

La saturation de ’absorption optique s’interprete tres différemment en fonction du
type d’excitations photocréées. En effet si 'excitation photocréée est un fermion, 1’ab-
sorption des photons incidents est a forte puissance d’excitation compensée par I’émission
stimulée de I'excitation photocréée [70, 67]. Les populations des niveaux de ’état fon-
damental et de I’état excité sont égales, et I’absorption optique est saturée. Par contre,
pour une transition ou ’excitation photocréée est un boson, ’absorption optique ne peut
plus étre saturée par le méme processus.

Dans ce chapitre, nous étudions les conditions de saturation d’une absorption optique
dont I'excitation est un boson. Comme dans le chapitre 3, nous concluons que le temps
de vie de I’état photocréé controle I’absorption optique.

5.1 Conditions expérimentales

Tout comme dans le chapitre 4, les cristaux analysés lors des études expérimentales
présentées ci apres sont ceux décrits dans la section 1.2.5; i.e. fortement dilués en po-
lymeres.

Deux types d’excitations d’une chaine rouge unique et isolée sont présentées dans ce
chapitre.

Nous étudions tout d’abord l'excitation non résonnante (NR) de la chaine rouge par la
raie a 501.7 nm du laser & Argon ionisé. L’énergie des photons incidents est a la résonance
de la raie d’absorption D (absorption assistée par un phonon longitudinal optique D)
et nous analysons 1’évolution des raies d’émission zéro-phonon et D en fonction de la
puissance d’excitation. La figure 5.1 représente les processus d’absorption et d’émission
pour cette excitation.
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Fic. 5.1 — (a) : Représentation de 'excitation résonnante (R), et de l'excitation non
résonnante (NR) de la chaine rouge. Pour la premiere excitation, 1’énergie des photons
incidents est égale a celle de la transition excitonique directe. On étudie alors en p-PL
"émission vibronique D, hvp. Pour la deuxieme excitation (NR), I’énergie des photons
incidents est a la résonance de I’absorption indirecte assistée par un phonon optique D.
Nous étudions dans ce cas en u-PL les émissions directe, hiy, et vibronique D. Sur ce
schéma, X représente la bande parabolique des états d’excitons. (b) : Nombre moyen
d’occupation des états excitoniques rouges en fonction de leur énergie donné par une sta-
tistique de Boltzmann. Dans la gamme de températures que nous étudions, au voisinage
de 10 K, les états peuplés thermiquement sont dans une bande d’énergie dont la largeur
est de l'ordre du meV. Les états occupés sont alors restreints au premier cinquantieme
de la premiere zone de Brillouin.
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Fic. 5.2 — Emissions zéro-phonon sous excitation non résonnante a 3.2 10% (cercles
fermés), 6 10% (cercles ouverts) et 3.5 105 W.cm™2 (étoiles). Les fonctions tracées en traits
pleins sont les fits lorentziens associés a chacune de ces 3 raies. Pour les 2 premieres, la
largeur a mi hauteur et le centre de la lorentzienne sont respectivement de 600 peV et
2.2854 eV. Les parametres de la derniere émission sont eux 730 pueV et 2.2855 eV. Toutes
ces mesures sont obtenues a 10 K.

Nous étudions aussi 'excitation résonnante (R) de la chaine rouge ou 1'énergie des
photons incidents est ajustée pour étre a la résonance de ’absorption excitonique directe.
On utilise pour ce faire un laser a colorant (coumarine 540 accordable entre 515 et 570
nm) pompé par le laser & Argon. Dans ce cas, ’émission zéro-phonon est a la méme
énergie que la raie d’excitation laser. En pu-PL, nous ne pouvons donc pas dissocier ces
deux raies, et nous ne suivons alors que 1I’évolution de la raie d’émission D en fonction
de la puissance d’excitation. La figure 5.1 montre le processus d’absorption et d’émission
pour ce deuxieme type d’excitation.

Toutes les expériences de ce chapitre sont effectuées a des températures voisines de
10 K. L’énergie issue de I’agitation thermique est donc de I'ordre de 1 meV (kgT a 10
K). L’exciton rouge ayant une masse effective de 1'ordre de 0.1 mg, et un centre de masse
décrit par une bande, nous déduisons que pour avoir une énergie de 1 meV, le centre de
masse de l'exciton rouge doit avoir un moment de quelques 1072471, Le parametre de
maille de la chaine étant de 9.8 A, dans la gamme de température dans laquelle nous nous
placgons, le moment de ’exciton rouge reste dans le premier cinquantieme de la premiere
zone de Brillouin.

5.2 Excitation non résonnante de la chaine rouge

La figure 5.2 présente sous excitation non résonnante (NR) a 10 K, les raies d’émission
zéro-phonon obtenues pour différentes puissances d’excitation. Nous remarquons que la
forme de cette émission reste invariante entre 3.2 10% et 6 10* W.cm~2. La raie est dans
cette gamme de puissance lorentzienne, centrée a 2.2854 eV, et de largeur a mi hauteur
o= 600 pueV. Ensuite, entre 6 10* et 3.5 10> W.cm ™2, la raie zéro-phonon s’élargit et se
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Fi1G. 5.3 — Variation de la position de la raie d’émission zéro-phonon en fonction de la
température observée en u-PL pour un excitation a 100 W.cm™—2.

déplace continiment vers les hautes énergies tout en conservant une forme lorentzienne.
A 3.5 10° W.cm ™2, la raie est centrée en 2.2855 eV et montre une largeur & mi hauteur
[y de 730 peV. Pour interpréter cette variation de la forme de raie zéro-phonon avec la
puissance d’excitation, revenons aux résultats du chapitre précédent sur la dépendance
en température de la luminescence zéro-phonon. Lorsqu’en moyenne il n’y a pas plus
d’un exciton sur la chaine, nous avons montré que 'interaction entre I’exciton rouge et les
phonons LA du cristal de monomere conduit a la thermalisation de la chaine. Dans ce cas,
la température du cristal gouverne la valeur de I'y dont la mesure donne réciproquement
la température de la chaine (voir figure 4.6). Ainsi, de la largeur de raie zéro-phonon
a 6 10* W.cm™2, nous déduisons une température de 10 K pour la chaine, et pour une
excitation a 3.5 10> W.cm ™2, une température de 11 K. Par ailleurs, I’élargissement de la
raie zéro-phonon peut étre comparé au déplacement vers le bleu de cette méme raie avec la
température. La figure 5.3 présente la variation de la position de I’émission zéro-phonon
en fonction de la température pour une excitation a 100 W.cm™2 (& cette puissance
nous ne créons pas plus d'un exciton en moyenne sur la chaine). De ces valeurs nous
déduisons qu’entre 10 et 11 K le centre de la raie se déplace d’environ 100 peV vers les
hautes énergies, comme nous 1’'observons entre des excitations a 6 10* et 3.5 10> W.cm—2.
L’élargissement et le déplacement vers le bleu de 1’émission zéro-phonon dérivent donc
d’un échauffement du cristal de 3SBCMU. Cet échauffement doit tres vraisemblablement
étre induit par ’absorption des chaines bleues, largement majoritaires dans le cristal de
monomere et fortement absorbantes a de telles énergies d’excitation.

Dans la gamme de puissance explorée, les interactions entre excitons ne sont pas
importantes. En effet, si nous calculons le nombre Na,, ou NV désigne le nombre d’excitons
par une unité de longueur et a, leur rayon de Bohr, nous trouvons que ce dernier est
de l'ordre de 1073. En prenant une valeur typique de section efficace d’absorption de
polymeres conjugués, o= 2 107 cm? [65], une tache focale d’'un micron de diameétre,
nous estimons grossiérement qu’a 3.5 10> W.cm 2, la densité d’excitons créés sur la zone
éclairée de la chaine, Na,, vaut 8 1073. Pour cette valeur, les effets d’interactions entre
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Fic. 5.4 — Emission vibronique D sous excitation non résonnante : a 1 104 (a), 6.5 10*
(b) et 1.3 10° W.cm™2 (c). Les fonctions tracées en traits pleins sont les fits de chacune
de ces 3 raies donnés par I’équation (4.1). Pour les 2 premiers, les parametres T et I'p de
(4.1) valent respectivement 10 K et 1.5 meV. Pour le fit de la raie D & 1.3 10> W.cm™?,
ils valent 12 K et 1.7 meV.

excitons peuvent étre négligés [71, 68].

La figure 5.4 présente les raies d’émission D a différentes puissances d’excitation
NR, et, le fit de chacune de ces raies donné par I’équation (4.1) superposé aux points
expérimentaux. Nous remarquons premierement que 1’accord entre le modele et les données
expérimentales est trés bon. Ensuite, pour les excitations NR a 1 10* et 6.5 10* W.cm 2
(encarts (a) et (b)), les parametres T et I'p de (4.1) valent respectivement 10 K et 1.5
meV. Pour l'excitation NR a 1.3 10° W.cm™2 (encart (c)), ils sont égaux a 12 K et 1.7
meV. A 1.3 10° W.cm ™2, tout se passe donc comme si la température du cristal de 3BCMU
était passée a 12 K. Nous concluons donc que la variation spectrale de ’émission D en
fonction de la puissance d’excitation NR est semblable a celle de I’émission zéro-phonon.

La figure 5.5 présente la variation de l'intensité intégrée des raies zéro-phonon et D
en fonction de la puissance d’excitation NR a 10 K. Nous remarquons que l'aire de ces
deux raies est proportionnelle a la puissance d’excitation NR dans toute la gamme de
puissance explorée. L’émission vibronique D étant issue de la recombinaison radiative
de tous les états k de la bande d’exciton, son intensité intégrée est proportionnelle au
nombre d’excitons créés sur la chaine en considérant que I’élément de matrice de transition
optique ne dépend pas du moment.
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F1G. 5.5 — Intensités intégrées des raies zéro-phonon (carrés pleins) et D (carrés ouverts)
en fonction de la puissance de 'excitation non résonnante a 10 K. Le segment représente
une pente unité et les valeurs présentées sont normalisées par rapport a leur maximum.

5.3 Excitation résonnante de la chaine rouge

La figure 5.6 présente les raies d’émission vibronique D sous excitation résonnante
(R) a 8 K. A cette température, nous avons montré dans le chapitre 4 que la largeur
d’émission homogene de la raie D, I'p, vaut 1.1 meV. Pour T= 8 K et I'p= 1.1 meV, la
figure 5.6.a montre pour une excitation R & 1 W.cm ™2, que la forme de la raie D est trés
bien reproduite par le modele utilisant 1’équation (4.1). Par contre, sur les figures 5.6.b
et 5.6.c, nous constatons que plus la puissance d’excitation est grande, plus le résultat
obtenu en utilisant la fonction (4.1) s’écarte des valeurs expérimentales dans la région
des hautes énergies. L’asymétrie de la raie D augmente avec la puissance d’excitation.
Plus généralement, a forte puissance d’excitation résonnante, nous remarquons sur les
spectres de p-PL, que la raie d’émission D se déforme, du coté basse énergie comme du
coté haute énergie.

L’origine du changement de la forme des raies vibroniques résulte de la superposition
de I’émission de plusieurs chaines rouges excitées lorsqu’on monte la puissance d’excita-
tion. Nous reproduisons maintenant les formes des émissions de la figure 5.6.b et 5.6.c
en considérant que la déformation de la raie du coté des hautes énergies provient de
I’émission vibronique D dune autre chaine rouge.

Sur la figure 5.7, nous présentons les spectres de (b) et (c) de la figure 5.6, et un
modele superposant les émissions vibroniques D de deux chaines rouges distinctes, toutes
deux données par la fonction (4.1). La contribution principale provient de ’émission de
la premiere chaine et correspond a celle présentée sur la figure 5.6 par la ligne conti-
nue. L’émission de la deuxieme chaine est centrée en 2.0946 eV, et voit son amplitude
augmenter entre les excitations a 3.8 10> W.cm™2 et 3.4 10° W.cm 2. Nous remarquons
que l'ajout de I’émission de la seconde chaine rouge permet de reproduire parfaitement
I’émission que nous observons & 3.8 10> W.cm™2 et 3.4 10> W.cm™2.
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FIG. 5.6 — Emission vibronique D sous excitation résonnante (R) & 8 K : (a) pour une
puissance d’excitation de 1 W.cm™2; (b) pour une puissance d’excitation de 3.8 103
W.cm™2; (¢) pour une puissance d’excitation de 3.4 105 W.cm™2. Les cercles ouverts
sont les données expérimentales et les lignes continues le résultat du modele donné par
I'équation (4.1) pour 7= 8 K et I'p= 1.1 meV.
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Fic. 5.7 — Emission vibronique D sous excitation résonnante (R) & 8 K : (a) pour une
puissance d’excitation de 3.8 10> W.cm™2; (b) pour une puissance d’excitation de 3.4
10° W.cm™2. Les cercles ouverts sont les données expérimentales et les lignes continues le
résultat du modele donné par ’équation (4.1) pour les émissions individuelles et totales
de deux chaines rouges distinctes. L’émission de la premiere chaine est centrée en 2.0936
eV, celle de la deuxieme est centrée en 2.0946 eV. Pour les deux émissions, nous utilisons
T= 8 K et I'p= 1.1 meV dans la fonction (4.1).

Plus généralement, sous excitation résonnante, a basse puissance d’excitation, nous
observons l’émission D d’une seule chaine rouge, celle sur laquelle nous focalisons le
faisceau incident, dont nous reproduisons parfaitement la forme par la fonction (4.1).
Ensuite, a forte excitation, nous mettons en évidence 'apparition de 1’émission d’autres
chaines rouges qui se superposent a celle de la chaine que nous étudions. Dans cette
situation aussi, comme le montre la figure 5.7, nous reproduisons 1’émission totale en
additionant la contribution de chaque chaine donnée par la fonction (4.1). La présence
de I’émission d’autres chaines sera discutée dans le chapitre 6.

A partir des décompositions que nous venons de présenter, nous pouvons extraire la
contribution de I’émission D de la chaine sur laquelle nous focalisons le faisceau laser
incident. Dans la suite de ce chapitre, nous ne considérons plus que cette émission.

La figure 5.8 présente sous excitation résonnante, la variation de 'intensité intégrée de
la raie D en fonction de la puissance d’excitation a 8 K. Le signal de luminescence D varie
proportionnellement & la puissance d’excitation jusqu’a 10? W.cm™2, puis sature progres-
sivement. Pour déterminer l'origine de cette saturation, nous comparons maintenant les
nombres d’excitons créés sur la chaine sous excitation R et sous excitation NR. Nous
présentons pour cela, pour une chaine rouge unique, une estimation du rapport entre le
coefficient d’absorption sous excitation R et sous excitation NR puisque le nombre d’exci-
tons créés sur la chaine, N, est proportionnel a aP ol o« désigne le coéfficient d’absorption
et P la puissance d’excitation.

A 13 K, des mesures d’absorption sur un ensemble de chaines rouges de poly-3BCMU
montrent que le rapport des maxima des absorptions R et NR, a5% /a/N%, est égal a 10.
A cette température, les largeurs des raies d’absorption R et NR valent respectivement
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Fig. 5.8 — Intensité intégrée de la raie D en fonction de la puissance de l'excitation
résonnante a 8 K. Le segment représente une pente unité et les valeurs sont issues des
spectres présentées sur la figure 5.6.

1.5 meV et 5 meV [18]. Dans le chapitre 4, nous avons montré que la largeur d’émission
homogene de la raie de recombinaison directe vaut 800 peV a cette température. Les
chaines rouges montrant une émission de résonance, i.e. que les spectres d’émission et
d’absorption sont identiques, nous déduisons que 1’élargissement inhomogene est de 700
peV pour ces mesures d’absorption sur un ensemble de chaines. Des expériences de macro-
luminescence sur un ensemble de chaines rouges ont par ailleurs montré que la force
d’oscillateur ne varie pas en fonction de la température. Dans ce cas, 'aire des raies d’ab-
sorption est constante, et en considérant que la largeur homogene de la raie d’absorption
D ne varie pas avec la température, nous pouvons majorer le rapport entre les coefficients
d’absorption R et NR d’une unique chaine rouge par

(dﬁ%’) (7) = L TolT) (5.1)

apar 10 T'p

ou les largeurs, I', sont les largeurs homogenes des raies d’absorption. De (5.1), a 8 K,
nous déduisons que le nombre d’excitons créés sur une chaine rouge unique sous excitation
résonnante est cinquante fois plus important que sous excitation NR. Le nombre d’ex-
citons créés, Na,, n’excede alors pas 107! sous excitation résonnante *. Nous concluons
donc que la saturation présentée sur la figure 5.8 ne dérive pas d’interactions entre exci-
tons .

!Notons que le nombre de photons absorbés dans le volume éclairé vaut n=(oPT3)/(hv); En prenant
o=10"13 cm? sous excitation résonnante, To=1 ps, hv=2 eV, pour une excitation P=1 W, n=0.2 ps~!,

et 200 & 1 mW.
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F1G. 5.9 — Représentation de la contribution de I'interaction entre I’exciton et les phonons
acoustiques dans I’évolution des populations N} _ /0t et ONy 40 /0t. n désigne le nombre
moyen d’occupation des phonons acoustiques.

5.4 Saturation de I’absorption excitonique

Dans cette partie, nous étudions I’évolution de ’absorption excitonique en fonction de
la puissance d’excitation, a I’état stationnaire sous excitation résonnante. Nous présentons
le modele généralement utilisé pour étudier I'interaction entre exciton, photons et phonons
[69]. Nous considérons, comme nous I’avons montré dans le paragraphe 3.3, que le nombre
de photons absorbés est donné par la Regle d’or de Fermi. Nous nous plagons dans un
régime dilué d’excitons, i.e. pour Na, < 1, ou les excitons apparaissent comme un gaz
de bosons sans interactions. Nous présentons les résultats du modele standard avant de
discuter de leur interprétation.

5.4.1 Modéele standard

Nous considérons deux types d’états : celui de moment k=0 couplé au rayonnement
incident ; ceux de moments k=0 découplés de la radiation laser. Pour un semiconducteur,
a basse température, la diffusion des excitons est dominée par les phonons acoustiques
[50]. Nous considérons donc que la diffusion d’un état excitonique de moment k=0 vers
un autre de moment non nul se fait par absorption-émission de phonons acoustiques,
soit :

EXCITONy & EXCITONy_og+ PHONON (5.2)

La figure 5.9 montre la variation du nombre moyen d’occupation de I'état k=0, Ny _,
et celui d’un état de moment k0, Ny 200 suite a I'interaction entre I’exciton et les phonons
acoustiques dont n représente le nombre moyen d’occupation.

En regroupant l’ensemble des états de moment k#0 dans une population d’exci-
tons découplés du rayonnement, N, les équations de bilan des populations Ny, et N
s’écrivent a 1’état stationnaire

G- Vo [N N+ 1) =N+ 1)(Ny_,+1)] =0 (5.3)

To
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Ny [N N+ 1) =N+ 1)(Ny_,+1)] =0 (5.4)

1
ou G est le terme de création d’excitons, donné par la regle d’or de Fermi. 7y et 77 sont les
temps de recombinaisons radiatives? des états de moments k=0 et k#£0, et C' désigne le
coefficient de couplage entre les excitons et les phonons acoustiques que nous considérons
comme un réservoir classique, i.e. n ~ (n+1) x kgT.
En considérant le cas de faibles populations des états excitoniques de moment non
nul, les solutions du systeme d’équations (5.3,5.4) s’écrivent

—b— Vb? — 4ac
2a
W(T)Ny._ M
N= N, (5.6)
(M7 + W(T)| + W(T)Ny._,
W(T) = CMn < CMkgT ou M désigne le nombre effectif d’états de moment non nul
qui constituent la populations NV, et a, b et ¢ valent

Ng_o= (5.5)

o wm
M 1 v

b=GW(T) — ?7_0[1 + M W(T) + oW (T)]

o= M WD) M

T17T0

Discutons maintenant les variations de A et Ny_, en fonction de G (figure 5.10).
Nous distinguons deux régimes :

Dans le premier régime, la constante de couplage exciton-phonon est grande devant
Iinverse du temps de vie radiatif de l'exciton, et Nj_, < N : Les excitons photocréés
sont tres rapidement diffusés vers des états de moment non nul, et Ny _, et N sont tous
deux proportionnels a G.

Dans le second régime, le nombre d’excitons de moment k=0 varie toujours linéairement
en fonction de G, et au contraire A sature. Le seuil de saturation est donné par le nombre
de phonons acoustiques permettant de peupler les états de moment k0. En effet, N ne
peut excéder la valeur limite N/ = n. Sans négliger le nombre moyen d’occupation des

états de moment k#0, on montre d’apreés les équations (5.3) et (5.4) que le seuil de

saturation est donné par G = G4y = n (;10 + %) qui induit

Nk:0 == N =n (5.7)

Au deld du seuil de saturation, N ne varie plus méme si G augmente tandis que le
nombre moyen d’excitons en k=0 vaut

Ny, =0 (G _ ") (5.8)

1

Présentons maintenant ’état du systéme au dela du seuil de saturation de N 3.

2Nous incluons dans la recombinaison radiative 1’ensemble des mécanismes de recombinaisons exci-
toniques aboutissant a I’émission de photons distincts de ceux d’excitation. La recombinaison radiative
comprend ainsi la recombinaison spontanée et tous les mécanismes de recombinaisons indirectes. Le temps
de recombinaison radiative correspond donc a la durée de vie d’un état excitonique lorsque celui-ci n’est
le lieu d’aucune autre interaction.

3Une autre source de saturation de N peut étre mise en évidence d’apres I’équation 5.6. En effet,
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F1G. 5.10 — Représentation de I’évolution des populations N _, (cercles ouverts) et N
(croix) en fonction du terme de création d’excitons, G, pour M=100, 7o=7= 100 ps,

T=10 K et C=10"%. Le choix de ces parametres est arbitraire mais ne modifie en rien le
comportement général présenté.

5.4.2 Etat du systeme au dela du ”seuil” de saturation

Etudions la variation de N)_, dans la région ou N sature. Sur la figure 5.10, nous
remarquons en amont en et en aval du seuil de saturation, que N _, varie linéairement
avec (G. Par contre, au seuil, N._, montre une variation surlinéaire en fonction de G.
Cette derniere dérive de la saturation de N, et traduit le passage du systéme dans un
nouvel état.

Au dela du seuil de saturation de N, nous décomposons la population d’excitons de
moment k=0 en deux parties :

— La premiere partie correspond au nombre d’excitons créés en k=0 telle que N'=n.

Nous venons de montrer que cette condition revient a Ny_,=n.

— La deuxieme partie correspond a l’excédent de la population d’excitons créés en
k=0 qui n’interagit pas avec les phonons acoustiques. En effet, au dela du seuil
de saturation de N, des excitons de moment nul continuent & étre créés, mais ne
peuvent plus aller peupler les états de moments k#0 puisqu’il n’y a pas de phonons
acoustiques dans le systeme pour assurer cette diffusion des excitons.

Nos écrivons alors (5.8) sous la forme

Ni_o =n+710(G — Gar) (5.9)

dont le premier terme représente la population d’excitons de moment k=0 au seuil de
saturation de N, et, le deuxiéme terme, I'excédent de la population d’excitons créés en
k=0 qui est figé dans cet état. Comme l’illustre la figure 5.10, le nombre d’excitons en
k=0 varie linéairement en fonction de G au dela du seuil de saturation de N.

pour M7 '+ W (T)=W (T)N_,, nous obtenons N'=M /2. Cette origine de la saturation de N n’est pas
satisfaisante puisqu’elle revient & Nk;ﬁO:l/Q alors que ’équation 5.6 n’est valable que pour Nk;éo < L
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Dans le paragraphe suivant, nous discutons l'interprétation a donner aux résultats
précédents pour déduire I’état du systeme en fonction du nombre de photons incidents. En
effet, le parametre G qui traduit le terme de création d’excitons, est ici considéré comme
donné par la Regle d’or de Fermi. Dans ce cas, il est proportionnel a la puissance d’ex-
citation, mais cette hypothese impose certaines restrictions comme nous ’avons montré
dans le paragraphe 3.3.

5.4.3 Discussion

Dans le paragraphe 3 du chapitre 3, nous avons montré que le temps de vie de ’état
photocréé, 7, controle I’absorption excitonique. Lorsqu’il est court devant la période de
Rabi stimulée, Ty = v/27/(gv/N) ott g désigne le coefficient de couplage exciton-photon
et N le nombre de photons interagissant avec le semiconducteur, le nombre de photons
absorbés s’écrit N(1—e~*/T) ot 1/T est le taux de transition optique donné par la Reégle
d’or de Fermi. A ’état stationnaire, le nombre total d’excitons créés est proportionnel au
nombre de photons incidents.

Dans le cas ou la période de l'oscillation de Rabi n’est pas petite devant le temps de
vie de I'état photocréé, a I’état stationnaire, la Regle d’or de Fermi n’est pas valable pour
décrire ’absorption des photons incidents. Le nombre total d’excitons créés ne varie plus
linéairement en fonction du nombre de photons incidents.

A basse puissance d’excitation, le peuplement des excitons de moment non nul est
assuré par la diffusion des excitons photocréés en k=0, suite a leurs collisions avec les pho-
nons. Dans ce régime, le temps de vie de I'état k=0 correspond au temps caractéristique
d’interaction entre exciton et phonons. Pour les semiconducteurs, ce dernier est court
devant la période de Rabi stimulée. L’absorption optique est alors donnée par la Regle
d’or de Fermi, et le terme G est donc proportionnel au nombre de photons incidents. A
I’état stationnaire, les variations des populations N et N_, en fonction de G sont donc
équivalentes a la réponse du systeme en fonction de la puissance d’excitation. L’absorp-
tion excitonique est essentiellement traduite par la population N.

A forte puissance d’excitation, a I’état stationnaire, nous remarquons deux situations
ou l'absorption optique ne suit pas la Regle d’or de Fermi.

La premiere est donnée par le temps caractéristique d’interaction entre un exciton
de moment k=0 et les phonons. Lorsque le nombre de photons incidents est grand,
la période de Rabi, Ty, diminue, et pour N suffisamment grand, le temps de diffusion
de l'exciton par les phonons n’est plus négligeable devant T . Dans ce régime, a
I’état stationnaire, I’absorption optique n’est plus donnée par la Regle d’or de Fermi,
et le nombre total d’excitons créés ne varie plus linéairement en fonction du nombre
de photons incidents.

— La deuxieme situation est présente dans le modele standard précédent. En effet, si le
temps caractéristique d’interaction entre un exciton de moment k=0 et les phonons
est toujours court devant la période de Rabi stimulée, méme a forte puissance, le
nombre de photons absorbés varie linéairement en fonction du nombre de photons
incidents. A 1’état stationnaire, le nombre total d’excitons créés est donc propor-
tionnel a la puissance d’excitation, et essentiellement donné par la population N.
Néanmoins, a partir d'un seuil d’excitation, le nombre d’excitons photocréés est en
gros égal au nombre moyen de phonons. On ne peut plus peupler davantage les
états k0, méme en augmentant la puissance d’excitation, et au-dela d’un seuil
d’excitation, le temps de vie de I'excédent de la population d’excitons photocréés
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en k=0 est limité au temps de recombinaison radiative de ces excitons. Ce dernier
est long devant la période de Rabi stimulée, et le nombre total d’excitons créés ne
varie plus linéairement en fonction du nombre de photons incidents.

Dans les deux cas précédents, les résultats du modele de bilan des populations d’ex-
citons ne sont pas interprétables simplement. En effet, ils correspondent a deux régimes
ou le terme de création d’excitons ne varie pas linéairement en fonction du nombre de
photons incidents. Dans le paragraphe suivant, nous revenons aux résultats obtenus sous
excitation résonnante d’une chaine rouge en u-PL. Rappelons que la figure 5.8, présentant
la variation de l'intensité intégrée de la raie D en fonction de la puissance d’excitation,
montre que l'absorption excitonique rouge sature a forte puissance d’excitation. Nous
déterminons maintenant si cette saturation peut correspondre a une des deux situations
évoquées ci-dessus.

5.4.4 Application a ’excitation résonnante d’une chaine rouge

Dans le chapitre 4, nous avons montré que la thermalisation de l'exciton rouge est
assurée par les phonons LA du cristal de monomere. Leur nombre moyen s’écrit a une

température T’
_ 1
npa(e,T) = ee/ksT _ | (5.10)

en considérant le potentiel chimique nul [72]. Par ailleurs, dans le paragraphe 4.3.2, nous
avons calculé le seuil pour la diffusion d'un exciton de moment k=0 par les phonons LA
du cristal de monomere. Il vaut k™ =2m*v, /h, et 'énergie minimale de cette diffusion
est de 7 peV environ en prenant mi= 0.1 mg et vi= 2.5 10°> m.s~!. Nous calculons
alors le nombre total de phonons LA disponibles pour diffuser les excitons couplés au

rayonnement incident vers des états découplés de ce rayonnement par

_(tot) > # B 0 M
Nra = 72 v eci/ksT _ 1 - »/7,ueV ce/kpT _ ] (5‘11)
€;=1(pue

ou p(e) est la densité d’états a trois dimensions des phonons LA du cristal de monomere
donnée par
(6 Ve?
€) = —+——=
P (2m)2(hvs)?

Le parametre gouvernant le nombre moyen de phonons LA du cristal de monomere inter-
agissant avec ’exciton rouge est le volume V' présent dans la densité d’états. Les phonons
LA assurant la thermalisation de I’exciton, ils doivent former un réservoir statistique [73].
Par ailleurs, sous excitation non résonnante, d’apres les formes de raie zéro-phonon et
vibronique D, nous avons montré que les excitons photocréés sont a I'équilibre thermody-
namique avec le réseau dans toute la gamme de puissance étudiée. Sous forte puissance
d’excitation non résonnante, le nombre d’excitons créés sur la chaine étant plus impor-
tant que sous excitation résonnante, les phonons LA du cristal de monomere assurent
la thermalisation des excitons, méme dans la région de saturation de la figure 5.8. Le
volume V' de I’équation (5.12) est donc tel que le nombre total de phonons LA du cris-
tal monomere est toujours suffisamment grand devant le nombre d’excitons photocréés.
Nous concluons donc que la saturation présentée dans la figure 5.8 ne peut étre issue du
nombre fini de phonons LA interagissant avec I’exciton. Néanmoins, on peut imaginer une
situation, a tres basse température, ou le nombre de phonons disponibles pour assurer la

(5.12)
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thermlisation de I'exciton rouge deviendrait faible. Il serait alors intéressant de pousser
cette réflexion.

Comme nous 'avons présenté dans le paragraphe précédent, la saturation du nombre
d’excitons créés sur la chaine peut par contre dériver de la diminution de la période de
Rabi stimulée. En effet, a forte puissance d’excitation, T peut devenir comparable a T,
le temps caractéristique de diffusion d’un exciton rouge de moment k=0 par les phonons
LA du cristal de monomere. Nous étudions maintenant cette hypothese.

Intensité intégrée (unité arbitraire)

10° 10’ 10° 10° 10° 10°
Puissance (W.cm?)

Fi1G. 5.11 — Variation de l'intensité intégrée de la raie D pour une excitation résonnante
a 15 K. La ligne continue représente une pente unité.

Dans le chapitre 4, nous avons montré que 7(7') = h/I'o(7T"). En considérant comme
dans la section 5.3 que la section efficace d’absorption de la chaine varie avec la température
comme 1/To(T), la variation de la période de 1'oscillation de Rabi en fonction de la
température s’écrit grossierement Ty (1) o< v/21Ty(T)/V/'N.

Dans le cadre des approximations précédentes, a une température 7T, la puissance
d’excitation au seuil de saturation vaut

Pseuil(T) = Pseuil(()) + f(T) (513)

ou f(T) oc T* en considérant que I'o(T) oc kgT. Cette approximation est raisonable
puisque la largeur d’émission homogene est gouvernée par l'interaction entre 1’exciton
rouge et les phonons LA du cristal de monomere jusqu’a 50 K [48].

A 8 K, le seuil de saturation de I'absorption excitonique de la chaine est atteint pour
une excitation & 10> W.cm™2. A 15 K, d’apres 1'équation (5.13), on s’attend & atteindre le
seuil de saturation pour une excitation d’environ 2 10* W.cm=2. La figure 5.11 présente &
15 K la variation de I'intensité intégrée de la raie d’émission D en fonction de la puissance
d’excitation R. Nous remarquons que 'intégrale de la raie varie linéairement jusqu’a 10*
W.cm™2, puis commence a saturer. Ce résultat expérimental montre que la diminution de
la période de Rabi stimulée est responsable de la saturation de I’absorption excitonique
rouge a forte puissance d’excitation. Nous concluons donc que la variation du terme G
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(équation (5.3)) est non linéaire en fonction de la puissance d’excitation. En effet, d’apres
le comportement de ’absorption excitonique rouge avec la puissance d’excitation, nous
déduisons que ce parametre doit étre posé comme constant lorsque le nombre de photons
incidents est tel que 7 < Tl

5.5 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté la variation de I’absorption excitonique d’une
chaine rouge unique et isolée en fonction de la puissance d’excitation.

Sous excitation non résonnante, dans toute la gamme de puissance étudiée, le nombre
d’excitons créés sur la chaine rouge varie linéairement en fonction de la puissance d’excita-
tion. De plus, la forme des raies du spectre de u-PL n’est pas affectée par 'augmentation
du nombre d’excitons créés sur la chaine, méme a forte puissance d’excitation.

Sous excitation résonnante, a 8 K, la variation du nombre d’excitons créés sur la
chaine est linéaire jusqu’a une puissance de 10®> W.cm =2, puis sature. En comparant les
résultats obtenus sous excitation résonnante et non résonnante, nous montrons que les
interactions entre excitons ne sont pas responsables de cet effet.

Nous avons alors présenté un modele pour étudier la variation du nombre d’excitons
créés en fonction de la puissance d’excitation résonnante a basse température. Nous avons
conclu, comme dans la section 3.3, que le temps de vie de I'état excitonique couplé au
rayonnement controle I’absorption optique. Pour la chalne rouge, ce temps est réduit au
temps caractéristique d’interaction entre I’exciton de moment k=0 et les phonons LA du
cristal de monomere. A basse puissance d’excitation, I'interaction entre I’exciton rouge et
les phonons est suffisamment rapide pour que I'absorption soit donnée par la Regle d’or
de Fermi. A forte puissance d’excitation, ’absorption optique change de régime.

A 15 K, la variation du nombre d’excitons créés sur la chaine en fonction de la puis-
sance d’excitation nous permet de conclure que la diminution de la période de Rabi
stimulée est responsable de la saturation de I’absorption excitonique rouge a forte puis-
sance.

Dans ce chapitre, nous avons en outre présenté la saturation de ’absorption excito-
nique dans un régime ou l’exciton peut étre considéré comme un parfait boson [74].
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Chapitre 6

Cohérence spatiale de I’exciton sur
une chaine rouge de poly-3BCMU

Dans le chapitre 4, nous avons montré que les énergies permises pour le centre de
masse de l'exciton rouge doivent étre décrites par une bande dont la densité d’états
est celle d'un systeme parfaitement unidimensionnel. Ce résultat expérimental suggere
que la variation du potentiel le long de la chaine est tres faible, dans le cas contraire
I’exciton rouge serait localisé et son caractere unidimensionnel perdu. L’observation d’une
densité d’états unidimensionnelle implique en fait que le centre de masse de I’exciton soit
délocalisé sur au moins 0.5 pm. Les énergies permises pour le centre de masse de ’exciton
sont dans ce cas suffisamment proches pour que le passage a la limite continue se fasse
dans une bonne approximation [48].

Dans ce chapitre, nous étudions la forme spatiale de la fluorescence d’'une chaine rouge
unique par la technique d’imagerie de u-PL.

Pour une excitation non résonnante, nous montrons que 1’émission de I’exciton rouge
s’étend sur une longueur caractéristique de dix microns. La forme de 1’émission n’est pas
affectée par 'augmentation de la puissance d’excitation, ni par le déplacement de la tache
d’excitation suivant I'axe de la chaine. Nous discutons ensuite des différents mécanismes
envisageables pour le transport de 'exciton rouge le long de la chaine.

Sous excitation résonnante, nous montrons que l’extension de ’émission rouge est du
méme ordre de grandeur que sous excitation non résonnante. Comme dans le chapitre 5,
sous forte excitation, nous mettons en évidence la saturation de I’absorption excitonique,
et montrons que la puissance d’excitation au seuil de saturation ne varie pas sur toute la
longueur de la chaine. Ce résultat indique fortement que la fonction d’onde du centre de
masse de l’exciton rouge est délocalisée sur toute la longueur de la chaine.

6.1 La chaine rouge sous excitation non résonnante

6.1.1 Présentation

Dans la section 3.2 du chapitre 2, nous avons montré que nous pouvons enregistrer le
profil spatial de la luminescence d’une unique chaine rouge avec le dispositif d’acquisition
que nous utilisons pour les expériences de p-PL. Dans cette partie, nous étudions la
variation de ce profil sous différentes conditions d’excitation non résonnante (NR). Nous
rappelons que dans ce cas la chaine est excitée par la raie a 501.7 nm du laser a Argon
ionisé (voir figure 5.10), et que la tache d’excitation laser a une extension d’un micron.
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Fic. 6.1 — Image de I’émission zéro-phonon d’une chaine rouge unique sous excitation
non résonnante a 250 W.cm 2. L’axe vertical correspond & la direction parallele a 'axe
de la chaine, gradué en microns. L’axe horizontal montre 1’énergie de I’émission en eV.
La tache d’excitation laser est placée a I'altitude z=32 um. Cette image est enregistrée
a 10 K.

La figure 6.1 montre I'image de la fluorescence zéro-phonon d’une unique chaine rouge
obtenue pour une puissance d’excitation de 250 W.cm™2 & 10 K. Sur cette image, 'axe des
ordonnées correspond a la direction parallele a I’axe de la chaine et est gradué en microns.
L’axe des abscisses montre 'énergie de ’émission en eV. Par ailleurs, le fond bleu est
utilisé pour représenter I’absence de signal de luminescence tandis que le rouge correspond
au signal le plus intense. Sur cette image, nous remarquons que la luminescence zéro-
phonon s’étend entre les positions z= 27 um et z= 33 pm. Le maximum de I’émission est
positionné au voisinage de z= 31 um. La tache d’excitation laser est centrée a la position
z= 32 pm. Eclairée sur un micron, une chaine rouge de poly-3BCMU réémet donc des
photons de luminescence depuis une zone beaucoup plus étendue.

La figure 6.2 présente les coupes spectrales de I’émission zéro-phonon présentée par
I'image précédente. Ces dernieres sont prises aux altitudes z= 27 um et z= 32 pum. Nous
remarquons que ces deux émissions sont clairement identiques. Elles sont toutes deux
lorentziennes, centrées en 2.2848 eV, et de largeur a mi hauteur I'y= 650 peV. La forme
spectrale de I’émission ne varie donc pas de le long de la chaine.

6.1.2 Variation du profil spatial d’émission en fonction de la
puissance d’excitation

Dans le paragraphe 2 du chapitre 5, nous avons montré que la forme spectrale de
la luminescence zéro-phonon émise par la chalne ne varie pas lorsqu’on augmente la
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F1G. 6.2 — Coupes spectrales associées a I'image 6.1 prises en z= 27 pm (carrés pleins),
et z= 32 pum (carrés ouverts).

puissance d’excitation NR.

La figure 6.3 montre, sous excitation NR, la variation du profil spatial de I’émission
zéro-phonon d’une chaine rouge en fonction de la puissance d’excitation. Notons que ces
images sont obtenues a 10 K, que 1’émission étudiée est celle de la chaine présentée par la
figure 6.1, et que la tache d’excitation laser est centrée en z= 32 pum. Nous remarquons
que la forme spatiale de I’émission ne varie pas dans toute la gamme de puissance étudiée.
Elle s’étend entre les positions z= 27 um et z= 33 pum, présente un maximum au voisinage
de z= 31 pum, et est bien reproduite par une gaussienne.

La figure 6.4 présente les coupes spectrales des émissions présentées par les images
(a) et (e). Celles-ci sont respectivement obtenues pour des excitations & 250 W.cm™2 et
5.5 10* W.cm™2, et sont prises en z= 30 um. Nous remarquons que ces deux émissions
sont lorentziennes, respectivement centrées en 2.2848 et 2.28487 eV, et de largeurs a
mi hauteur 650 et 750 peV. Comme nous 'avons montré dans le deuxieme paragraphe
du chapitre 5, le déplacement de la raie conjugué a son élargissement proviennent de
I’échauffement du cristal de 3SBCMU a forte puissance d’excitation, du a ’absorption du
rayonnement incident par les chaines bleues.

Conclusions

Sous excitation non résonnante, le profil spectral et le profil spatial de 1’émission
d’une chaine rouge ne dépendent pas de la puissance d’excitation dans toute la gamme
de puissance étudiée. Par ailleurs, I’émission de la chaine provient d’une région beaucoup
plus étendue que celle sur laquelle le faisceau incident est focalisé, et la forme spectrale
de la fluorescence ne varie pas en fonction de la position de I’émission le long de la chaine.
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6.1.3 Déplacement de ’excitation

Comme nous 'avons présenté dans la section 2.3.3 du chapitre 2, 'objectif de mi-
croscope peut étre monté sur une platine piézo-électrique pour effectuer un déplacement
controlé de la tache d’excitation laser. Nous présentons dans cette partie la variation du
profil spatial de I’émission d’une chaine rouge en fonction de la position de l'excitation
sur la chaine. Nous venons de montrer que ’émission rouge est beaucoup plus étendue
que la zone éclairée, nous souhaitons ici déterminer si la forme de ’émission de la chaine
dépend de la région de la chaine excitée.

La figure 6.6 présente la luminescence zéro-phonon d’une chaine rouge pour trois
positions d’excitation. Pour ces mesures, I’émission de la chaine s’étend entre les positions
z= 55 pum et z= 68 um. Le comportement de la chaine rouge présenté par la figure 6.6
est remarquable. En effet, entre les images (a) et (c), la tache laser est translatée de dix
microns le long de la chaine sans que la forme spatiale de 1’émission ne soit changée.
Nous notons enfin que la chaine étudiée dans ces mesures est tres longue : elle s’étend
sur 15 pm environ. Pour cette chaine, nous étudions maintenant la variation de la forme
spectrale de 1’émission en fonction de sa position le long de la chaine.

La figure 6.5 présente les spectres de 1’émission de 'image (a) de la figure 6.6 pris
aux altitudes z= 50 pum et z= 65 pm. Dans les deux cas ces émissions sont lorentziennes,
centrées en 2.284 eV et de largeurs a mi hauteur I'y= 600 pueV. Comme précédemment,
nous montrons que la forme spectrale de ’émission zéro-phonon ne varie pas le long de
la chaine, cette fois sur une distance de 15 pm.

Conclusions

D’apres les mesures précédentes, nous conluons que le profil spatial de I’émission de la
chaine rouge ne varie pas lorsqu’on déplace la tache d’excitation laser le long de la chaine.
Pour une émission étendue sur 15 pm, nous avons aussi montré que la forme spectrale
de I’émission ne varie pas non plus le long de la chaine. Ce comportement est général a
toutes les chaines rouges de poly-3BCMU puisque nous ’avons retrouvé lors de toutes
les expériences d’imagerie que nous avons conduites lors de ce travail.

6.1.4 Transport de ’exciton rouge

Dans les paragraphes précédents, nous avons présenté 1’émission zéro-phonon de deux
chaines rouges distinctes et respectivement étendues sur 6 et 15 um. Cette variation de
I’extension de la chaine dépend tres vraisemblablement de la qualité cristalline de ’envi-
ronnement, le cristal de monomere, fondamentale pour la polymérisation. T. Barisien et
L. Legrand ont par aileurs montré que les longueurs des chaines rouges étaient distribuées
entre 5 et 25 pm en conduisant des expériences de diffusion de lumiere sur des chaines
en solution [75]. Nous ne sommes donc pas surpris d’observer en p-PL des longueurs
d’émission rouge de 6 et 15 pym. Seulement, pour celles-ci, ’excitation ne s’étend que sur
un micron ce qui implique que l'exciton rouge ”parcourt” une distance de 1'ordre de 10
pm pour que l'extension spatiale de la luminescence soit aussi importante. Nous passons
ici en revue les mécanismes possibles pour le transport de I’exciton rouge le long de la
chaine.

Pour un transport diffusif, un parcours de 10 um en 100 ps impose un coefficient de
diffusion de 108 cm?.s7!. Cette valeur n’ayant pas de sens de physique, nous excluons ce
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processus de transport pour rendre compte de ’extension spatiale de la luminescence que
nous observons.

Pour un transport balistique, la vitesse est donnée par le rapport entre la distance
et le temps de vie effectif [67]. Pour parcourir 10 gm en 100 ps, nous déduisons une
vitesse balistique, vy, de 100 km.s~! pour l'exciton ce qui impose une énergie balistique,
Ey = m,v} /2, égale a 11 meV. Pour une température de 10 K, les phonons acoustiques
ont une énergie moyenne d’'un meV. Pour un mécanisme de transport balistique, un
processus d’absorption multiphononique est donc indispensable pour que I'exciton rouge
ait une énergie cinétique de l'ordre de ’énergie balistique. Ce processus est a la fois lent
et peu probable. Par ailleurs, nous avons montré qu’a 10 K I'exciton rouge est thermalisé
(voir chapitre 4). Nous excluons donc un mécanisme de transport balistique de I’exciton
rouge pour que la luminescence atteigne une extension spatiale de 1’ordre de 10 pm.

Conclusions

Les mécanismes de transport de I’exciton rouge, diffusif ou balistique, ne permettent
pas de rendre compte de ’extension spatiale de la luminescence de la chaine. Dans le
paragraphe suivant, nous étudions les images de la luminescence rouge sous excitation
résonnante. Nous montrons que l'origine physique de la grande extension spatiale de la
luminescence de la chaine rouge semble étre la délocalisation de la fonction d’onde du
centre de masse de 'exciton sur toute la longueur de la chaine.

6.2 La chaine rouge sous excitation résonnante

Dans le chapitre 5, nous avons montré, sous excitation résonnante, que le nombre d’ex-
citons créés sur la chaine rouge sature a forte puissance d’excitation, et que parallelement
la luminescence d’autres chaines que celle excitée a basse puissance apparait. Dans ce
paragraphe, en étudiant 1'image de la luminescence d’une chaine rouge sous excitation
résonnante, nous retrouvons ces caractéristiques et présentons leurs implications.

6.2.1 Profil spatial de la luminescence

La figure 6.7 montre I'image de I’émission D d’une chaine rouge unique sous excitation
résonnante. De haut en bas, les images sont obtenues pour des excitations a 17 W.cm™2,
500 W.cm™2, 4400 et 17 500 W.cm~2. Le profil spatial de ’émission est donné a droite
de chaque image. Sur ce dernier, nous remarquons que la forme spatiale de I’émission ne
dépend pas de la puissance d’excitation : Elle s’étend des positions z= 26 a z= 38 um,
montre un maximum en z= 34.5 um, et sa forme est toujours proche d’une gaussienne.
Notons que pour toutes ces mesures la tache d’excitation laser est a la position z= 27
Jom.

Une autre émission que celle de la luminescence D de la chaine excitée est visible a
2.104 eV. Celle-ci est étendue sur 4 pum, centrée en z= 27 um, et nous remarquons que
son intensité augmente avec la puissance d’excitation. Nous attribuons ce signal a une
émission Raman des chaines bleues.

Cette émission est plus étendue que la tache d’excitation laser puisqu’une fois focalisé
sur la chaine rouge, le faisceau incident diverge ensuite dans 1’échantillon et excite ainsi
des chaines bleues sur une zone dont I’extension dépend de la profondeur de I’échantillon.
Avec I'objectif que nous utilisons en pu-PL, 'ouverture du faisceau est d’environ 30 degrés.
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Pour un échantillon de 100 um d’épaisseur, en considérant le faisceau laser focalisé au
milieu de I’échantillon sur 1 micron, sur la surface de I’échantillon, la tache d’excitation
a un diametre d’environ 3 microns. L’extension spatiale de ’émission Raman des chaines
bleues n’est donc pas surprenante. Enfin, d’apres 1’énergie de ’émission Raman, nous
déduisons que le phonon responsable de celle-ci a une énergie de 180 meV, en accord avec
des mesures effectuées sur les chaines bleues de poly-3BCMU [18].

Notre étude de la forme spatiale de I’émission d'une chaine rouge sous excitation
résonnante conduit a la méme conclusion que celle sous excitation non résonnante, a
savoir que le profil spatial de ’émission ne dépend pas de la puissance d’excitation.

6.2.2 Forme spectrale de I’émission sous excitation résonnante

Etudions maintenant la variation du spectre de I’émission d’une chaine rouge en fonc-
tion de la position de I’émission sur la chaine et de la puissance d’excitation. Analysons
pour cela les spectres d’émission des images de la figure 6.7 a z donné.

La figure 6.8 présente les spectres de I’émission D pris pour z= 27 um, (a), et pour
z= 37 ym, (b), pour une excitation & 17 W.cm™2. A ces deux positions, la forme de raie
expérimentale est tres bien reproduite par la fonction (4.1), en considérant 1’émission
d’une chaine unique centrée en 2.0961 eV a 8 K. Comme nous 'avons montré dans le
chapitre 5, a basse puissance d’excitation résonnante, l’émission rouge enregistrée en p-
PL est celle d'une chaine unique, celle sur laquelle le faisceau incident est focalisé, et la
forme spectrale de cette émission est la méme sur toute la longueur de la chaine.

La figure 6.9 présente les spectres de I’émission D pris pour z= 27 um, (a), et pour
z= 37 pm, (b), pour une excitation & 4.4 10> W.cm™2. A ces deux positions, contraire-
ment a la situation a basse puissance d’excitation, pour reproduire les formes des raies
expérimentales, une seconde émission rouge doit étre ajoutée a celle de la chaine excitée a
basse puissance. Pour les spectres (a) et (b) de la figure 6.9, cette deuxiéme émission est
centrée en 2.0966 eV, et est 15 fois moins intense que celle de la chalne sur laquelle le fais-
ceau incident est focalisé. Nous remarquons, comme nous 1’avons montré dans le chapitre
5, que la superposition de 1’émission de plusieurs chaines rouges permet de parfaitement
reproduire la forme de raie vibronique sous forte excitation résonnante.

A partir de la décomposition précédente, étudions la variation de I'intensité intégrée
de la raie d’émission D, de la chaine excitée a basse puissance, en fonction de la puissance
d’excitation et de la position le long de la chaine. Sur la figure 6.10, nous remarquons que
la variation de I'intégrale de la raie d’émission D en fonction de la puissance d’excitation
ne dépend pas de la position d’observation. Jusqu’a 10° W.cm™2, laire de la raie est
proportionnelle a la puissance d’excitation, puis commence a saturer.

Dans le chapitre 5, nous avons montré que cette saturation est due a la saturation de
I’absorption excitonique, qui provient, a forte puissance d’excitation, de la diminution de
la période de l'oscillation de Rabi stimulée qui n’est plus négligeable devant le temps de
vie de I'état photocréé. Ce résultat n’est valable que si le recouvrement entre la fonction
d’onde du centre de masse de l'exciton et 'onde incidente n’est pas nul, dans le cas
contraire les excitons n’interagissent pas avec les photons.

Dans le cas de la chaine rouge, en z= 27 um, i.e. dans la zone éclairée, les excitons
photocréés interagissent bien sir avec les photons incidents et 'intensité intégrée de la
raie D sature a forte puissance d’excitation. En z= 37 pm, la variation de l'intensité
intégrée de I’émission D en fonction de la puissance d’excitation est identique a celle en
z= 27 pm. Nous interprétons ce résultat comme une preuve indirecte de la délocalisation
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de la fonction d’onde du centre de masse de I’exciton sur toute la longueur de la chaine.
Dans ce cas, il est clair que la variation de 1’émission D en fonction de la puissance
d’excitation ne dépend pas de la position le long de la chaine .

Origine de ’émission a forte puissance d’excitation d’autres chaines

Considérons ici que la fonction d’onde du centre de masse de l’exciton rouge est
délocalisée sur toute la longueur de la chaine. Dans ce cas, nous pouvons déterminer
I'origine de 1’émission a forte puissance d’excitation d’autres chaines rouges que celle
éclairée par le faisceau incident.

Dans la derniere partie du chapitre 3, nous avons montré, pour un état initial com-
posé de N photons et d'un semiconducteur dans son état fondamental, que la variation
du nombre de photons en fonction du temps est une oscillation légérement atténuée et
d’amplitude N si le temps de vie de I’état photocréé n’est pas court devant la période de
Rabi stimulée. Ce résultat montre que des photons sont absorbés par le semiconducteur,
puis réémis a l'identique, sans qu’en moyenne ce processus ne traduise 1’absorption des
photons incidents. Dans le cas de la chaine rouge, les photons sont alors absorbés au ni-
veau de la tache d’excitation, i.e. sur un micron de long, puis réémis, par recombinaison
stimulée ou spontanée de I’exciton, dans la méme direction depuis toute la longueur de
la chaine. Méme si ce processus ne traduit pas ’absorption des photons incidents par la
chaine excitée, il permet d’éclairer dans le cristal d’autres chaines dans un volume ca-
ractéristique beaucoup plus grand que celui associé au faisceau incident. Dans ce cas, ces
chaines sont excitées par des photons d’énergie proche de la résonance de leur absorption,
elles absorbent ainsi, si les photons incidents ne sont pas trop nombreux, efficacement les
photons réémis par la chaine sur laquelle le faisceau laser est focalisé. Dans ce modele, a
forte puissance d’excitation, la chaine excitée réémet les photons incidents sur une lon-
gueur caractéristique de 10 um ce qui explique pourquoi nous observons la luminescence
d’autres chaines que celle excitée. La figure 6.11 illustre le processus que nous venons de
décrire.

6.3 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté la forme de I'image de la luminescence d'une
chaine rouge unique et isolée sous excitation non résonnante et sous excitation résonnante.

Sous excitation non résonnante, éclairée sur 1 um, une chaine rouge réémet des pho-
tons de luminescence depuis une zone caractéristique étendue sur 10 pm. Par ailleurs,
la forme spectrale de 1’émission zéro-phonon ne varie pas en fonction de la position le
long de la chaine, ni en fonction de la puissance ou de la position de I’excitation non
résonnante.

Sous excitation résonnante, nous avons montré que ’extension spatiale de la lumines-
cence est identique a celle sous excitation résonnante. A basse puissance d’excitation, la
luminescence enregistrée en u-PL est celle de la chaine excitée par les photons incidents
et ne varie pas en fonction de la position le long de la chaine. A forte excitation, nous

1Si un mécanisme de transport permet & l’exciton photocréé de parcourir une distance caractéristique
de 10 pm avant de se recombiner, la variation de l'aire de I’émission D en fonction de la puissance
d’excitation est la méme sur toute la longueur de la chaine. En effet, les excitons sont tous créés dans la
région de la chaine excitée par les photons incidents o1 'absorption excitonique sature a forte puissance
d’excitation.
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avons mis en évidence la superposition de la luminescence d’autres chalnes rouges sur
celle de la chaine excitée, uniquement dans la région de I’espace ou cette derniere s’étend.
Enfin, nous avons montré que la variation de l'intensité intégrée de la raie d’émission D
en fonction de la puissance d’excitation ne dépend pas de la position d’observation le
long de la chaine.

Dans ce chapitre, les différents mécanismes de transport de I’exciton rouge sont passés
en revue. D’apres l'extension spatiale de I'émission d'une chaine rouge, les modes de
transport diffusif et balistique semblent peu probables pour rendre compte de la longueur
de I’émission. La délocalisation spatiale de la fonction d’onde du centre de masse de
I’exciton est par contre séduisante. Elle permet en effet de rendre compte des résultats
expérimentaux obtenus sous excitation résonnante, et sous excitation non résonnante.
Ce résultat, a la fois original et spectaculaire, ne pourra étre montré indiscutablement
qu’en testant la cohérence spatiale de ’émission rouge. Nous développons actuellement
un dispositif expérimental permettant de faire interférer la luminescence émise en deux
points de la chaine distants de plusieurs microns. Ce dernier est basé sur la méthode des
trous d’Young.
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Fi1G. 6.3 — Image de ’émission zéro-phonon d’une chaine rouge sous excitation NR a : 250
W.cm™? (a), 1500 W.cm™2 (b), 3 10* W.cm™2 (c), 1.2 10* W.em™2 (d), 5.5 10* W.cm ™
(e). Le dernier graphique montre la profil spatial de toutes les émissions et le fit gaussien
associé. Toutes ces images sont enregistrées a 10 K, la tache d’excitation laser est centrée
a la position z= 32 pym
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Fi1G. 6.8 — Cercles ouverts : spectres d’émission D de la chaine présentée par la figure 6.7,
pour z= 27 pm, (a), et pour z= 37 um, (b), sous excitation résonnante a 17 W.cm2.
Ligne continue : formes de raie donnée par (4.1) pour 1’émission d’une chaine unique,

centrée en 2.0961 eV, a 8 K.

Signal (unité arbitraire)

2.094 2.095 2.096 2.097 2.098 2.099

Energie (eV)

F1G. 6.9 — Cercles ouverts : spectres d’émission D de la chaine présentée par la figure 6.7,
pour z= 27 um, (a), et pour z= 37 um, (b), sous excitation résonnante & 4400 W.cm 2.
Ligne continue : formes de raie donnée par (4.1) pour l’émission de deux chaines, la
premiere centrée en 2.0961 eV, et la deuxieme centrée en 2.0966 eV a 8 K.
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et pour z= 37 um, (carrés fermés), en fonction de la puissance d’excitation résonnante.
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F1G. 6.11 — Représentation, sous forte excitation résonnante, de I’absorption des photons
incidents par une chaine rouge, puis de leur réémission, a I'identique, sur toute la longueur
de la chaine. Comme le montrent les spectres de la figure 6.9, ces photons sont réabsorbés
par d’autres chaines rouges dont I’émission vibronique D est enregistrée en u-PL.
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Conclusion

Jusqu’a présent, dans les polymeres conjugués, ’absorption des photons incidents
était généralement interprétée en termes de création d’excitons décrits par des niveaux
discrets. Sur un systeme modele d’étude des propriétés des polymeres conjugués, la phase
rouge du poly-3BCMU, la conjugaison de la micro-photoluminescence et de sa technique
d’imagerie nous a permis d’étudier une chaine unique et isolée de poly-diacétylene dans
sa matrice cristalline.

A partir du spectre de micro-photoluminescence d’une chaine rouge unique, nous avons
montré que les états permis pour le centre de masse de I'exciton doivent étre considérés
comme distribués continiment dans 'espace réciproque, formant une bande de densité
d’états parfaitement unidimensionnelle. Nous avons aussi montré que l'interaction entre
I’exciton et les phonons tridimensionnels du cristal de monomere entourant la chaine est
tres efficace, cette derniere assure en effet la thermalisation de ’exciton dans sa bande et
gouverne aussi la largeur d’émission homogene dans la gamme de températures que nous
avons étudiée.

En tenant compte du désaccord entre les constantes diélectriques de la chaine et du
cristal de monomere, en partant du modele d’exciton de Wannier quasi-unidimensionnel
et de la conformation spatiale des chaines de poly-3BCMU, nous avons calculé 1’énergie de
liaison et le rayon de Bohr de I'exciton des chaines de poly-3BCMU. Nous avons montré
que les parametres pour 1’état fondamental de I'exciton déduits du calcul sont du méme
ordre de grandeur que ceux mesurés expérimentalement, i.e., que le confinement peut
rendre compte de la grande énergie de liaison de 1’exciton.

Au vu des résultats précédents, nous concluons que les chaines rouges de poly-3BCMU
constituent un systeme modele d’étude des propriétés électroniques des excitons quasi-
unidimensionnels.

Nous avons ensuite présenté I'étude plus complexe du régime des fortes excitations
d’'une chaine rouge de poly-3BCMU. Lorsque la densité de porteurs photocréés sur la
chaine croit, I'état du systeme devrait passer du gaz dilué d’excitons vers celui d'un plasma
électron-trou a une dimension. Sous excitation résonnante, i.e., lorsque la section efficace
d’absorption optique de la chaine est la plus grande, nous avons pourtant montré que le
nombre d’excitons photocréés sur la chaine sature en fonction de la puissance d’excitation,
et que la densité d’excitons photocréés est telle que ces derniers peuvent étre considérés
comme un gaz de bosons sans interactions. En comparant les résultats expérimentaux
obtenus sous excitations résonnante et non résonnante, nous avons montré que l'interac-
tion entre l'exciton rouge et les photons incidents est responsable de la saturation. Nous
avons alors relié cette observation aux résultats de 1’étude de I'interaction exciton-photon
que nous avons calculée. En effet, sous excitation résonnante, en négligeant le caractere
composite de I'exciton, ’absorption des photons incidents est donnée par la Regle d’or
de Fermi si et seulement si le temps de vie de I’état photocréé est court devant la période
de l'oscillation de Rabi. Nous avons alors conclu que la variation sous linéaire du nombre
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d’excitons photocréés sur la chaine en fonction de la puissance d’excitation résonnante
correspond au régime ou le temps de vie de 1'état k=0 de la bande d’excitons n’est plus
négligeable devant la période de 'oscillation de Rabi. Nous avons ainsi mis en évidence la
saturation de ’absorption excitonique d'une chaine rouge unique et isolée, sous excitation
résonnante, dans un régime ou les excitons photocréés sont encore un gaz de bosons sans
interactions.

Nous avons enfin présenté la forme spatiale de la fluorescence d’une chaine rouge
unique. Premierement, nous avons montré que la recombinaison de l’exciton rouge a
lieu sur toute la longueur de la chaine, i.e., que des photons de luminescence sont émis
depuis une zone étendue sur 10 pm environ. Nos études montrent par ailleurs que la
forme de la fluorescence est indépendante de la puissance d’excitation, de la position de
I’excitation le long de la chaine, et que la forme spectrale de 1’émission est invariante sur
toute la longueur de la chaine. Pour rendre compte de l'importante extension spatiale
de la fluorescence rouge, nous avons étudié les différents mécanismes de transport de
I’exciton. Ces derniers ne pouvant permettre un transport de l'exciton sur une distance
caractéristique de 10 um pendant sa duréee de vie, nous avons conclu que la délocalisation
de la fonction d’onde du centre de masse de ’exciton rouge sur toute la longueur de la
chaine était la plus vraisemblable. Ce résultat a la fois original et spectaculaire nécessite
maintenant de nouvelles expériences afin d’étre confirmé.

Tres récemment, la condensation de Bose-Einstein d’atomes dans un puits de potentiel
quasi-1D a été montrée [76]. Ainsi, a tres basse température, i.e., dans un régime ou 'on
minimise I'interaction entre ’exciton rouge et les phonons LA du cristal de monomere, la
condensation d’excitons quasi-1D confinés sur une chaine rouge de poly-3BCMU pourrait
étre mise en évidence. Par ailleurs, la mise en place de contacts électriques sur une chaine
rouge ouvrirait de tres larges perspectives. En effet, les systemes d’électrons en interaction
a une dimension obéissent a la statistique de Luttinger qui prévoit une discontinuité
dans la distribution des porteurs a température nulle [77]. Cette prédiction théorique est
actuellement débattue autour des résultats obtenus dans les nano-tubes de carbone, et
le confinement de porteurs sur une unique chaine rouge pourrait apporter de nouveaux
éléments dans cette thématique de recherche.
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Abstract

We have studied the excitonic luminescence of a single isolated poly-diacetylene chain,
the red phase of poly-3BCMU  in its monomer matrix, by micro-photoluminescence.

From the micro-photoluminescence émission lineshapes, we have first shown that, in
the reciprocical lattice, the center of mass of the red exciton has to be described by a band
which density of states is the one of a perfect one dimensional system. Then, we have
shown that the interaction between the red exciton and the longitudinal acoustic phonons
of the monomer crystal surrounding the chain ensures the thermodynamic equilibrium
between the exciton and the lattice, and also governs the homogenous émission linewidth.
Furthermore, starting with a quasi-1D Wannier exciton and considering the dielectric
mismatch between the chain and its outside medium, we have shown that the confinement
can explain the large binding energy of the red exciton.

Consequently, poly-3BCMU red chains are not only a model system for the study of
conjugated polymers, but also a model system in order to study the electronic properties
quasi-1D Wannier excitons.

We have also studied the exciton-photon interaction. Under resonant excitation, the
red chain excitonic absorption is shown to saturate at high excitation power, in a regime
for which the photocreated excitons are non interacting bosons. Comparing this experi-
mental observation with the results of the calculation of the interaction between photons
and excitons dressed by relaxation, we have conclude that the number of photocreated
excitons tend to saturate with the excitation power when their lifetime is comparable to
the period of the Rabi oscillation.

Finally, we have presented the spatial emitting profile of a single isolated poly-3BCMU
red chain. We have shown that the red exciton recombines over all the chain, i.e., over
a characteristic length of 10 gym. Our studies show that the spatial emitting profile of a
single red chain depend neither on the excitation power, nor on the position of the exci-
tation along the chain. According to the presented images of the red chain luminescence,
it seems likely that the red exciton wavefunction is delocalized over all the chain.

Keywords :

Micro-photoluminescence
Poly-diacetylene

— Quasi one-dimensional exciton
— Fermi Golden rule
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Résumé

Nous avons analysé la luminescence excitonique d'une chaine unique et isolée d'un
poly-diacétylene en matrice cristalline, la phase rouge du poly-3BCMU, par microphoto-
luminescence.

A partir des formes de raie de micro-photoluminescence, nous avons montré que les
états permis pour le centre de masse de 'exciton rouge forment une bande dans ’espace
réciproque, de densité d’états parfaitement unidimensionnelle. Nous avons aussi montré
que l'interaction entre I'exciton et les phonons longitudinaux acoustiques du cristal de
monomere entourant la chaine assure la mise a 1’équilibre thermodynamique de I'exciton
avec le réseau, et gouverne aussi la largeur de raie d’émission homogene. Par ailleurs,
partant du modele d’exciton de Wannier quasi-1D, en tenant compte du désaccord entre
les constantes dié¢lectriques de la chaine et du cristal de monomere, nous avons montré
que le confinement peut rendre compte de la grande énergie de liaison de ’exciton.

En conséquence, les chaines rouges de poly-3BCMU sont non seulement un systeme
modele d’étude des polymeres conjugués, mais aussi un systeme modele d’étude des pro-
priétés électroniques des excitons de Wannier quasi-1D.

Nous avons aussi étudié l'interaction entre 'exciton et les photons. Sous excitation
résonnante, nous avons mis en évidence la saturation de ’absorption excitonique rouge
dans un régime ou les excitons photocréés forment un gaz de bosons sans interaction.
En reliant les résultats expérimentaux a ceux du calcul de I'interaction entre photons et
excitons habillés par la relaxation, nous avons conclu que le nombre d’excitons créés sur
la chaine varie sous linéairement avec la puissance d’excitation résonnante lorsque leur
temps de vie devient comparable a la période de 'oscillation de Rabi.

Nous avons enfin présenté la forme spatiale de la fluorescence d'une chaine rouge.
Nos études montrent que la recombinaison de ’exciton a lieu sur toute la longueur de
la chaine, i.e., sur une longueur caractéristique de 10 pum. Par ailleurs, la forme de la
fluorescence ne dépend pas de la puissance d’excitation, ni de la position de I’excitation
le long de la chaine. Nous avons aussi montré que la forme spectrale de 1’émission rouge
est constante sur toute la longueur de la chaine. D’apres ’ensemble des résultats que nous
avons présenté, il parait tres vraisemblable que le centre de masse de ’exciton rouge soit
délocalisé sur toute la longueur de la chaine.

Mots clés :

— Micro-photoluminescence

— Poly-diacétylene

— Exciton quasi-unidimensionnel
— Regle d’or de Fermi
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