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Introduction

Dés 1946, Purcell [1] prédit que les propriétés d’émission spontanée peuvent étre modi-
fiées par le milieu environnant de ’émetteur. Les premiéres observations expérimentales de
la modification du taux d’émission spontané pour un émetteur en cavité ont lieu dans le do-
maine de la physique atomique dans les années 80 [2, 3, 4]. Ensuite, le contréle de I’émission
spontanée dans des microcavités a 1’état solide est devenu un sujet d’étude important du
fait des applications potentielles en optoélectronique [5]. C.Weisbuch démontre le couplage
fort exciton-photon dans une microcavité planaire en semi-conducteurs en 1992 [6]. C’est
la premiére expérience d’électrodynamique quantique en cavité réalisée sur un systéme de
semi-conducteurs.

Parallélement a ces développements, 1’étude des boites quantiques, dont le processus de
fabrication a été amélioré avec ’apparition de la méthode de croissance auto-organisée en
1984 [7], a permis l'observation des premiers effets du confinement tridimensionnel dans des
hétérostructures de semi-conducteurs. Les propriétés des boites quantiques uniques avec une
émission quasi-monochromatique a basse température et une séparation nette des niveaux
d’énergie [8, 9] impose l'idée de les utiliser comme des atomes artificiels. Les effets démontrés
sur les atomes allaient pouvoir étre étudiés en milieu solide, en placant des boites quantiques
en résonance des boites quantiques avec des modes de cavité optiques 0D. Ainsi, les modes
optiques 0D de microcavités piliers sont observés pour la premiére fois par J.L.Jewell et al.
en 1989 [10, 11] et étudiés systématiquement en 1996 par J.M.Gérard et al. [12]. Ce type de
cavités leur permettra d’observer pour la premiére fois ’effet Purcell dans des micro-piliers
GaAs/AlAs contenant des boites quantiques InAs en 1998 [13, 14]. Ces travaux montrent la
faisabilité de sources a photons uniques monomodes utilisant le couplage entre le dipdle d'un
exciton dans une boite quantique et un mode de cavité. Depuis, beaucoup d’efforts on été
effectués dans le domaine des sources de photons uniques monomodes en utilisant des boites
quantiques dans des micropiliers [15, 16, 13, 14, 17, 18, 19, 20|. L’effet Purcell dans de telles
sources de photons uniques permet de contréler I’émission spontanée de trois points de vue :
(i) une bonne efficacité de collection peut étre obtenue, (ii) I’émission monomode permet
de controler la direction et la polarisation de 1’émission [21, 22| et (iii) le raccourcissement
du temps de vie radiatif permet d’éviter les effets de déphasage et de désexcitation non
radiatives, ce qui est crucial pour 'obtention de photons indiscernables [19, 23].

Les efforts de recherche dans ce domaine ont été focalisés sur les matériaux I1I-V et les
matériaux II-VI ont été moins étudiés, principalement du fait du manque de microcavités
adaptées. Cependant, les boites quantiques II-VI présentent des propriétés trés intéressantes
dans le contexte de I’émission de photons uniques : la séparation exciton-biexciton (20 meV)
permet d’envisager un fonctionnement de sources de photons uniques proche de la tempé-
rature ambiante [24] et le temps de déclin hors cavité (=~ 300 ps), beaucoup plus court
que dans le cas de InAs/GaAs (= 1 ns), limite effet des processus de décohérence [25].
Dans ce contexte, I’objectif de ce travail de thése est de mettre clairement en évidence une
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exaltation de I’émission spontanée (effet Purcell) dans des boites quantiques CdSe/ZnSe
placées dans une microcavité ayant la géométrie micro-pilier. Dans le cas des séléniures, il
n’est pas possible d’élaborer une cavité entiérement épitaxiée contenant des boites quan-
tiques CdSe/ZnSe, sans faire relaxer par formation de dislocations la couche de ZnSe. Ainsi,
Ioriginalité de notre approche est d’avoir utilisé des cavités hybrides avec une couche de
semi-conducteurs II-VI comme zone active et des miroirs de Bragg constitués de paires
d’oxydes SiO3/TiO;.

Ce travail comporte plusieurs aspects qu’il a fallu coordonner. La croissance de séléniures
étant une thématique nouvelle au laboratoire au début de cette thése, nous avons di mettre
au point et optimiser la croissance de boites quantiques CdSe/ZnSe. Nous avons ensuite éla-
boré des microcavités de suffisamment bonne qualité contenant ces boites et nous verrons
pourquoi nous avons favorisé I’approche utilisant des cavités hybrides. Nous décrirons aussi
les étapes de gravure qu’il a fallu mettre au point pour obtenir des micro-piliers a partir de
microcavités planaires. Ce travail d’élaboration a été couplé & un travail important de carac-
térisations structurales et d’études optiques. Le premier chapitre présente le contexte de ce
travail et justifie notre approche, en particulier l'utilisation de boites quantiques CdSe/ZnSe
pour 1’élaboration de sources & photons uniques. Le deuxiéme chapitre présente une nou-
velle méthode d’élaboration de boites quantiques CdSe/ZnSe avec utilisation de sélénium
amorphe ainsi que les caractérisations structurales de ces boites. Le troisiéme chapitre pré-
sente les études optiques qui ont été menées sur les boites hors cavité et enfin le quatriéme
chapitre traite de la mise en cavité de ces boites quantiques dans des micro-piliers & miroirs
de Bragg. Nous présenterons en particulier des expériences de micro-photoluminescence ré-
solue en temps sur des boites quantiques uniques CdSe/ZnSe en micropilier qui démontrent
pour la premiére fois ’effet Purcell dans les matériaux II-VI.



Chapitre 1

Boites quantiques et sources de
photons uniques

Il est possible depuis les années 70, en utilisant des techniques de croissance épitaxiale
telles que I’épitaxie par jets moléculaires, de réaliser des hétérostructures de semi-conducteurs
en maitrisant la croissance & la monocouche atomique prés. La plus simple de ces hétéro-
structures correspond & un puits quantique, c’est-a-dire un empilement de semi-conducteurs
A et B de type A/B/A, ou B posséde une bande interdite plus faible que A. Dans un puits
quantique, les électrons et les trous sont confinés dans la direction de croissance et libres
dans les deux autres. Si maintenant on s’intéresse a des systémes pour lesquels les porteurs
de charge sont confinés dans toutes les directions, on parlera de boites quantiques. La théo-
rie prédit des comportements particuliers dans ces structures, et des applications nouvelles
sont pressenties, notamment dans le domaine de 'optique quantique.

Dans cette thése, les matériaux utilisés sont des semi-conductueurs II-VI de la famille
des séléniures. Dans ce chapitre, nous présenterons d’abord les principales propriétés de ces
matériaux, puis nous ferons des rappels sur le confinement de charges dans les nanostruc-
tures. Nous verrons ensuite l'intérét des boites quantiques pour un systéme d’émission de
photons uniques et en particulier les avantages que présentent les boites CdSe/ZnSe.

1.1 Les semi-conducteurs II-VI de la famille des séléniures

Les semi-conducteurs II-VI sont constitués d’un élément de la colonne II de la classifi-
cation périodique de Mendéliev, et d'un élément de la colonne VI.
— L’¢lément II posséde 2 électrons de valence sur une orbitale s (par exemple [Cd]=[Kr|3d'%5s%).
— L’élément VI posséde 6 électrons de valence (|Se|=[Ar|3d'?4s24p*)
Un matériau II-VI comportera donc des liaisons de type sp®, ot chaque anion (élément
VI) se trouve dans un environnement tétraédrique de cations (élément II) et inversement.

1.1.1 Structure cristalline

Les semi-conducteurs II-VI que nous avons fait croitre cristallisent, dans nos conditions
de croissance dans la structure blende de zinc. Elle se compose de deux sous-réseaux cubiques
a faces centrées (cfc), décalés 'un par rapport a ’autre d’un quart de grande diagonale [111]
du cube, et occupés I'un par ’anion et 'autre par le cation. Par exemple, la structure de
7ZnSe est représentée sur la 1.1.
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[001] 1010]
[100]

blende de zinc

cfc simple

FiG. 1.1 — Maille blende de zinc du ZnSe, construite a partir de 2 mailles cfc décalées d’un
quart de la grande diagonale.

Le CdSe cristallise naturellement dans une structure hexagonale. Cependant, dans le
cas ou on fait coitre une couche mince de CdSe sur un matériau de structure blende de zinc
tel que le ZnSe, le CdSe adopte également une structure zinc de blende. Ce sera la seule
forme cristalline que nous considérerons donc pour le CdSe.

1.1.2 Structure de bande

Lors de la formation d’un cristal, 'interaction pour un grand nombre d’atomes entre les
orbitales s, p;, py et p., associées aux paires d’atomes donne naissance aux bandes d’énergie.
Les différentes bandes de conduction et de valence obtenues par recouvrement des fonctions
S, Pz, Dy €t p., puis en prenant en compte le couplage spin-orbite sont rappelées dans les
figures 1.2 et 1.3.

Ainsi, la bande de valence de CdSe est essentiellement constituée de la couche p du sé-
lénium (de configuration [Ar] 3d'%4s24p*) que complétent les deux électrons de la couche s
du cadmium (de configuration [K7]4d'°5s%). La bande de conduction provient de 1’orbitale
s du cadmium vidée de ses électrons. La bande de conduction est non dégénérée (de masse
effective m}), et peut étre considérée comme parfaitement parabolique pour calculer les
niveaux d’énergie électroniques, alors que la bande de valence, avant d’avoir pris en compte
I’interaction spin-orbite est six fois dégénérée en k = 0. Cette dégénérescence est partiel-
lement levée par l'interaction spin-orbite dans le sélénium. Effectivement, le bon nombre
quantique est le moment angulaire total J du trou, somme de son moment orbital [, =1 et
de son moment de spin s, = 1/2. J peut prendre les valeurs 1/2 ou 3/2 auxquelles corres-
pondent deux bandes séparées a k = 0 par la constante de couplage spin-orbite (pour CdSe
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cubique, Agp &~ 420meV’). La bande J = 3/2 se dédouble pour k # 0, donnant naissance a
deux bandes de courbures différentes se distinguant par leur projection du moment angu-
laire total sur l'axe cristallin : J, = 4+1/2 pour celle de plus forte courbure et J, = £3/2
pour celle de courbure moindre.

Ce sont au final les bandes I'g et I's qui bordent la bande interdite et le quadruplet
I's est composé de deux bandes de courbures différentes : la bande des trous légers (lh
pour light holes) et la bande des trous lourds (hh), par référence a la masse effective dans

l’approximation parabolique (E = %)
bande de
conduction

p— ———— s
s/
: Py Py P,

bande de
valence

0 Tk

F1G. 1.2 — Schéma prés du centre de la zone de Brillouin & partir des orbitales s, p,, p, et
p-- E4 est la largeur de la bande interdite.

bande de

conduction

r

s [ 6

lEg
bande de
_ A [ valence
N el
Py, Py, P,
\ I_7 Ih hh
0 >k

Fi1G. 1.3 — Schéma prés du centre de la zone de Brillouin en tenant compte du couplage
spin-orbite.
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1.1.3 Propriétés physiques
Paramétre de maille et Energie de bande interdite

Les paramétres de maille et les énergies de bande interdite & 2 K des principaux semi-
conducteurs utilisés dans cette thése sont rappelés dans le tableau 1.1.

Composé E4(eV) (2 K) a(A)
CdSe (cubique) 1.847(26] 6,078[27]

ZnSe 2.825[28] | 5.6689[29]
Gads 1.519[30] | 5.6537[29]
AlAs 2.229[31] | 5.6611[32]

TAB. 1.1 — Bande interdite et paramétre de maille pour les principaux matériaux utilisés
[33, 34]

Pour la croissance de boites quantiques et la réalisation de microcavités, le diagramme
que nous utilisons couramment est celui donnant la bande interdite des semi-conducteurs
en fonction du parameétre de maille (cf fig.1.4).

T
uv
’>\ 3 B 1 A
() L
N S_
o 2
—— L (e}
D 2| 1 1®
q) L
T v
o |§ R
o 1+ . \ i
c e \
8 Ge e
InAs ®
0 ‘ ..................... l ...... -
55 6,0 6,5

paramétre de maille (A)

F1G. 1.4 — Energie de bande interdite & 2 K en fonction du paramétre de maille pour
différents semi-conducteurs.

Effectivement, la différence de parameétres de maille entre deux semi-conducteurs est
un parameétre qui joue un role important dans la possibilité ou non de former des boites
quantiques en mode Stranski-Krastanov (SK). Par ailleurs, pour faire des microcavités, on
peut utiliser des miroirs de Bragg, constitués de deux types de semi-conducteurs devant
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avoir des indices optiques différents. Pour avoir une grande différence d’indice, on cherche &
utiliser des matériaux de grande différence de bande interdite mais de méme paramétre de
maille pour éviter la relaxation de contraintes par formation de dislocations. Nous verrons
aussi que nous utiliserons comme substrat du GaAs pour faire croitre du ZnSe, du fait des
parameétres de maille voisins de GaAs et ZnSe.

Variation de 1’énergie de bande interdite avec la température

Nous verrons que pour exploiter correctement nos expériences de photoluminescence en
fonction de la température, nous serons amenés a considérer la variation de 1’énergie de
bande interdite avec la température. Comme nous venons de voir, la bande interdite résulte
du couplage entre les atomes du cristal. Lorsque le cristal se dilate avec la température, le
couplage diminue un peu. La figure 1.5 représente la variation de ’énergie de bande inter-
dite de ZnSe avec la température. R.Péssler [34] montre que pour modéliser correctement
la variation de I’énergie de bande interdite avec la température des semi-conducteurs des

groupes IV, ITI-V et II-VI, ni la formule de Varshni (Eg (T) = E4(0K) — gTT;)’ ni la formule

provenant du modéle de Bose-Einstein <E9(T) = E,4(0K) — ﬁ) ne conviennent. Il
T
modélise la dépendance en température de I’énergie de bande interdite des semi-conducteurs

1+ <%>,, - 1] (1.1)

C’est cette relation que nous utiliserons par la suite. Le tableau 1.2 donne les paraméres
a, ©, et p pour le CdSe et la ZnSe [34]

par la relation suivante :

E,(T) = E,(0K) ~ “0*

Composé | a(meV/K) | ©, | p
CdSe 0.405 168 | 2.58
ZnSe 0.49 190 | 2.67

TAB. 1.2 — Parameétres de variation de 1’énergie de bande interdite

Indice de réfraction de ZnSe

Pour faire des émetteurs de photons uniques, nous avons élaboré des microcavités op-
tiques avec une couche de ZnSe d’épaisseur optique \/2 contenant des boites quantiques
CdSe comme zone active, A étant la longueur d’onde de résonance de la cavité. Pour obtenir
I’épaisseur optique visée, une bonne connaissance de I'indice optique est nécessaire.

Variation de 1’indice de réfraction de ZnSe avec la longueur d’onde

A une température donnée, l'indice d’un matériau varie avec la longueur d’onde. Il
est par exemple facile de calculer la variation avec la fréquence de la fonction diélectrique
€(w) d'un gaz d’électrons, & partir de I’équation de mouvement d'un électron libre soumis
a4 un champ électrique. Pour un ensemble de charges positives possédant une constante
diélectrique e(co) pour des fréquences nettement supérieures a la fréquence plasma w, =
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F1G. 1.5 — Variation de 1’énergie de bande interdite de ZnSe en fonction de la température
[34].

4mne? /e(oo)m (avec n la densité électronique et m la masse d’'un électron), la fonction
diélectrique peut s’écrire : e(w) = €(o0) (1 — w2/w?)
Par analogie avec la relation de dispersion du gaz d’électrons, les courbes expérimentales
de variation de l'indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde n(\) peuvent étre
modélisées empiriquement par la relation de Sellmeier :

bA?

2
A) =
n°(\) a+/\2_c

(1.2)

La somme (a+b) correspond a la constante €(co) et 1/4/c est étroitement lié a I’énergie de
bande interdite du semi-conducteur [35]. La dispersion est particuliérement importante au
voisinage de I’énergie de bande interdite du semi-conducteur. Pour des énergies supérieures
& l'énergie de bande interdite du semi-conducteur, les ondes sont absorbées avec création
d’une paire électron-trou et 'indice a une forte composante imaginaire rendant compte de
I’absorption.

La figure 1.6 donne la variation de l'indice de réfraction de ZnSe en fonction de la
longueur d’onde, mesuré par F.C.Peiris et al. & température ambiante [36].

Variation de l’indice de réfraction avec la température

Nous avons vu que I’énergie de bande interdite dépend de la température (équation 1.1).
Le parameétre ¢ dans la relation de Sellmeier (équation 1.2) étant lié & 1’énergie de bande
interdite, nous comprenons la variation de l'indice d'un semi-conducteur avec la tempéra-
ture : & basse température, I’énergie de bande interdite du semi-conducteur augmente, donc
le paramétre ¢ diminue et la courbe de dispersion est décalée vers les plus courtes longueurs
d’onde.

La variation de l'indice des alliages de séléniures avec la longueur d’onde a été beaucoup
étudiée[36, 37, 38]. La connaissance de ces indices a méme permis & F.C.Peiris et al. de faire
croitre des miroirs de bragg en utilisant des alliages ternaires[39]. Cependant, les valeurs
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F1G. 1.6 — Variation de l'indice de ZnSe en fonction de la longueur d’onde a température
ambiante [36].
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FiG. 1.7 — Variation de l'indice de ZnSe en fonction de la longueur d’onde et de la tempé-
rature.

d’indice de ZnSe & basse température n’existent pas dans la littérature pour la gamme
de longueurs d’onde qui nous intéresse et nous aurons besoin de connaitre la courbe de
dispersion de l'indice de ZnSe & basse température si nous voulons ajuster un mode de
cavité avec ’émission de boites CdSe & basse température. Les valeurs d’indice de ZnSe &
4K, 77K et température ambiante ont été déterminées par A.Balocchi, par ajustement de
spectres de réflectivité de cavités ZnSe (Fig.1.7).
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1.2 Confinement dans les nanostructures

1.2.1 Excitons

Les spectres de réflexion et d’absorption dans un semi-conducteur massif présentent
souvent une structure lorsque 1’énergie du photon incident est 1égérement inférieure & la
I’énergie de la bande interdite Eg du semi-conducteur. Si les électrons et les trous n’inter-
agissaient pas, seuls les photons ayant une énergie supérieure & ’énergie de bande interdite
pourraient étre absorbés. L’interaction coulombienne entre porteurs abaisse 1’énergie de ces
excitations élémentaires a cause de la formation d’un état 1ié : I’exciton.

Effectivement, un électron et un trou peuvent étre liés par leur interaction électrosta-
tique, de la méme fagon qu’'un électron et un proton. Le couple électron-trou est alors appelé
exciton. Tous les excitons sont instables vis-a-vis du processus de recombinaison électron-
trou, qui s’accompagne de I’émission d’un photon. Ainsi, on peut exciter un semi-conducteur
grace & des photons d’énergie supérieure a I’énergie de bande interdite et y créer des paires
électron-trou. Ces paires relaxent ensuite leur énergie excédentaire en interagissant avec le
réseau cristallin (via les phonons, qui sont des quasi-particules liées aux vibrations du ré-
seau), jusqu’aux niveaux les plus bas sur lesquels elles se recombinent radiativement. C’est
le principe de la photoluminescence. Dans le semi-conducteur massif, les niveaux les plus
bas sont les niveaux d’excitons. Les recombinaisons excitoniques s’effectuent a une énergie
hw = Eqg — Ex, ou Ex est 'énergie de liaison de ’exciton.

Calculons ’énergie de liaison et le rayon de Bohr d’un exciton par analogie avec les
niveaux d’énergie de ’atome d’hydrogéne, dont 1’énergie Ey du niveau fondamental et le
rayon de Bohr ag sont donnés par : Ey = meel _ _13.6 6V et ag = coh? _ 0,529 A

85% h2 ™ee2
Pour l’exciton (X), les masses effectives mjdu trou et m} de I’électron sont du méme
ordre de grandeur et on doit considérer la masse réduite p telle que % = ”}Z + oz
On a donc pour 'exciton :
4
e
Ex=—"—— 1.3
X 8(eoer)2h? (13)
et : )
€oerh
ap = —" (1.4)
e

ol ¢, est la constant diélectrique du semi-conducteur.
La fonction d’onde de I’état fondamental de l’exciton est alors une fonction hydrogénoide
1s multipliée par une onde plane décrivant le mouvement du centre de masse :

L= 1 [ 1 T
U (7, R) = N exp(ikey. R) * ¢ (1); 0 (1) = m exp —a—a (1.5)
0

ol V est le volume de 'échantillon et R est la position du centre de masse de ’exciton.
Le tableau 1.3 donne les énergies de liaison de l’exciton libre pour différents semi-
conducteurs.

GaAs InAs ZnSe CdSe
Ex(meV) | ~ 4 [40, 41, 42] | ~ 2 [43] | ~ 17 [44] | = 15 [33]

TAB. 1.3 — Paramétres de variation de 1’énergie de bande interdite
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L’énergie de liaison d'un exciton dans un semi-conducteur massif peut étre mesurée
directement par absorption [45, 41, 42]. Effectivement, & basse température, 1’absorption
d’un photon FEg-FEx conduit & la formation directe d’un exciton. Le recouvrement électron-
trou étant particulierement important & l'intérieur d’un exciton, la probabilité de transition
est particuliérement forte : 'exciton apparait dans le spectre d’absorption sous la forme
d’un pic marqué a l’énergie hw = Eg — Ex. Il peut étre suivi pour des matériaux de tres
bonne qualité par des pics moins intenses entre Eg — Ex et Eg correspondant & la création
directe d’excitons dans un état de plus haute énergie (n=2,...). A partir de Eg, on observe
un continuum d’absorption bande a bande.

L’énergie de liaison d’un exciton peut aussi étre déterminée par photoluminescence.
Cependant la détermination de 1’énergie de liaison est moins directe que dans le cas des
expériences d’absorption, car on n’observe de la luminescence qu’a 1’énergie de l'exciton
Eg — Ex. On déduit ’énergie de liaison de I’exciton & partir d’une énergie d’activation
obtenue en mesurant la diminution de l'intensité de la raie excitonique avec la température
[40, 43].

On voit aussi dans les spectres de photoluminescence proches de ’énergie de bande
interdite des raies d’émission dues & la recombinaison d’excitons dans des états excités
(n=2,...) et ala recombinaison d’excitons piégés sur des impuretés [30, 43, 46]. Effectivement,
nous avons jusqu’a présent considéré 1’exciton comme libre dans le cristal, mais il est plus
souvent piégé sur des défauts et la luminescence est alors observée & ’énergie hwy = Fg —
Ex — Er ou Ep est I'énergie de localisation. Enfin, la recombinaison excitonique peut
s’accompagner de ’émission de phonons longitudinaux optiques d’énergie Aiwro(hwro =
31 meV dans le cas de ZnSe [46]), lesquels amenuisent d’autant ’énergie du photon émis
[47, 46]. Dans ce cas, I'’émission est observée a I'énergie hwy 10y = B¢ — Ex —EL =) hwro.

Les paires électron-trou sont faiblement localisées de maniére incontrélée sur des impu-
retés dans un matériau massif et I’émission de lumiére par photoluminescence n’est souvent
possible qu’a basse température. Nous allons voir que dans des structures de dimensionnalité
réduite, il est possible de quantifier le mouvement des électrons et des trous, d’augmenter
le recouvrement de leurs fonctions d’onde et d’améliorer la tenue en température de la
luminescence.

1.2.2 Structures de basse dimensionnalité

Le fait de confiner une paire électron-trou & ’aide de barriéres de potentiel dans une
zone nanométrique a deux effets :
— La discrétisation des niveaux d’énergie autorisés ainsi que le changement de la forme
de la densité d’états en fonction de 1’énergie
— Une augmentation du recouvrement de la fonction d’onde de 1’électron et du trou, ce
qui se traduit par des probabilités de transition plus importantes.

Confinement dans un puits de potentiel

Lorsqu’une particule de masse m subit l’action d’un potentiel V(?, t), sa fonction d’onde
zp(7,t) obéit a ’équation de Schrodinger

h2

_%qu(?,t) + V(T t) (1.6)

L0 =
’lha”l/}(r,t) =

N ) A : 92 92 9?2
ot A est 'opérateur laplacien 5~ + a7 T a2
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Dans le cas d’un puits quantique, le potentiel ne dépend pas du temps. On cherche les
solutions sous la forme (7 ,t) = (7 )x(?)
L’équation de Schrédinger devient :

ihodx(t) 1 [ B - =
= o e Ve (1)

Nous avons 1’égalité entre une fonction ne dépendant que du temps et une fonction
ne dépendant que de 7, ce qui n’est possible que si chacune des fonctions est en fait une
constante. En écrivant que cette constante est égale & ¥ = hw, nous obtenons les équations :

X(t) = Aexp(—iwt) (1.8)
et
hZ — — —
[—%A+V(T):| o(r) = Ep(r) (1.9)
Cette derniére équation peut aussi se mettre sous la forme
Ho(r) = Bo(T) (1.10)

ou H est I’hamiltonien du systéme.

Dans le cas d'un puits quantique de largeur a, la particule n’est confinée que dans la
direction x. Nous considérons donc suivant cette direction un potentiel carré & une dimension
V(x), avec V(x)=0 pour x<-§ (région I), V(x)=-V pour —§ <z < § (région II) et V(x)=0
pour x> (région IIT)

Nous nous intéresserons a des fonctions d’ondes confinées dans le puits, soit -Vo<E<Q0.
Les fonctions d’onde se mettent alors sous la forme :

p1(x) = Biexp(pzr) + B exp(—pz) (1.11)
orr(z) = Agexp(ikx) + AL exp(—ikx) (1.12)
¢rr1(z) = By exp(px) + By exp(—px) (1.13)
avec
p=1/— 27;2]3 (1.14)
k= 72"”(]2;; Vo) (1.15)

P dp : a a
En écrivant que () et 52 sont continues en —§ et en 3,

diverge pas a l'infini, on trouve B] = Bs = 0 et la condition :

et que la fonction d’onde ne

. 2
<;’J_rz:) = exp(2ika) (1.16)

[ 2mV,

I’équation 1.16 conduit & deux types de solutions :

En posant
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— soit : L L
cos(ja) =T (1.18)
avec tan(%2) > 0
— soit : L L
sin(g) = (1.19)

avec tan(&2) < 0
Les niveaux d’énergie sont donc discrets et déterminés par l'intersection d’une droite avec
des arcs de sinusoide (figure 1.8). De méme, les vecteurs d’onde k possibles sont discrets et
la fonction d’onde est constituée d’exponentielles décroissantes a ’extérieur du puits et de
la somme d’une onde propagative et d’'une onde contra-propagative a l'intérieur du puits.
On voit donc bien les deux effets du puits de potentiel : il quantifie I’énergie de la particule
et il la confine & 'intérieur du puits.

états impairs (E2, E4)

états pairs (E1, E3, E5)

P PR . i
1 1

0 dl, 2n/l, 3L, 4xll, S5ull, 6nll, TalL,

F1G. 1.8 — Quantification du vecteur d’onde k, (solutions & lintersection de la droite de
pente % avec |cos| et |sin|). Les pontillés représentent les cas limites on Vy — oo et Vp — 0

Pour un puits avec des barriéres infinies, on trouve des fonctions d’onde stationnaires &

I'intérieur du puits d’énergies :
2. 252
n°m*h
E,=—— 1.20
"= o (1.20)

n étant un entier supérieur ou égal a 1.

Exciton dans un puits quantique

On peut appliquer ce formalisme & un électron et un trou dans un puits quantique
constitué d’une couche d’épaisseur L, d’un semi-conducteur de petite énergie de bande
interdite (CdSe par exemple) entre deux barriéres constituées d’un semi-conducteur de plus
grande énergie de bande interdite (ZnSe par exemple). On peut ainsi calculer, pour 1’électron
et pour le trou, les énergies E,; et Ej; accessibles pour un déplacement suivant z, ainsi que
la forme des fonctions d’onde ¢¢;(z) ¢pi(z) décrivant le mouvement suivant z.

Dans le cadre de la théorie de la fonction enveloppe [48], la fonction d’onde d’un électron

confiné dans un puits quantique s’écrit :

Vi, (1) = uu(F)% exp ik i) Jpei(2) (1.21)
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uy (7) est la partie périodique de la fonction de Bloch au centre de zone pour la bande

v du matériau. S est la surface de normalisation (<\IJVZ 3 |\IIZ7, P > =1).
% :K|

Lors de la création d’une paire électron-trou dans un puits quantique, par absorption
par exemple d’un photon dans la barriére puis relaxation dans le puits, I’électron et le trou
interagissent par interaction coulombienne, comme dans le matériau massif, les fonctions
d’onde de I’électron et du trou étant localisées dans le puits.

L’hamiltonien d’une paire électron-trou est alors donné par H = H. + Hp, + H._j, ol
les indices e et h représentent 1’électron et le trou et

P
Hepy = Ty + Ven) (2) (1.22)
L’interaction coulombienne est donnée par
o2
Hep = R —— (1.23)

€, étant la constante diélectrique du matériau.

En introduisant la masse totale M = m} +m;j, la masse réduite ; définie au paragraphe
1.2.1, la position relative de Iélectron et du trou dans le plan du puits p| = pe)| — pp|s
la position relative de ’électron et du trou suivant l'axe z z, = |z, — 23| et la position du
centre de masse dans le plan de la coucheR = %, on peut effectuer la séparation des
variables entre le mouvement relatif électron-trou et celui du centre de masse de ’exciton :
L’Hamiltonien peut se mettre sous la forme H = H.,, + Hegciton + H e + H p, avec :

2
H = i 1.24
em. = oar (1.24)
I’hamiltonien du centre de masse
9
b €2
Hewciton = 2_|| - (125)
o Arepe, /pﬁ + 22
I’hamiltonien de la particule réduite, et
p’Z
" ze(h)
Hze(h) - 2m6(h) (126)

I’hamiltonien de l’électron (trou) confiné suivant z. L’hamiltonien Heyeiton, fait intervenir
I'interaction coulombienne et traduit la formation de I'exciton dans un puits quantique.
L’électron et le trou sont liés par interaction coulombienne comme dans le matériau massif
et forment le systéme hydrogénoide qu’est I'exciton. On peut découpler les effets de confi-
nement suivant z et les effets excitoniques : nous pouvons définir une énergie de liaison
excitonique qu’il faudra prendre en compte en plus des énergies de confinement du trou et
de ’électron. Ainsi, la recombinaison d’un électron sur le niveau fondamental F.; et un trou
sur le niveau fondamental Ej; donnera un photon & 'énergie hwy = E; + Eo1 + Epp — Ex
ol Ex est I’énergie de liaison de ’exciton. Notons que dans un puits quantique, la densité
d’états reste continue, car les porteurs ne sont confinés que dans une seule direction et la
relation de dispersion entre 1’énergie et les vecteurs d’onde dans le plan est parabolique.
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Confinement dans une boite quantique

Pour une boite quantique, les porteurs sont confinés dans les trois directions de ’espace.
Dans ce cas, I’énergie des porteurs de charge est totalement quantifiée, ce qui nous donne
maintenant une densité d’états discréte, comme celle des électrons dans un atome, ce qui
vaut aux boites quantiques l’appellation d’atomes artificiels. Par exemple, les énergies ac-
cessibles & une particule de masse m* dans une boite & barriéres infinies de dimension L,
Ly, L. dépend de trois nombres quantiques 1, m et n :

w2h2 [ 12 m2  n?
bmn = g (Lg + L2 + L%) (1.27)

Lors de la création d’une paire électron-trou, il faut prendre en compte l'interaction
coulombienne en plus des effets du confinement quantique, comme dans le cas du puits
quantique. L’énergie d’interaction coulombienne varie typiquement en é, a étant la distance

moyenne entre 1’électron et le trou, alors que I’énergie de confinement quantique varie en
1
Iz,

z,Y,2
Dans la pratique, nous sommes cependant loin du cas idéal d'une boite cubique ponc-
tuelle dans un matériau de grande énergie de bande interdite procurant un confinement
infini. Voyons, dans le cas de boites quantiques CdSe comment décrire les états confinés des
électrons et des trous. Nous en déduirons des propriétés sur les transitions optiques.

Dans le cas de boites quantiques CdSe épitaxiées, la taille latérale de nos boites est de
l'ordre de 10nm et leur hauteur est de ’ordre de quelques nanomeétres. Par rapport au puits
quantique 2D, le confinement latéral va introduire des niveaux pour les électrons et pour
les trous proches en énergie des niveaux trouvés avec le confinement suivant z.

Nous pouvons distinguer deux cas limites dans le calcul de la probabilité de transition
interbande :

— Sila taille latérale de la boite £ est suffisante, 'interaction coulombienne est dominante

et lie électron et le trou pour former un exciton, dont le rayon de Bohr ap est 56 A
pour CdSe. C’est le régime de confinement faible. Les effets de confinement quantique
sont perturbatifs et pour £ >> ap, nous retrouvons le probléme du puits quantique.

— Pour £ << ap, nous sommes dans le régime de confinement fort. La corrélation

électron-trou est faible et le terme de Coulomb n’introduit qu’une faible perturbation
aux niveaux confinés.

Les données expérimentales sur la taille de nos boites nous montrent que nous sommes
dans une situation intermédiaire entre le confinement fort et le confinement faible : nous
verrons au chapitre 2 que le diamétre des ilots de CdSe utilisés pour former les boites
quantiques, mesurés en microscopie & force atomique est de 'ordre de 20 nm. Aprés en-
capsulation, nos études optiques nous montrent que la taille latérale des boites est plutot
de l'ordre de 10 nm. Ainsi, la taille latérale de nos boites est du méme ordre de grandeur
que le rayon de Bohr de l'exciton dans CdSe (5.6 nm). Un calcul de temps de vie radiatif
dans I’hypothése du confinement fort présenté au paragraphe suivant nous montrera que
nous sommes effectivement dans une situation intermédiaire entre le confinement fort et
le confinement faible. Nous allons présenter maintenant comment nous pouvons décrire le
confinement dans une boite quantique dans 'hypothése du confinement faible et du confi-
nement fort.
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Cas du confinement faible :

Dans le cas du régime de confinement faible, nous avons donc la formation d’un exciton
quasi 2D. Pour un puits suffisamment étroit, on peut alors négliger la corrélation électron-
trou suivant z et séparer les variables du mouvement dans le plan de la boite et suivant z.
La fonction d’onde pour décrire une paire électron trou confinée dans nos boites sera de la
forme :

\I’(Xa Y, p, ze, Zh) = @e(ze)SDh(Zh)SDQd(p)"vb(Xa Y) (1'28)

©e(ze) et op(zp,) représentent le confinement par le potentiel suivant z. p??(p) est une
fonction décrivant le mouvement de la particule réduite (p = ’Feu — 7| ]) Le mouvement
relatif est décrit par une fonction d’onde hydrogénoide purement 2D caractérisée par un
rayon de Bohr asyg fixé par l'interaction coulombienne et le confinement suivant z. On prend

donc ¢%¢(p) de la forme :
2
0> (p) = \| =2 exp(—p/aza) (1.29)
mas,

asq décrit la distance moyenne électron-trou dans le plan de la couche.

¥(X,Y) décrit le mouvement du centre de masse, qui va dépendre du confinement latéral
de la boite. Le confinement du mouvement du centre de masse dans le plan de la boite va
induire des quantifications de 1’énergie avec deux nombres quantiques supplémentaires n,
et n, en plus du nombre quantique n. did au confinement suivant z. L’énergie due au

hr2 hir2
confinement dans le plan est de 'ordre de << .
p IMLZ, IMLZ
E . : Etats d
n=2; ny=0 n=1; ny=1 n=0; ny=2
N 777777777777 n=1; ny:O n=0; nyzl Etats p
e, he,
—————————————————————————————————— _— Etat s =
n.=n =0 nZ 3
x~lyT
i Etats d
AE = ML n=2;n,z=0 n=1;n=1 n=0;n,=2
”””””””””” 1 P Etats
hee b n,=1;n,=0 n=0;n=1 P
w, ha,
******************************* _ Etats n.=2
z
n,=n,=0
2
AE = R Etats d
2ML n,=2;n,=0 n=1;n~1 n=0;n,=2
- 777777777777 n=1; ny=0 n=0; n~=1 Etats p
e, he,
fffffffffffffffffffffffffffffffff _— Etat s nZ:]_
n,=n,=0

Fic. 1.9 — Niveaux excitoniques dans une boite a confinement latéral parabolique
Ve (@, y) = Voo + 5Menyw2a® + smewiy?.

On peut par exemple prendre comme confinement latéral un potentiel parabolique pour
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Iélectron et le trou [49, 50] :

1 1
Viz,y) = Vo + §me,hW§$2 + §me,hwzy2 (1.30)

Les énergies propre de I’hamiltonien du centre de masse sont alors de la forme
Ecor. = (e 4+ 1/2)hw, + (ny + 1/2)hw, (1.31)
La fonction d’onde du centre de masse est donnée par :
V(X,Y) = @na(X) * ony(Y) (1.32)

©ne €t oy étant les fonctions d’onde d’un oscillateur harmonique & une dimension. Pour
ngy = 0, on a des fonctions de type s, pour n,, = 1, on a des fonctions de type p, etc...

En particulier, pour le niveau fondamental, 1(X,Y") est donnée par le produit de deux
gaussiennes :

! ex (—lX—z)* ! ex (—EY—Q)
wE 2 g 28

avec les parameétres de localisation & = \/h/Mw; qui donnent l'ordre de grandeur des
dimensions latérales de la boite.

¢(Xa Y) =

(1.33)

Dans ce modele, le niveau fondamental dans la boite sera donné par n, = n, = 0 et
n, = 1. Ce sera dans une fonction de type s, sans plan nodal. Les premiers niveaux excités
seront donné par n, = 1, n, =0 et n, = 1 oun, =0, n, =1et n, = 1. Ce seront des
niveaux de type p et ils seront dégénérés si la boite est isotrope. Nous avons ensuite trois
niveaux de type d : toujours n, =1 et n, =2,n, =0 oun, = 1,n, =1 oun, =0,ny = 2.
On peut ainsi classifier tous les niveaux excités de la boite (figure 1.9).

Cas du régime de confinement fort :

Dans le cas du régime de confinement fort, nous ne pouvons plus considérer le confi-
nement du centre de masse de I’électron et du trou. Nous devons considérer les fonctions
d’onde de l'électron et du trou séparément. Nous calculons alors des niveux d’énergie pour
I’électron dans la bande de conduction et pour le trou dans la bande de valence. Cependant,
méme en régime de confinement fort, nous avons toujours la dimension latérale des boites
qui est grande par rapport a leur dimension suivant 1’axe de croissance. En utilisant comme
confinement latéral un potentiel parabolique pour 1’électron et le trou, nous pouvons par
exemple calculer les niveaux de type s, p, d, ect... pour I’électron et le trou séparément. La
classification des niveaux d’énergie en niveaux de type s, p, d ect...n’est cependant qu’une
approximation de la réalité. Lin-Wang et al. ont calculé les fonctions d’onde des électrons
et des trous pour une boite quantique pyramidale & 250000 atomes d’InAs/GaAs [51](figure
1.10). Nous voyons que pour les électrons, ’état fondamental est bien de type s et les deux
premiers états excités ressemblent bien & des états de type p. C’est déja un peu moins le cas
pour les fonctions d’onde de la bande de valence. Pour les niveaux suivants, il est difficile
de reconnaitre les symétries des états d.

Par la suite, en régime de confinement fort, nous ne considérerons pour les électrons
et les trous qu’un état fondamental de type s et deux états excités de type p, chaque état
pouvant étre occupé par deux électrons ou deux trous, du fait du principe de Pauli.
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F1G. 1.10 — Isosurfaces de densité de charge de la bande de valence et la bande de conduction
pour des boites quantiques pyramidales InAs/GaAs dont le coté de la base b est égale a 20
fois la hauteur a (b = 20a), d’aprés la référence [51]. La densité de charge est le carré de
la fonction d’onde de 1’électron pour la bande de conduction ou du trou pour la bande de
valence. Pour la bande de conduction (colonne de gauche), la structure nodale des modes
nous montre que ’état fondamental, noté ici CBM (Conduction Band Minimum) est de
type s et les deux premiers états excités CBM+1 etCBM+2 sont de type p. Du point de
vue de leurs structures nodales, les états de valence (colonne de droite) ne peuvent pas étre
aussi facilement classifiés en états s, p, etc...Cependant, pour 1’état fondamental, il n’y a
pas d’annulation de la fonction d’onde, c’est pourquoi cet état est plutot de type s et le
premier état excité est de type p, avec un plan nodal.

1.2.3 Transitions Optiques

La probabilité de transition interbande (recombinaison d’un électron de la bande de
conduction avec un trou de la bande de valence) peut étre calculée dans le cadre de la
théorie des perturbations, le taux de transition étant donné par la régle d’or de Fermi.
En premiére approximation, la force de chacune de ces transitions est proportionnelle &
I’élément de matrice dipolaire électrique P entre les fonctions d’onde de 1’électron et du
trou qui lui correspondent :

—

P = |{veledvn@)[ (1.34)

ot €d est le terme dipolaire électrique, € I'opérateur champ électrique et d I'opérateur
moment dipolaire de la transition.

Nous allons calculer le temps de vie radiatif d’une paire électron-trou dans nos boites
quantiques en faisant I’hypothése que nous sommes en régime de confinement fort, c’est &
dire sans considérer la formation de ’exciton. Nous comparerons ensuite ce temps de vie
calculé aux temps de vie mesurés expérimentalement. Dans le cas du régime de confinement
fort, nous considérons donc 1’électron et le trou séparément et les fonctions d’onde de 1’élec-
tron et du trou ¥ (7) et ¥, (7) sont données par I’approximation de la fonction enveloppe.
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Comme la fonction enveloppe varie beaucoup plus lentement que la partie périodique des
fonctions de Bloch, 1’élément de matrice P peut se factoriser sous la forme du produit de
I'intégrale de recouvrement des fonctions de Bloch et de I'intégrale de recouvrement P, des
fonctions enveloppes ¢, et ¢p de 1’électron et du trou :

2

P = ‘pcv‘g = ‘pcv|2-Pe (135)

/ be(7) b (F)d>r

ol Py est I’élément de matrice dipolaire interbande dans le matériau massif. Cette premiére
intégrale contient les régles de sélection provenant de la symétrie des bandes du matériau
hote et de la polarisation 77 de la lumiére.

Le recouvrement P, des fonctions enveloppe d’électron et de trou détermine les forces
d’oscillateur des transitions par rapport & leurs valeurs |p,.|? dans le massif. Plus ce recou-
vrement sera important, plus la force d’oscillateur sera grande, ce qui se traduira par un
raccourcissement des durées de vie.

Remarque : Cette approche a l'intérét de montrer clairement 1’effet du confinement sur
les forces d’oscillateur des transitions optiques.

La définition exacte de la force d’oscillateur f,, d'une transition optique de polarisation
7] est donnée par [52] :

2m0w

fo === (Il =

2 2
— 7.9 ¢ 1.36
|1t (1.36)
ou myg est la masse de I’électron, w la pulsation de la transition optique, ¢ et f sont les
états initiaux et finaux d’une transition donnée et 7 et p’ sont respectivement les opérateurs
position et impulsion. Dans le cas du confinement fort, nous pouvons aussi mettre la force
d’oscillateur sous la forme [53] :

o (o () 7.5 wo (D) (e | @) E, (@, | ®3)]

fn= Z = 7 (1.37)

ol E = hw est I’énergie de la transition optique et E, = ﬁ |y |P] ue)|? [54, 55] est
I’élément de matrice de Kane caractéristique de la transition optique dans le matériau
massif. Dans le cas des matériaux II-VI, £, ~ 21 eV [55].

A partir de ’équation 1.36, nous pouvons aussi écrire la force d’oscillateur en fonction
du dipole électrique d=er:

B 2mowd?

2mow o o 12
_ i """ 1.
|(f |77.er 4)]| 27 (1.38)

="y
ol z est la direction de polarisation de la lumiére et d, est ’élément de matrice de ’opérateur
dipolaire électrique suivant x.
Cette écriture va nous permettre de relier directement la force d’oscillateur au temps de
vie dans nos boites quantiques. Effectivement, dans 1’espace libre, le temps de vie dans une
boite quantique est donné par [53] :

I d2w3n

e 1.39
T 3meohc? (1.39)

ol n est I'indice de réfraction de CdSe. Nous trouvons en remplagant d,, al’aide de I’équation

1.38 : . £t
e won
S 1.40
T 6mmocie (1.40)
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En injectant dans cette équation l'expression de la force d’oscillateur de ’équation 1.37,
nous trouvons :
1 e’n

— = BE[(®. | @)’ (1.41)

s h2m003 €0

Pour I'électron et le trou dans leur état fondamental s, nous avons |(®, | ®,)|* ~ 1. Nous
trouvons alors 7 ~ 400 ps. Expérimentalement, nous mesurons dans nos boites quantiques
un temps de vie de l'ordre de 300 ps (cf. chapitre 3). Ainsi, dans le cas de nos boites
quantique, nous nous trouvons dans un régime de confinement proche du confinement fort
car '’hypothése du confinement fort dans laquelle nous n’avons pas considéré la formation de
I’exciton nous permet de trouver le bon ordre de grandeur de temps de vie dans nos boites
quantiques. Les temps de vie que nous mesurons sont cependant légérement plus faibles que
ceux que nous calculons du fait d’effets excitoniques qui augmentent le recouvrement entre
I’électron et le trou et que nous n’avons pas pris en compte dans le calcul.

Remarques :

— Dans le chapitre 3, pour expliquer le comportement des temps de déclin dans nos
boites en fonction de la température, nous serons amenés & considérer I’électron et le
trou séparément. Le fait que nous trouvons le bon ordre de grandeur de temps de vie
par le calcul justifie cette approche.

— Dans ce qui suit, méme si nous ne pouvons pas considérer le confinement du centre de
I’électron et du trou dans nos boites quantiques, nous désignerons quand méme par
"exciton" une paire électron-trou.

Exciton noir et exciton brillant

Revenons & la représentation excitonique d’une paire électron-trou dans une boite quan-
tique. L’état fondamental correspond & un exciton formé par un trou dans la bande de trous
lourds (J = 3/2) et un électron dans la bande de conduction (J = 1/2). Si on ne tient pas
compte de 'interaction électron-trou, nous avons deux états excitoniques dégénérés cor-
respondant & des moments angulaires |m| = 1 ou |m| = 2. Seuls les excitons de moment
angulaire |m| = 1 peuvent se coupler a la lumiére et étre étudiés en spectroscopie, du fait
de la conservation du moment cinétique dans le processus d’émission. Ce seront les excitons
brillants. Les autres sont les excitons noirs. Du fait de leur long temps de vie, les excitons
noirs peuvent étre convertis en excitons brillants par le processus de spin-flip. On peut ce-
pendant observer ’exciton noir par exemple en appliquant un champ magnétique [56, 57].
On brise ainsi la symétrie et le moment angulaire n’est plus un bon nombre quantique : les
états noirs sont partiellement mélangés avec les états brillants.

1.2.4 Biexcitons et Multi-excitons dans les boites quantiques

La formation de multi-excitons dans des boites quantiques en régime de confinement
faible est déterminée par les niveaux excitoniques discrets ainsi que par l'interaction de
Coulomb entre les porteurs.

Le biexciton dans une boite quantique

Un exemple bien connu de complexe multiexcitonique est le biexciton correspondant &
la présence de deux excitons dans la boite.

P.Hawrylak [58] exprime l’énergie de liaison du biexciton dans le cas d’un potentiel
parabolique 2D. Il considére aussi la formation de multi-excitons. Il considére pour les
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électrons et les trous un niveau fondamental (00)(niveau s) et deux niveaux excités (10) et
(01) (niveaux p)(figure 1.11). Un biexciton correspond & la présence de deux électrons et de
deux trous dans le niveau fondamental (00). L’énergie ), du biexciton peut alors se mettre
sous la forme :

E9y = 2E% — 2[(00; 00|V,4]00; 00) — (00; 00|V, |00; 00)] (1.42)

oit EY est I'énergie de I'exciton, (00;00|V.|00;00) et (00;00|V,;|00;00) sont les élé-
ments de matrice des interactions coulombiennes électron-électron et électron-trou. Axx =
2[(00; 00|V, |00; 00) — (00; 00|V |00; 00)] est ’énergie de liaison, dont le signe va dépendre
de 'importance de l'interaction électron-trou par rapport a l’interaction électron-électron.
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F1G. 1.11 — Configurations d’énergie minimale pour une boite peuplée de zéro a six (d’apreés
la référence [58]

L’étude des propriétés du biexciton, en particulier la détermination de son énergie de
liaison A xx, passe par des expériences de micro-photoluminescence dans des conditions de
forte excitation ol une grande densité d’excitons est produite. En regardant 1’émission d’une
boite unique, on peut alors observer la recombinaison radiative d’un exciton & 1’énergie E%
et la recombinaison d’un biexciton en un exciton & l’énergie Eg( — Axx. Effectivement, la
raie biexcitonique correspond a 1’émission d’un photon pour passer d’un biexciton d’énergie
2E9{ — Axx & un exciton d’énergie Eg(. Nous étudierons au paragraphe 1.3.2 la séparation
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entre la raie excitonique et biexcitonique que nous comparerons a l’élargissement dii aux
phonons de la raie excitonique pour évaluer la possibilité de fonctionnement d’une source
a photons uniques & haute température. La figure 1.12, issue de la référence [56] montre
I’évolution d’un spectre de micro-photoluminescence d’une boite unique CdTe en fonction
de la puissance d’excitation.

Normalized Luminescence

| |
1806 1808 1810 1812 1814 1816 181
Energy (meV)

FiG. 1.12 — Micro-photoluminescence sur une boite unique CdTe a différentes puissances
d’excitation. La raie X correspond & la recombinaison de ’exciton et la raie XX correspond
a la recombinaison du biexciton

Multi-excitons dans une boite quantique

Nous allons maintenant nous intéresser aux interactions entre excitons lorsqu’une boite
quantique est occupée par plus de deux paires électron-trou. Dans des structures ayant au
moins un degré de liberté dans une direction de ’espace, la formation de tels complexes
n’est pas possible car la répulsion de Pauli sépare spatialement les excitons ayant la méme
configuration de spin. Par contre, dans une boite quantique, le potentiel de confinement
dans les trois dimensions permet une accumulation d’excitons.

Avec deux électrons et deux trous, le niveau fondamental est totalement occupé. Le
niveau fondamental du complexe X3 consiste en deux électrons et deux trous sur le niveau
s et un électron et un trou sur le niveau p (figure 1.11), la paire supplémentaire électron-trou
pouvant étre dans I'un ou 'autre des états p. Il existe alors deux canaux de désexcitation
radiative : il peut soit y avoir la recombinaison de la paire dans 1’état p, ce qui correspondra &
la transition X3 — X», soit recombinaison d’une paire dans ’états s : transition X3 — X3.
L’état final correspond & un biexciton dans un état excité. Dans le spectre d’une boite
quantique en fonction de la puissance, ces deux transitions apparaissent simultanément
(figure 1.13). En augmentant encore la puissance d’excitation, des raies dues a la présence
de 4 excitons dans la boite apparaissent. On finit par voir apparaitre toute une série de
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raies dues & des transitions entre états p ("p shell") et une autre série de raies dues a des
transitions entre états s ("s shell"). Les interactions électron-électron et électron-trou dans
les états initiaux et finaux fixent les distances en énergie entre les raies ([58, 56, 59]).
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FiG. 1.13 — Micro-photoluminescence sur deux différentes boite unique CdTe . Nous voyons
apparaitre, au fur et & mesure de 'augmentation de la puissance d’excitation, des raies
d’émission correspondant & la présence de multi-excitons dans la boite. On peut voir les
contributions de la "s shell" et de la "p shell".
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1.3 Boites quantiques CdSe/ZnSe pour I’émission de photons
uniques

1.3.1 Principe d’une source a un photon

Dans ce paragraphe, nous nous proposons de montrer briévement l'intérét des boites
quantiques dans 1’émission de photons uniques. Nous présentons ici le principe d’une source
de photons uniques monomode, mais les détails de réalisation, ainsi que la théorie permet-
tant de comprendre le contréle de I’émission spontanée de boites quantiques uniques dans
des micro-piliers seront présentés dans le chapitre 4.

Une source de photons uniques efficace doit remplir deux fonctions. La premiére est
d’émettre les photons un par un, une des difficultés étant d’isoler & I’état solide un seul
émetteur. La seconde fonction consiste & préparer les photons dans un méme état quantique
et a les collecter efficacement. L’emploi de boites quantiques dans des microcavités permet
de remplir ces deux conditions.

Nous avons vu au paragraphe 1.2.4 que les excitons dans une boite quantique se répar-
tissent sur des niveaux d’énergie discrets. Si plusieurs excitons sont présents dans une méme
boite, ils vont chacun émettre un photon & une énergie différente en se recombinant. C’est
cette propriété qui est utilisée dans 1’émission de photons uniques, 1'idée étant de filtrer
spectralement le dernier photon émis par une boite quantique unique pour ne conserver que
le dernier photon émis dans la cascade de recombinaisons radiatives de multi-excitons apreés
une impulsion excitatrice [14].

Notre approche est de mettre en résonance 1’émission excitonique d’une boite quantique
avec un mode optique de micro-pilier obtenu en gravant des plots dans une cavité 2D.

Le mode de cavité nous permet de réaliser le filtrage spectral. La géomeétrie micro-
pillier nous permet d’isoler peu de boites et comme nous le verrons au chapitre 4, 1’effet
Purcell permet d’exalter ’émission spontanée dans un mode optique du micro-pillier. Nous
obtenons ainsi une meilleure efficacité de collection des photons émis ainsi qu’un controle
de la directionnalité.

La faisabilité des sources de photons uniques monomodes a été démontrée & basse tem-
pérature en utilisant des semi-conducteurs III-V [15, 16, 13, 14, 17, 18, 19, 20]. Cependant,
pour ce type de boites, I’élargissement de la largeur & mi-hauteur des raies excitoniques avec
la température est un facteur limitant dans la réalisation d’une source & photons uniques.
Dans le paragraphe suivant, nous nous proposons d’examiner les propriétés d’émission des

boites quantiques au vu de cette application. Nous verrons ainsi l'intérét d’utiliser des boites
CdSe/ZnSe.

1.3.2 Largeur de raie excitonique et écart X-XX

Pour un atome isolé, la largeur de raie de photoluminescence est limitée par sa durée de
vie radiative. Une boite quantique n’est pas un systéme isolé, mais un systéme électronique
fortement couplé & son environnement. L’environnement électrostatique et la température
sont les deux causes d’élargissement des raies d’émission d'une boite quantique unique.

Plusieurs expériences montrent 'importance de I’environnement électrostatique des boites
quantiques. A 4K et sous faible excitation, la largeur des raies d’émission des boites est
faible (= 200ueV pour les boites InAs et pour les boites II-VI pour une excitation non
résonnante)[60, 61, 62, 63]. C.Kammerer et al. arrivent & mesurer la largeur intrinséque a
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FiG. 1.14 — Principe de fonctionnement d’une source de photons uniques monomode : le
dernier photon émis correspondant & la recombinaison de ’exciton lors d’une cascade de
désexcitation radiative dans une boite quantique est filtré spectralement par le mode de
cavité.

10K de la raie excitonique d’une boite InAs en 'excitant de maniére résonnante [64]. Ils
trouvent une valeur d’environ 10ueV par une méthode interférométrique. L’élargissement
en excitation non résonnante est 1ié aux fluctuations de I’environnement électrostatique de
la boite quantique. On voit aussi 'influence de I’environnement électrostatique en étudiant
la largeur d’une raie excitonique en fonction de la puissance d’excitation. Seufert et al. [65]
rapportent des décalages spectraux jusqu’a 3.5 meV & forte densité d’excitation dans des
boites CdSe, attribués a l'effet Stark provenant des fluctuations locales du champ électrique.
De méme, L.Besombes et al. [66] montrent des variations des énergies des raies d’émission
d’une boite CdTe au cours du temps. Ces variations sont attribuées & des fluctuations du
champ électrique autour de la boite. Les fluctuations synchrones des raies leur permettent
d’identifier I’exciton, le biexciton et ’exciton chargé. Ces phénoménes dus aux fluctuations
de l'environnement électromagnétique de la boite ont des conséquences sur ’emploi des
boites quantiques pour la réalisation de sources de photons uniques. En effet, comme nous
le verrons au chapitre 4, la largeur de 1’émetteur doit étre inférieure & celle du mode de
cavité.

Cependant, le couplage aux phonons et 1’élargissement des raies d’émission avec la
température est le facteur le plus limitant dans le fonctionnement d’une source de pho-
tons uniques. C’est pourquoi le fonctionnement des sources de photons uniques utilisant
des boites quantiques III-V est limité & basse température. Effectivement, dans des boites
quantiques III-V, 1’écart énergétique entre 1’émission de ’exciton et du biexciton est au
plus de 4 meV [9, 67, 68]. Il faut que les raies excitoniques X et biexcitoniques XX soient
spectralement séparées pour garantir I’émission d’un et d'un seul photon par impulsion.
[.Favero et al. [61] étudient ’élargissement de la raie de luminescence d’une boite quantique
InAs avec la température. Ils montrent que les ailes phonons deviennent dominantes dans
la raie d’émission de la boite au dessus de 70K. Ils ajustent leurs données sur la largeur
a mi-hauteur de la raie zéro phonon en fonction de la température (I'(T")) par l'équa-
tion :I'(T') = I'p + a.T + b.exp(—AE/kT) avec I'g = 390 £ 50peV,a = 3.5 + 1.5ueV/K,
a = 50 £ 5meV etAE = 30 £ 5meV. Cette équation nous donne déja une largeur & mi-
hauteur de la raie zéro phonon de 2.3 meV & 100K, largeur a laquelle il faut ajouter ’élargis-
sement di aux ailes phonons. Nous voyons donc que pour les boites InAs/GaAs, le filtrage
spectral exciton biexciton devient impossible a partir de températures de 1’ordre de 100K.
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Peter et al. [60] ont aussi observé les ailes de phonons asymétriques pour l’émission de
I’exciton et du biexciton dans des boites quantiques GaAs & formées par des fluctuations
d’épaisseur de puits quantiques GaAs. Ils montrent que I’élargissement dii aux ailes phonons
est plus important pour le biexciton. Ils mesurent des largeurs de raies excitoniques et biex-
citoniques de ’ordre de 1.5 meV a 35K dans ce type de boites. Matsuda et al. [69] ont aussi
étudié 1’élargissement spectral de boites individuelles Ing5GagsAs dans un régime haute
température en utilisant une technique de champ proche. Ils trouvent qu’a 96K, la largeur
a mi-hauteur de ces boites est déja de 4.3meV en régime de faible excitation, rendant la
séparation X-XX impossible.

Dans les boites II-VI, la séparation spectrale X-XX est plus importante. Avant le dé-
but de ce travail de thése, I’équipe travaillait principalement sur des boites quantiques de
CdTe dans ZnTe et beaucoup d’études optiques fines ont été menées sur ce type de boites.
L.Besombes et al. [66] mesurent un écart en énergie entre X et XX de 13,1 meV. L.Besombes
et al. [62] ont aussi étudié le couplage aux phonons dans les boites CdTe. A 5K, la largeur
a mi hauteur de la raie excitonique est de ’ordre de 200 peV et cette largeur croit linéai-
rement & raison de 1.5ueV/K jusqu’a 30K. Ensuite 1’élargissement devient exponentiel et
ils mesurent une largeur de 1.4 meV a 70K. S.Moehl et al. [63] montrent que le couplage
aux phonons peut étre réduit grace & un confinement plus important dans les boites quan-
tiques CdTe en mettant du magnésium dans les bariéres. IlIs trouvent & 70K une largeur &
mi-hauteur de 700ueV, largement inférieure & 1’écart X-XX. Cependant, ce qui va limiter
les possibilités de fonctionnement d’une source de photons uniques pour ce type de boites
sera la faible tenue en température des effets excitoniques, qui ne subsistent pas au-dela de
70K. Effectivement, du fait du décalage de bandes de CdTe par rapport & ZnTe, les exci-
tons ne peuvent rester confinés a haute température dans les boites de CdTe : la bande de
valence de CdTe est trop proche de celle de ZnTe, la majorité du décalage de bande (90%)
se trouvant en bande de conduction. [70, 71, 72].

Nous nous sommes intéressés au systéme ZnSe/CdSe qui présente deux avantages ma-
jeurs : pour ce systéme, le décalage de bande a lieu pour 1/3 au niveau de la bande de
valence et pour 2/3 au niveau de la bande de conduction et I’énergie de liaison de l’exciton
est plus grande dans CdSe que dans CdTe. Ceci nous permet d’espérer une meilleure tenue
en température des effets excitoniques dans les boites de CdSe [73, 74]. Nous verrons au
chapitre 3, que nous avons effectivement réussi a faire croitre des boites quantiques pour
lesquelles les excitons restent confinés jusqu’a 200K. Pour de telles boites, la luminescence
est encore observable & température ambiante.

Par ailleurs, la séparation X-XX dans les boites CdSe est d’environ 20 meV [75, 76, 77,
78]. Kim et al. ont mesuré & 10 K une largeur typique de raie excitonique dans CdSe de
200peV [79, 80]. Ils ont aussi mesuré une largeur de raie de 900ueV & 60K [80]. F.Gindele
et al. [76] étudient le couplage aux phonons dans des boites CdSe et mesurent sur des raies
excitoniques et biexcitoniques des largeurs & mi hauteur de 15 meV a 180K. On peut donc
espérer pouvoir filtrer ’émission de I’exciton suite & une cascade radiative & des températures
proches de 'ambiante. S.Sebald et al. [24] ont d’ailleurs montré la possibilité d’émettre des
photons uniques jusqu’a 200K par des expériences de corrélation de photons.

En plus de 1’élargissement des raies, le couplage aux phonons est responsable de phéno-
ménes de décohérence pour I’émission par recombinaison d’excitons confinés dans les boites.
Pour ’émission de photons indiscernables, il est important de s’affranchir des phénoménes
de décohérence et le temps de vie plus court des excitons dans les boites II-VI (~ 300ps) par
rapport aux boites III-V (x~ 1ns) est un avantage pour I’émission de photons indiscernables.
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Fissikowski et al. [25, 81] ont effectivement montré que le couplage aux phonons peut étre
négligé pendant le temps de vie de 'exciton (= 300ps) dans une boite CdSe. Nous verrons
au chapitre 4 que, grace a leffet Purcell pour une boite quantique couplée & une cavité, ce
temps de vie peut atteindre 75 ps.
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Chapitre 2

Croissance de boites quantiques

CdSe/ZnSe

Nous présentons dans ce chapitre nos travaux sur 1’élaboration de boites quantiques
CdSe/ZnSe. La croissance de séléniures étant une activité nouvelle au laboratoire au début
de cette thése, nous avons di mettre au point la préparation des substrats GaAs, la crois-
sance des barriéres de ZnSe, la formation d’ilots de CdSe & partir d’une couche contrainte de
CdSe sur ZnSe et ’encapsulation de ces ilots dans une seconde barriére ZnSe pour former les
boites quantiques. Nous avons en particulier mis au point une nouvelle méthode utilisant du
sélénium amorphe permettant de faire transiter une couche CdSe. Nous allons entrer dans
le détail de chaque étape de croissance et nous présenterons aussi dans ce chapitre les pro-
priétés structurales des hétérostructures élaborées. Les propriétés optiques seront détaillées
au chapitre suivant.

Nous commencerons par présenter I’étude de la reprise de croissance de ZnSe sur GaAs,
la bonne maitrise de cette étape étant primordiale pour obtenir une bonne qualité structurale
dans nos échantillons. Nous nous intéresserons ensuite a la formation d’ilots CdSe sur une
couche tampon ZnSe. Nous présenterons en particulier nos études de mesure de 1’épaisseur
critique de CdSe sur ZnSe en fonction de la température et nous présenterons une méthode
originale, avec utilisation de sélénium amorphe, que nous avons développée pour qu’une
couche contrainte de CdSe se réorganise sous forme d’ilots. Nous verrons enfin 'influence
de I’encapsulation de ces ilots CdSe par une seconde barriére de ZnSe sur la forme et sur la
composition des boites quantiques ainsi formées.

Les croissances de semiconucteurs II-VI ont été réalisées par épitaxie par jets molé-
culaires dans un bati Riber 32P équipé de cellules & effusion de zinc, de cadmium et de
sélénium. Le laboratoire s’est aussi doté au cours de cette thése d’un béati de croissance
ITI-V relié par des modules sous ultra-vide au béati de croissance II-VI. Il s’agit d’'un bati
Méca2000 équipé de cellules a effusion de gallium, d’arsenic et d’aluminium. Au cours des
croissances, nous disposions aussi du RHEED (Reflective High Energy Electron Diffrac-
tion) comme outil d’analyse structural in-situ. Cette méthode utilise la diffraction rasante
d’électrons haute énergie en incidence rasante. Non destructive, elle permet de suivre en
temps réel la croissance de la couche épitaxiée et de caractériser 'état de surface (planéité,
cristallinité, structure). Les principes de ’épitaxie par jets moléculaires et la technique de
caractérisation RHEED sont bien décrits dans la référence [82]. On pourra se référer aussi
a la présentation pédagogique de la thése Jean-Michel Hartmann [83]. Nous présenterons

35
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aussi dans ce chapitre des caractérisations structurales réalisées en diffraction X haute ré-
solution (HRXRD), en microscopie a force atomique (AFM) et en microscopie électronique
a transmission (TEM).

2.1 Croissance de ZnSe sur GaAs

La croissance de ZnSe s’effectue sur des substrats GaAs (001). GaAs est un substrat
intéressant, du fait de son faible coiit et de la proximité de paramétre de maille entre GaAs
(5.6537 A) et ZnSe (5.6689 A). Comme nous le verrons dans la description de la réalisation
de nos micro-piliers, le fait d’utiliser un substrat III-V présente aussi l'intérét de pouvoir
retirer facilement le substrat par attaque chimique sélective.

Le probléme de la croissance de ZnSe sur GaAs est la mise en contact d’un matériau
dont le caractére ionique est plus élevé que le substrat du fait de l'utilisation d’éléments
appartenant & des colonnes différentes du tableau périodique. De nombreuses études on été
réalisées sur la nucléation de ZnSe sur GaAs ainsi que sur la préparation du substrat de
GaAs avant croissance. La premiére étape consiste a retirer la couche d’oxyde qui recouvre
les substrats commerciaux "epi-ready". Les meilleurs résultats sont ensuite obtenus en com-
mencant la croissance sur des couche tampons homoépitaxiales de GaAs élaborées apres le
retrait de 'oxyde.

Cependant, pendant les deux premiéres années de cette thése nous n’avions pas la possi-
bilité de faire croitre de tampon GaAs. Nous verrons que nous avons quand méme pu réaliser
des interfaces suffisamment bonnes et que nous avons pu suffisamment bien maitriser nos
conditions de croissance pour réussir a observer de l'effet Purcell avec des boites réalisées
dans ces conditions de croissance.

Le laboratoire s’est ensuite doté d’un béati de croissance III-V. Nous comparerons donc
tout au long de ce chapitre les propriétés des échantillons obtenus sans croissance d’un
tampon GaAs et avec la croissance d’un tampon GaAs.

2.1.1 Croissance sans utilisation d’un bati I1I-V
Désoxydation du substrat

Tant que nous n’avions pas la possibilité de faire croitre de tampon GaAs, nous avons
désoxydé les substrats GaAs, sans flux d’arsenic pour stabiliser la surface. Comme préconisé
dans la littérature, nous avons commencé par essayer d’attaquer la couche d’oxyde chimi-
quement avec des solutions HoSOy : H2Os : HyO ou NH,OH : HyO5 : Hy0O [84, 85] avant
d’introduire les substrats dans le bati, 'oxyde restant étant alors sublimé sous vide & des
températures de ’ordre de 600°C. Il s’est avéré que ces méthodes étaient peu reproduc-
tibles. Nous avons développé une autre méthode qui consiste & sublimer 'oxyde en faisant
plusieurs "flashs" de température a 580°C [86], sans faire aucune préparation chimique au
préalable. L’idée dans cette méthode est de retirer 'oxyde qui commence & se sublimer vers
580°C, sans dégrader le GaAs qui n’est pas stable sous vide & cette température.

L’évolution de la température du substrat au cours de la désoxydation est représentée
sur la figure 2.1. Le substrat est chauffé le plus vite possible & 580°C. Dés que la tempé-
rature est atteinte, on coupe le chauffage, pour laisser la température chuter & 400°C. On
attend ensuite environ 15 minutes & 400°C pour que la surface se réorganise avant de re-
commencer 1’opération. On effectue ce cycle entre 3 et 10 fois, selon la quantité d’oxyde sur
le substrat, jusqu’a obtenir un diagramme de RHEED intense, quasi 2D, et présentant une
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FiG. 2.1 - Flashs de température pour désoxyder le substrat. L’image RHEED de droite
montre la reconstruction (4x1) obtenue a la fin de la désoxydation

reconstruction (4x1) caractéristique d’une surface GaAs (001) terminée gallium [87](figure
2.1).

Début de la croissance de ZnSe sur GaAs

11 est trés important de bien maitriser I’étape de reprise de croissance de ZnSe sur GaAs.
Elle est déterminante pour pouvoir faire croitre une couche de ZnSe avec une faible densité
de défauts et de dislocations.

Qiu et al. [88] ont montré que lorsqu’une surface de GaAs est exposée a du sélénium
avant la croissance de ZnSe, une couche de GasSes de quelques monocouches se forme
a l'interface entre le GaAs et le ZnSe. Ainsi, Kuo et al. [89] montrent qu’on peut réduire
considérablement les fautes d’empilement dans une couche de ZnSe en chauffant une surface
GaAs riche arsenic pour éliminer 1’excés d’arsenic et en exposant la surface au zinc avant le
début de la croissance. De méme, Guha et al. [87] ainsi que Gaines et al. [90] préconisent
une exposition au zinc pour réduire la densité de fautes d’empilement. Guha et al. montrent
en particulier que pour des surfaces de GaAs exposées d’abord au sélénium, un mode de
croissance tri-dimentionnel (3D) est observé, du fait de la formation de cristaux de GaaSes
a l'interface entre GaAs et ZnSe.

Nous avons donc choisi d’exposer nos surfaces au zinc avant le début de croissance.
Notons quand méme que récemment, Colli et al. [91, 92] ont montré, pour des températures
de croissance similaires aux notres, la possibilité d’obtenir des couches de ZnSe de bonne
qualité en faisant croitre un tampon de 2nm de ZnSe dans des conditions trés riches de
sélénium (le rapport des flux Zn/Se étant de 0.1) et une préexposition avant croissance au
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sélénium.

Par ailleurs, Song et al. [93] démontrent que la qualité du ZnSe peut encore étre améliorée
en commencant par faire pousser une faible épaisseur de ZnSe & basse température. De
méme, Arai et al. [94] montrent par des mesures d’AFM que la rugosité des surfaces ZnSe
est réduite par une phase de croissance initiale & basse température. Ils protégent aussi
leurs surfaces de GaAs du sélénium par une exposition au zinc. Ainsi, nous avons choisi de
commencer nos croissances & basse température et nous avons aussi utilisé une préexposition
au zinc avant le début de croissance.

Pour controéler le flux des éléments qui arrivent sur notre surface, nous disposons d’une
jauge de pression, appelée jauge de flux. Nous pouvons placer cette jauge dans le flux issu
des cellules et nous 'utilisons donc pour mesurer la valeur de la pression dans le flux des
différents éléments. Nous pouvons montrer que cette pression est proportionnelle au flux et
a la racine carré de la masse de ’élément considéré. Par abus de langage, nous donnerons
par la suite les valeurs de flux mesurés & la jauge de pression en torr. Pour toutes nos
croissances, nous avons utilisé des conditions de croissance riche sélénium ( [95, 93, 85]),
avec un flux de zinc de 'ordre de 3.10~7 torr et un flux de sélénium de 1.107% torr. Le zinc
est donc ’élément minoritaire qui limite la vitesse de croissance en mode MBE classique.
Ce rapport de flux est celui couramment utilisé, permettant d’avoir de bonnes conditions
de croissance.

Nos conditions de croissance optimisées consistent & refroidir le substrat a 220°C apreés
la désoxydation du GaAs. En cours du refroidissement, nous ouvrons le cache de zinc a
300°C. Nous lancons la croissance en ouvrant le cache de sélénium quand la température
du substrat atteint 220°C, pendant 20 secondes, tout en chauffant I’échantillon le plus
rapidement possible & 280°C, température standard de croissance du ZnSe. Cette procédure
nous permet d’éviter la formation de GasSes en protégeant la surface par un flux de zinc
et de faire croitre les toutes premiéres mononcouches a basse température.

Apres ces 20 secondes de croissance, on ferme le cache de zinc et la surface reste sous flux
de sélénium le temps que la température de ’échantillon se stabilise & 280°C. Le reste de
la croissance du ZnSe s’effectue & 280°C. Cette phase de croissance a basse température est
trés courte car, pour de trop long temps de croissance a basse température, la diagramme
de diffraction RHEED devient diffus.

Reprises de croissance de ZnSe

Dans le cas ol nous n’utilisons pas de béati III-V pour faire une reprise de croissance de
GaAs, il a été particuliérement important d’optimiser la croissance de ZnSe, en particulier
pour lisser en cours de croissance la surface que nous obtenions aprés la désoxydation du
substrat GaAs.

Gaines et al. [90], en plus de montrer I'importance d’une pré-exposition au zinc, pré-
conisent d’utiliser la MEE (Migration Enhanced Epitaxy) comme mode de croissance. Ce
mode de croissance consiste & exposer la surface alternativement a du zinc et du sélénium.
Ce mode de croissance est aussi appelé ALE (atomic layer epitaxy), car il permet d’effectuer
la croissance dans des conditions auto-régulées, chaque cycle correspondant & la croissance
d’une fraction de monocouche de ZnSe [96, 29].

Il a aussi été montré I'importance de lisser la surface par des recuits sous sélénium pour
pouvoir observer des oscillations de RHEED [97]. Ces étapes de lissage sont trés importantes
pour obtenir une bonne qualité cristalline. Les faibles longueurs de diffusion (< 40A [97])
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du zinc et du sélénium & la température de croissance ainsi que la lenteur de la diffusion des
atomes peuvent expliquer I'importance des arréts de croissance sous sélénium pour laisser le
temps & la surface de se réorganiser et peuvent aussi expliquer les difficultés que nous avons
eues & observer des oscillations de RHEED : en MBE classique, quand les deux éléments
sont simultanément envoyés sur la surface, une mobilité réduite des atomes incorporés peut
induire une rugosité du front de croissance.

Nous avons élaboré plusieurs séries d’échantillons, en utilisant différents modes de crois-
sance. Nous verrons que les meilleures qualités structurales et optiques ont été observées
pour des échantillons dont la majeure partie des barriéres ZnSe ont été effectuées en mode
ALE et ayant subi un maximum d’arréts sous sélénium pour lisser la surface.

Caractérisations RHEED

Le RHEED est un outil de caractérisation in-situ nous permettant de contréler 1’état
de surface de I’échantillon en cours de croissance. Nous avons déja vu qu’il permettait de
controler la désoxydation de la surface GaAs, une reconstruction (4x1) apparaissant en
fin de désoxydation. Aprés la croissance de seulement quelques monocouches de ZnSe, la
reconstruction (2x1) typique d'une surface terminée sélénium apparait [98, 99]. En ALE,
pendant l'exposition au zinc et la période sous vide qui suit, nous voyons la reconstruction
c(2x2), typique d’une surface terminée zinc [98](Figure 2.2).

(b)

F1G. 2.2 — Reconstructions typiques d’une surface de ZnSe 4 280°C : (a) (2x1) sous sélénium,
observée suivant 1’azimut [110] et (b) c(2x2) sous zinc observée suivant I’azimut [010].

Le RHEED, lorsqu’on se trouve dans des conditions de croissance par nucléation nous
donne la vitesse de croissance ([100, 101]). Bien que nous réussissions & obtenir un dia-
gramme de RHEED bien 2D pendant la croissance de ZnSe, il a été tres difficile d’observer
des oscillations RHEED pendant nos croissances quand nous n’utilisions pas de tampon
GaAs. Les oscillations en début de croissance de ZnSe sur GaAs n’ont quasiment jamais été
observées. La figure 2.3 montre les plus belles oscillations RHEED que nous avons obtenues
dans de telles conditions de croissance. Il s’agit de 5 reprises d’épitaxie de ZnSe sur ZnSe
aprés des lissages sous sélénium de ’ordre de 15 minutes.

Les caractérisations AFM nous montreront que ceci était certainement dd & une trop
grande rugosité de nos surfaces de départ. Dans ces conditions, les vitesses de croissance
n’étaient calibrées qu’approximativement. Ainsi, pour I’élaboration de cavités, nous avons
dd ajuster I’épaisseur de la couche de ZnSe, aprés l'avoir mesurée ex-situ par rayons-X et
en réintroduisant I’échantillon dans le bati, pour que la longueur d’onde de résonance de la
cavité soit bien accordée avec I’émission des boites quantiques.
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FiG. 2.3 - Oscillations de RHEED de ZnSe sur ZnSe pour un échantillon sans croissance de
tampon de GaAs avant la croissance de ZnSe.

Croissance ALE

Pour obtenir des échantillons de bonne qualité cristalline, nous devions faire croitre
la majorité de la barriére en mode ALE (Atomic Layer Epitaxy). Ce mode de croissance
permet une autorégulation de la vitesse de croissance. Dans ce mode de croissance, la
surface est exposée alternativement a chaque élément séparément. Ceci est possible dans le
cas des matériaux II-VI, car les surfaces sont stables pendant une exposition au matériau
IT seul, ainsi que pendant une exposition au matériau VI seul. Ce mode de croissance ne
serait pas envisageable pour la croissance de GaAs par exemple, une surface de GaAs étant
endommagée par une exposition au gallium aux températures de croissance habituelles,
le gallium formant des gouttes. Ce mode de croissance est bien décrit dans la référence
[102]. Un cycle ALE englobe quatre phases : une exposition de la surface au sélénium, un
temps mort sous vide, une exposition au zinc, un autre temps mort sous vide. pour nos
croissances, les durées de chaque phase du cycle étaient typiquement de 10 secondes. Selon
la température de croissance et les durées choisies pour les différentes étapes, le nombre
de monocouches déposées par cycle varie typiquement de 0.1 & 1 monocouche [90, 103].
Ce mode de croissance est aussi appelé MEE (Migration Enhanced Epitaxy) par certains
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auteurs (comme Gaines et al. par exemple [90]) mais cette dénomination référe au méme
mode de croissance que I’ALE. Nous utiliserons le terme MEE quand nous nous référerons
au travail d’auteurs qui utilisent cette dénomination.

Gaines et al. [96] montrent que pour une température de croissance de 280°C, la crois-
sance s’effectue autour de 0.5 monocouches par cycle (MC/cycle), cette quantité de ZnSe
déposée par cycle pouvant légérement varier autour de cette valeur, suivant les délais choisis
entre deux expositions et les temps de chaque exposition. Pour calculer le taux de croissance
par cycle en mode ALE (en MC/cycle), les auteurs étudient la variation de l'intensité de
la tache spéculaire en cours de croissance. Pour des températures de 'ordre de 220°C, ils
trouvent des taux de croissance supérieurs a 0.5 MC/cycle, alors que pour des tempéra-
tures de croissance de 320°C, le taux de croissance est d’environ 0.4 MC/cycle. Garcia et
al. [99] expliquent que la reconstruction (2x1) sous sélénium correspond a un taux de cou-
verture O(Se)=1 et la reconstruction c(2x2) sous zinc correspond & un taux de couverture
©(Zn)=0.5. IIs en déduisent que d’apreés les reconstructions observées en cours de croissance
ALE, le taux de croissance auto-régulé devrait étre de 0.5MC/cycle.

A haute température (>320°C), les taux de croissance plus faibles observés par Gaines et
al. peuvent étre expliqués par la désorption d’atomes de sélénium pendant les temps morts.
Garcia et al. [99] ont aussi montré que la reconstruction (2x1) sous sélénium pouvait aussi
étre obtenue avec un taux de couverture O(Se)=3/2, dans la limite trés riche sélénium, ce
qui expliquerait des croissances en mode ALE avec une régulation supérieure a 0.5 MC/cycle
& basse température.

En travaillant & une température modérée de 280°C, et en utilisant des temps d’ex-
position et des temps morts relativement longs (10 s), nous pouvons espérer obtenir une
régulation a 0.5 MC/cycle. Effectivement, un équilibre est ainsi atteint a chaque étape :
la surface est saturée pendant les phases d’exposition et les éventuels atomes excédentaires
ont ainsi le temps d’étre désorbés. Il est important que le taux de couverture ©(Se) du
sélénium se stabilise & 1. Nous avons travaillé avec un flux élevé de sélénium. Un temps
d’exposition long nous assure de totalement saturer la surface. Dans le cas ol, pendant
I’exposition, le taux de couverture ©(Se) du sélénium se stabiliserait & 3/2, un long arrét
sous vide aprés l'exposition au sélénium peut permettre & la surface de se stabiliser avec
un taux de couverture ©(Se)—=1. A 280°C nous avons observé que la reconstruction (2x1)
pendant le temps mort sous vide aprés l’exposition au sélénium persistait, ce qui tend &
montrer que la surface reste saturée.

Gréce a des recuits sous sélénium, nous pouvons obtenir une surface suffisamment plane
pour observer des variations d’intensité de la tiche spéculaire en cours de croissance ALE.
La figure 2.4 présente la variation de I'intensité de la tache spéculaire & 280°C pour ’azimut
(010), qui correspond & une direction permettant d’observer la reconstruction ¢(2x2) sous
zinc. Un cycle ALE correspond ici & une exposition de 10 secondes au sélénium, 15 secondes
sous vide, 10 secondes sous zinc et 5 secondes sous vide. Pour cet azimut, 'intensité maxi-
male dans un cycle correspond & une exposition au sélénium. Nous voyons que dans le temps
mort qui suit, I'intensité diminue, ce qui pourrait correspondre a une désorption des atomes
excédentaires de sélénium. L’intensité chute abruptement a ’ouverture du cache de zinc et
ne varie pas significativement pendant la derniére période sous vide du cycle.

Nous observons aussi que l'intensité de la tache spéculaire présente dans ces conditions
une périodicité correspondant a 2 cycles ALE. B.Daudin et al. [104] ont présenté un modéle
basé sur les reconstructions de surface expliquant une auto-régulation de la croissance de
ZnTe en mode ALE & 0.5 MC/cycle. J.M.Hartmann et al. [103] utilisent ce modéle pour
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F1G. 2.4 — (a)Variation de I'intensité de la tache spéculaire sur ’azimut [100] pendant une
croissance en mode ALE a 280°C. (b) Agrandissement des deux premiers cycles : un cycle
correspond ici & une exposition de 10s au sélénium, 15s sous vide, 10s sous zinc et 5s sous
vide. La périodicité correspond & 2 cycles ALE, ce qui tend & montrer que notre croissance
dans ces conditions est bien régulée & 0.5 MC/cycle.

expliquer cette périodicité de 2 cycles ALE dans le cas de la croissance de CdTe, qui présente
les mémes reconstructions que ZnSe quand la surface est exposée a 1’élément I ou I’élément
VI. Ainsi, cette périodicité montre que la croissance est bien régulée a4 0.5 monocouches par
cycle. ([96, 103]).

Des caractérisations par microscopie électronique par transmission (TEM) nous confirment
que nos croissances en mode ALE a 280°C s’effectuent avec une autorégulation a 0.5
MC/cycle. La figure 2.5 présente une image TEM obtenue sur un échantillon contenant
un plan de boites CdSe entre deux barriéres ZnSe. L’échantillon a été préparé en section
transverse et a été observé en microscopie conventionnelle. La figure 2.5 montre une image
en mode "dark-field" obtenue en sélectionnant la réflection 002. A partir de ’axe de zone
[1-10], Péchantillon a été tilté autour de la direction [001] de quelques degrés, afin que cette
réflection ne soit pas affectée par un effet de diffraction multiple. Dans ces conditions, !'in-
tensité de la réflexion 002 dépend fortement de la composition chimique. et les zones de
CdSe apparaissent plus sombres que celles de ZnSe. Pour cet échantillon, afin d’avoir une
bonne qualité cristalline, nous avons effectué de nombreux arréts de croissance sous sélé-
nium de 15 minutes pendant la croissance des barriéres. Pour la premiére barriére, ces arréts
de croissance ont été effectués alors que la cellule de cadmium était chaude. Le cache du
cadmium devait 1égérement fuir, car nous pouvons voir que lors des arréts de croissance, un
petit peu de cadmium & été incorporé (lignes sombres). Nous pouvons donc ainsi mesurer
la distance entre deux arréts successifs. La premiére barriére de ZnSe a été effectuée en
mode ALE & 280°C, avec des temps d’exposition de 10s pour chaque élément et des temps
morts de 10s. Les épaisseurs de 12+1nm entre deux arréts croissance, juste avant le plan
de boite, correspondent & la croissance de 80 cycles ALE. Ceci nous donne une régulation
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F1G. 2.5 — Image TEM en mode "dark-field" d’un échantillon préparé en section transverse.
Cet échantillon contient un plan de boites quantiques CdSe entre deux barriéres ZnSe. Pour
la premiére barriére, les arréts de croissance sous sélénium de 15 minutes sont visibles, du
fait d’une légére incorporation de cadmium due & une fuite du cache de cadmium.

4 0.53-£0.045 MC /cycle.

Comparaison de différents modes de croissance par diffraction X haute résolu-
tion

Toujours en utilisant le procédé de désoxydation par flashs de température & 580°C
décrit plus haut et un début de croissance a basse température, nous avons comparé deux
modes de croissance pour élaborer le ZnSe. La diffraction haute résolution de rayons X (High
Resolution X Ray Diffraction HRXRD) est la technique que nous avons utilisée pour évaluer
la qualité structurale des couches épitaxiées. Les études ont été menées avec un systéme
Seifert XRD 3003 PTS-HR avec un monochromateur Ge(220) 4-cristaux et un analyseur
deux cristaux Ge(220) devant le détecteur. La longueur d’onde utilisée est celle d’une raie
du cuivre : Aoyka1=0.15406 nm. 11 est intéressant de noter que dans les expériences de
diffraction X les mesures sont moyennées sur 25 mm?. La technique de diffraction haute
résolution de rayons X est présentée dans les références [105, 106]. On peut aussi se référer
a la these de Jean-Michel Hartmann [83].

La figure 2.6 présente deux courbes enregistrées sur la réflection symétrique (004) en
mode w/20. Ce mode de caractérisation est le plus sensible & l'interface ZnSe/GaAs et
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il permet de calculer le parameétre de maille perpendiculaire de la couche épitaxiée. Les
deux échantillons étudiés correspondent & un plan de boites de CdSe obtenu selon la méme
procédure et sandwiché entre deux barriéres de ZnSe de 45 nm d’épaisseur environ élaborées
a 280°C. La seule différence entre les échantillons est le mode de croissance utilisé pour
élaborer les barriéres de ZnSe :

— Pour ’échantillon M1550, la totalité des barriéres ont été élaborées en MBE avec une
dizaine d’arréts de l'ordre 3 minutes sous sélénium (le rapport des flux Se/Zn étant
environ de 3).

— Pour ’échantillon M1570, la majorité des barriéres ont été élaborées en mode ALE,
avec des arréts sous sélénium beaucoup plus longs : de l'ordre de 10 minutes.
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F1G. 2.6 — Spectres de HRXRD en mode w/26 sur la réflexion 004 d’échantillons de boites
CdSe sandwichées entre deux barriéres de 45 nm de ZnSe. Les barriéres de ’échantillon
M1550 ont été entiérement élaborées en mode MBE;, alors que la majorité des barriéres de
M1570 a été élaborée en mode ALE avec de longs arréts sous sélénium.

Nous voyons que la courbe de M1570 présente des franges d’interférences, alors que la
courbe de M 1550 n’en présente pas. La présence de franges et leur intensité dépend fortement
de la qualité de l'interface, mais aussi de la couche. L’absence de franges d’interférences pour
I’échantillon M 1550, ainsi que l'intensité de diffraction X beaucoup plus faible pour le pic
de ZnSe par rapport & M1570 (environ 10 cps au maximum du pic pour M1550 contre
1000 cps pour M1570), montrent que l'utilisation de 'ALE et de longs arréts sous sélénium
améliorent considérablement la qualité cristalline de nos échantillons. Nous voyons aussi que
la diminution d’intensité du pic de ZnSe n’est pas due & une relaxation de la couche II-VI,
car il est observé a la méme position angulaire pour les deux échantillons.

Relaxation de ZnSe sur GaAs

Nous présentons figure 2.7 deux courbes représentatives d’un changement de contrainte
dans la couche de ZnSe épitaxiée sur GaAs. L'épaisseur critique de ZnSe sur GaAs est de
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lordre de 150nm [107, 108, 109]. Pour obtenir des boites quantiques avec de bonnes pro-
priétés optiques, nous pouvons soit choisir d’élaborer des échantillons avec une épaisseur de
ZnSe inférieure & I'épaisseur critique, soit faire croitre une premiére barriére de ZnSe beau-
coup plus épaisse que 1’épaisseur critique pour s’affranchir de la propagation des dislocations
formées lors de la relaxation.

Dans la plupart de nos croissances, nous avons choisi de travailler avec des épaisseurs
de ZnSe inférieures a l’épaisseur critique. Effectivement, nous cherchions & faire croitre
des cavités résonantes avec l'énergie d’émission de nos boites CdSe. La longueur d’onde
d’émission de nos boites étant typiquement de 500nm, une cavité d’épaisseur optique A/2
correspond & environ 90nm et donc une cavité d’épaisseur optique A correspond & une
épaisseur physique de 180nm, supérieure & l’épaisseur critique de ZnSe sur GaAs. La seule
maniére d’obtenir des cavités résonantes de bonne qualité en ZnSe est donc de viser des
cavités \/2.

La figure 2.7 compare la courbe enregistrée en mode w/260 de I’échantillon M1538 consti-
tué d’une couche d’environ 600nm de ZnSe sur GaAs et de ’échantillon M1614, constitué
d’une couche de 78nm de ZnSe. Pour M1538, I’épaisseur totale de ZnSe est donc largement
supérieure & ’épaisseur critique de ZnSe sur GaAs. Le mode w/20 permet d’étre sensible a
la valeur du parameétre de maille perpendiculaire de la couche. Le paramétre de maille (a )
de la couche peut étre calculé a partir de 1’écart couche-substrat (Aw) sur la courbe par
différentiation de la formule de Bragg :

Aaj Jas = —Aw/tanbp (2.1)

ol as est le paramétre de maille du substrat (a5:5.6535A) et Op l'angle de Bragg qui vaut
ici pour la raie (004) 33.023°. Cette formule n’est valable que pour de faibles écart angulaires
et dans le cas ol la couche épitaxiée n’est constituée que d’un seul matériau. ZnSe étant
contraint en contraction sur GaAs, sans relaxation, son paramétre de maille perpendiculaire
est plus grand que son paramétre de maille propre az,s.. C’est pourquoi, quand la couche
de ZnSe relaxe ses contraintes par formation de dislocation, on observe un déplacement
du pic de la couche vers les grands angles, le paramétre de maille perpendiculaire de ZnSe
tendant vers son paramétre de maille propre. Remarquons aussi que les oscillations appelées
franges d’épaisseur sur M1614, dues a la bonne qualité de la couche et de 'interface couche-
substrat, n’existent pas pour M1538. Ceci indique que la relaxation fait perdre la cohérence
de l'interface couche-substrat.

Pour aller plus loin dans l'exploitation de la courbe obtenue pour M1614, nous avons
utilisé la méthode de Bond étendue (Extended Bond Method)[110], qui permet de mesurer
les paramétres de maille absolus dans le plan (aH) et perpendiculairement au plan (a ) pour
la couche de ZnSe ainsi que pour le substrat. On peut ainsi mesurer de maniére indépendante
les paramétres de maille de ZnSe et GaAs, ce qui n’est pas le cas avec la formule de Bragg
2.1 qui nous donne des paramétres de maille relatifs. Cette méthode consiste & mettre
en condition de diffraction chaque famille de plans du cristal dans deux configurations
différentes, ce qui permet de s’affranchir des erreurs instrumentales. Nous utilisons des
réflexions symétriques (004) et (006) pour déterminer a . Les réflections asymétriques (226)
et (335) nous donnent le rapport a /a). Les valeurs des paramétres de maille obtenues pour
ZnSe et GaAs a partir de ’échantillon M1614 sont résumées dans le tableau 2.1

Nous voyons que a, /a|(ZnSe) > 1 et que a|zpse = AGaas, aux incertitudes pres. Plus
précisément, nous pouvons calculer le coefficient de Poisson v = Cucfcm de ZnSe. & partir
de la relation :
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F1a. 2.7 — Spectres de HRXRD en mode w/26 sur la réflexion 004 d’échantillons de couches
de ZnSe sur GaAs. La couche de ZnSe a une épaisseur d’environ 600 nm pour M1538 alors
qu’elle fait 78nm pour M1614.

a | (A) aH (A) aJ_/aH
ZnSe | 5.6868 £ 0.0002 | 5.6537 £ 0.0003 | 1.00585 £ 0.00009
GaAs | 5.6532 £+ 0.0003 | 5.6538 £ 0.0003 | 0.9999 + 0.0001

TAB. 2.1 — Paramétres de maille dans le plan et perpendiculairement & la couche pour
I’échantillon M1614.

1—v
aznSe = Q| znSe + (AL zZnSe — 4| znSe) <1+—V) (2:2)

Nous trouvons vz,s. = 0.371 4+ 0.009, ce qui est en bon accord avec la valeur de la
littérature : vz,5.=0.3761 d’apres la référence [111] et vz,5.=0.371 d’aprés la référence
[112].

Ce résultat montre la cohérence de nos mesures et prouve que la couche de ZnSe est
bien contrainte sur GaAs.

La figure 2.8 compare la courbe mesurée en mode w/26 pour la réflection (004) de
I’échantillon M1614 et une simulation obtenue & partir d’un logiciel basé sur une théorie
dynamique de la diffraction des ondes de rayons X (Programme X’PERT EPITAXY 4.0
de Philips Analytical employant la théorie Tagaki-Taupin [113]). Dans la simulation, nous
avons pris en compte une couche de ZnSe de 78nm complétement contrainte sur GaAs. Le
parfait accord entre la simulation et ’expérience montre d’une autre maniére que le ZnSe
n’a pas relaxé et que notre couche est de trés bonne qualité structurale.

Nous avons aussi utilisé la méthode de Bond étendue pour mesurer les paramétres de
maille absolus dans le plan (a|) et perpendiculairement au plan (a,) pour l'échantillon
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Fi1ag. 2.8 — Spectres de HRXRD en mode w/26 sur la réflexion 004 d’échantillons M1614
(78nm de ZnSe contraint sur GaAs), avec la simulation correspondante.

M1538 (600 nm de ZnSe sur le substrat GaAs). Les résultats sont résumés dans le tableau
2.2.

ar (A) ay (A) ai/a
ZnSe | 5.6734 + 0.0005 | 5.6661 4+ 0.0005 | 1.00134 0.0002
GaAs | 5.6539 £ 0.0005 | 5.6523 £ 0.0005 | 0.9997 + 0.0002

TAB. 2.2 — Paramétres de maille dans le plan et perpendiculairement & la couche pour
I’échantillon M1538.

La détermination des paramétres de maille est un peu moins précise que dans le cas de
M1614, car le substrat de GaAs était de légérement moins bonne qualité. Les spectres w/26
de la figure 2.7 nous montraient déja que la couche de ZnSe avait relaxé. Les résultats de
mesure de parameétres de maille confirment qu’il y a effectivement eu relaxation partielle de
la couche de ZnSe : nous avons maintenant a | z,ge/ ) znse = 1.0013, alors que dans le cas
d’une couche contrainte, nous avions a) znse/a|znse = 1.00585. La couche n’a cependant
pas totalement relaxé et pour obtenir une couche de ZnSe parfaitement relaxé, il faudra
faire pousser un tampon plus épais de ZnSe.

La figure 2.9 présente un autre exemple de relaxation, cette fois ci sur des couches de
ZnSe contenant des boites CdSe. Nous comparons dans cette figure la courbe enregistrée
en mode w/260 de I’échantillon M1570 que nous avons décrit plus haut (un plan de boites
CdSe entre deux barriéres de 45nm de ZnSe) et la courbe de M1546, lequel est aussi un
échantillon contenant un plan de boites quantiques CdSe obtenues dans les mémes conditions
que pour M1570, mais avec des barriéres plus épaisses : une premiére barriére de 200nm
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F1G. 2.9 — Spectres de HRXRD en mode w/26 sur la réflexion 004 d’échantillons de boites
CdSe sandwichées entre deux barriéres de ZnSe. Les barriéres de 1’échantillon M1570 ont
45 nm d’épaisseur, alors que la premiére barriére de M1546 a une épaisseur 200nm et la
seconde de 100nm.

d’épaisseur et une seconde de 100nm d’épaisseur. Pour M 1546, I’épaisseur totale de ZnSe est
donc largement supérieure & 1’épaisseur critique de ZnSe sur GaAs. Nous voyons ici aussi
le déplacement du pic de la couche II-VI vers les grands angles du fait de la relaxation.
Cependant, dans ce cas, nous ne pouvons pas directement remonter au paramétre de maille
perpendiculaire de ZnSe, car la quantité de cadmium incorporée dans ’échantillon influe
sur la position du pic de ZnSe. De méme, ’épaisseur de la couche II-VI ne peut pas étre
obtenue directement & partir de la période des franges d’épaisseur. Pour avoir accés & des
valeurs sur les paramétres de maille, la relaxation et les épaisseurs de nos structures, nous
devons avoir recours & des simulations. Ainsi, la méthode de Bond élargie ne s’applique plus
non plus.

Pour vérifier que notre couche II-VI est bien contrainte sur ZnSe, nous pouvons aussi
faire une cartographie de l’espace réciproque autour d’une raie asymétrique. La figure 2.10
présente une telle cartographie pour I’échantillon M1570 autour de la raie (-1,-1,5). Le fait
que les pics correspondant au substrat GaAs et a la couche II-VI apparaissent au méme
moment angulaire ), montre que la couche II-VI n’a pas relaxé.

2.1.2 Croissance avec tampon GaAs

Quand le laboratoire s’est doté d’un bati III-V relié au bati II-VI, nous avons pu com-
mencer par faire croitre un tampon GaAs avant de commencer la croissance de la couche
II-VI. Ce sont les conditions de croissance les plus utilisées et décrites dans la littérature
[88, 114, 87, 89, 115, 116, 91, 92, 95, 109]. L’utilisation d’un tampon GaAs a considérable-
ment simplifié nos démarrages de croissance car la procédure de désoxydation des substrats
est beaucoup plus rapide. De plus, I’état de surface au démarrage de la croissance de ZnSe
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F1G. 2.10 — Cartographie de I'espace réciproque de 1’échantillon M1570 autour de la réflec-
tion (-1,-1,5) obtenue en diffraction X haute résolution. Pour plus de clarté, deux échelles
de gris ont été utilisées : une pour le fond diffus et une autre pour faire ressortir les pics.

est beaucoup mieux contrdlé. Nous sommes capables d’obtenir systématiquement des oscil-
lations RHEED de grande amplitude, ce qui permet de contrdler précisément 1’épaisseur de
nos couches ZnSe. Ainsi, nous obtenons des épaisseurs optiques de cavité bien ciblées.

Le bati III-V nous a aussi permis de faire croitre des couches d’arrét GaAlAs, qui
présentent une grande sélectivité chimique avec ZnSe. Ces couches d’arrét permettent de
retirer le substrat GaAs facilement tout en conservant une surface plane, ce qui est trés
important pour obtenir des cavités de facteur de qualité élevé par utilisation de miroirs
d’oxyde.
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Désoxydation et croissance d’un tampon GaAs

Pour la désoxydation, le substrat epi-ready GaAs est introduit dans la chambre de
croissance III-V et chauffé a 600°C. La surface est exposée & un flux d’arsenic en cours de
montée en température a partir de 400°C. Le RHEED, diffus au départ, devient intense et
légérement 3D quand 'oxyde est sublimé. La surface est alors chauffée a 620°C, toujours
sous flux d’arsenic, température & laquelle nous commencons la croissance du tampon de
GaAs.

La croissance de GaAs s’effectue en fort excés d’arsenic, le flux d’arsenic mesuré a la jauge
de flux étant de 5.107% torr contre 3.10~7 torr pour la Gallium. La vitesse de croissance est
alors de l’ordre de 0.8MC/s et nous observons rapidement l’apparition d’une reconstruction
(2x4) caractéristique d’une surface de GaAs terminée arsenic (figure 2.11). Nous faisons
croitre dans ces conditions environ 1um de GaAs.

La stoechiométrie de la surface de GaAs joue un role important dans le démarrage
de croissance de ZnSe [85, 116, 89]. L’utilisation d'un bati III-V nous permet aussi de
controler cette stoechiométrie aprés la croissance d’un tampon de GaAs. Nous avons vu
que sans bati III-V, nous commencions nos croissances sur une surface GaAs terminée
gallium reconstruite (4x1). Une croissance bidimensionnelle de ZnSe par nucléation est
observée sur des surfaces ZnSe (2x4) terminées arsenic [116, 95, 114]. Nous avons donc
cherché & conserver la reconstruction (2x4) obtenue en cours de croissance. Pour garder
cette reconstruction, nous descendons la température du substrat & 600°C avant d’arréter
la croissance, en fermant le cache de gallium. Nous faisons ensuite chuter la température de
I’échantillon en fermant le cache d’arsenic & 580°C. Nous transférons 1’échantillon dans le bati
IT-VI quand la température est de I'ordre de 300°C. La figure 2.11 montre la reconstruction
(2x4) de GaAs observée dans le bati II-VI, avant la croissance de ZnSe.

(@) (b)

F1G. 2.11 — Reconstruction (2x4)d’une surface GaAs aprés désoxydation, croissance d’un
tampon GaAs dans le bati III-V et introduction dans le bati II-VI.

Croissance de ZnSe

L’utilisation d’une pré-exposition au zinc est souvent préconisée pour commencer la
croissance de ZnSe sur une surface GaAs reconstruite (2x4) [116, 89]. Cependant, nous ne
réussissons pas a observer de bonnes oscillations RHEED lorsque la surface est initiale-
ment exposée au zinc : nous perdons la reconstruction (2x4) et le RHEED devient diffus.
V.Bousquet montre aussi l'intérét d’un début de croissance en MEE & basse température
[116]. Cependant, nous voulons étre capables de controler 1’épaisseur de ZnSe le plus pré-
cisément possible. Le fait de changer de température en cours de croissance influe sur les
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vitesses de croissance et 'auto-régulation en mode ALE. Nous avons donc préféré effectuer
la totalité de la croissance & 280°C.

(@) I )

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)
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F1a. 2.12 — Oscillations de la tache spéculaire du RHEED enregistrées a) au démarrage de
la croissance de ZnSe sur couche tampon GaAs et b) pendant une reprise de croissance de
ZnSe sur ZnSe.

Aprés I'introduction dans la chambre de croissance II-VI, la surface est donc portée sous
vide & 280°C. Une fois la température stabilisée, la croissance commence par une exposi-
tion simultanée au zinc et au sélénium. La reconstruction (2x1) apparait dés la croissance
des premiéres monocouches et des oscillations RHEED de forte amplitude sont mesurables
(figure 2.12(a)). La croissance de barriéres ZnSe est alors effectuée comme dans le cas o
nous n’utilisons pas de tampon GaAs, principalement en mode ALE, avec de nombreux
arréts sous sélénium. La figure 2.12b) montre des oscillations RHEED obtenues par reprise
de croissance de ZnSe sur ZnSe.

La figure 2.13 compare linterface ZnSe/GaAs pour deux échantillons : 'un avec uti-
lisation d’un tampon GaAs (échantillon M1624), 'autre sans utilisation de tampon GaAs
(échantillon M1571). Nous voyons que nous améliorons sensiblement la planéité de l'inter-
face en faisant croitre un tampon de GaAs.

Utilisation d’une couche d’arrét GaAlAs

Pour I’élaboration de microcavités hybrides, nous avons besoin de retirer efficacement le
substrat GaAs par attaque chimique sélective. Pour les échantillons élaborés sans reprise de
croissance GaAs/GaAs, nous utilisions une solution a base de NaOH 1mol/L et HoO2 30%
qui présente une sélectivité de 1 pour 200 entre ZnSe et GaAs. La sélectivité est mesurée
en attaquant des couches de ZnSe et de GaAs indépendamment. Cette sélectivité n’est pas
suffisante pour obtenir des surfaces suffisamment planes aprés le retrait du substrat : nous
verrons que pour les cavités hybrides élaborées aprés avoir retiré le substrat de cette maniére,
les facteurs de qualité sont médiocres. Nous avons cherché & améliorer notre procédure de
retrait de substrat en incorporant une couche d’arrét en GaAlAs. Ainsi, Y-R Nowicki-
Bringuier a élaboré au laboratoire une solution chimique beaucoup plus sélective entre
GaAlAs et ZnSe a base de HF (nous nous sommes inspirés de la sélectivité du HF entre
GaAs et AlAs [117]). Dans le cas ou nous faisons croitre une couche d’arrét de GaAlAs,
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Fi1a. 2.13 — Images TEM prises a l'interface entre GaAs et ZnSe a) pour un échantillon
avec croissance d'un tampon GaAs avant la croissance de ZnSe b) pour un échantillon sans
croissance d’un tampon GaAs avant la croissance de ZnSe.

une solution a base de NaOH 1mol/L et HoO2 30% permet de retirer le substrat GaAs.
La solution & base de HF est ensuite utilisée pour retirer la couche d’arrét GaAlAs et nous
obtenons ainsi une surface bien lisse aprés l'attaque chimique. Une telle couche d’arrét
pourrait aussi permettre d’élaborer des micro-disques & base de ZnSe sur pied GaAlAs de
bonne qualité.

Nous avons donc fait croitre des couches de Gag 1Aly9As avant de commencer la crois-
sance de ZnSe. Nous avons choisi cette concentration en aluminium car ’alliage ainsi obtenu
peut étre attaqué sélectivement par la solution & base de HF et ne s’oxyde pas. Les procé-
dures de croissance de ZnSe sur GaAlAs utilisées sont les mémes que celles décrites pour la
croissance sur GaAs. La figure 2.14 présente des oscillations RHEED obtenues en début de
croissance sur GaAlAs et une photo TEM montrant la planéité de 'interface GaAlAs/ZnSe.

2.2 Transition 2D-3D d’une couche contrainte de CdSe sur
ZnSe

Dans la littérature, plusieurs maniéres de faire croitre des boites quantiques de CdSe
dans ZnSe sont rapportées. Différents modes de croissance sont utilisés pour la couche de
CdSe ainsi que pour 'encapsulation par une deuxiéme barriére de ZnSe. Le mécanisme de
formation des ilots n’est pas aussi clair que dans le cas des III-V ou la transition Stranski-
Krastanov (SK) est observée systématiquement [7, 118]. Pour les II-VI, la transition 2D-3D
ne se produit pas spontanément en cours de croissance, mais doit étre intentionnellement
induite apres la croissance de la couche contrainte. Tinjod et al. [119, 120] expliquent cette
différence de comportement entre les différentes familles de semi-conducteurs en comparant
I’énergie de formation de dislocations et I’augmentation d’énergie de surface par formation
d’tlots. Ainsi, pour que la formation d’ilots devienne énergétiquement favorable dans le
cas des semi-conducteurs II-VI, I’énergie de surface doit étre réduite par un traitement
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F1a. 2.14 — a) Image TEM pour un échantillon avec croissance d’un tampon GaAs et d’une
couche de GaAlAs avant la croissance de ZnSe, prises & l'interface entre GaAlAs et ZnSe
b) Oscillations de lintensité de la tache spéculaire du RHEED, en début de croissance de
ZnSe sur une couche de Gag 1AlpgAs.

spécifique.

Cependant, les premiéres observations de formation de boites quantiques CdSe/ZnSe
ont été rapportées étre en mode SK, grace a l'utilisation de températures de croissance de
CdSe élevées. Xin et al.[121] sont les premiers a observer la formation de boites quantiques
de CdSe. Pour la formation des ilots, le CdSe est déposé & 350°C, la croissance du ZnSe
s’effectuant a 300°C dans ce cas. La méme année, Flack et al. [122] montrent que pour une
température de croissance de 300°C, la couche de CdSe contrainte relaxe par formation de
dislocations lorsque son épaisseur dépasse 1’épaisseur critique, alors que pour des tempé-
ratures de croissance supérieures & 400°C, la transition 2D-3D est observée au RHEED.
L’utilisation de températures élevées pose des problémes d’interdiffusion et la composition
des ilots obtenus de cette maniére est mal contrélée.

Beaucoup de groupes ont ensuite utilisé des recuits pour induire une transition 3D-3D
des couches de CdSe déposées & plus basse température. Rabe et al. [123] sont les premiers
& utiliser cette technique : ils font croitre la couche de CdSe en MBE a 230°C, 1’épaisseur
de la couche étant contrdlée par oscillations de RHEED. L’échantillon est ensuite chauffé
sous sélénium a 310°C, et le profil RHEED se ponctue en quelques minutes. E.Kurtz et
al. [124] utilisent aussi un recuit sous sélénium a 340°C pour induire une transition 2D-3D
d’une couche contrainte de CdSe élaborée a 230°C. Ils montrent 'intérét de faire croitre la
couche de CdSe en mode ALE pour éviter la relaxation des contraintes par formation de
dislocations et pour mieux controler la formation des boites. Kratzert et al. [125] montrent
par des mesures RHEED et AFM in-situ que le CdSe doit étre déposé a basse température
pour observer une transition 2D-3D pendant un recuit. Litvinov et al. [126] montrent aussi a
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I’aide de caractérisations TEM et AFM, que la procédure de croissance influence beaucoup
la distribution de cadmium dans un plan de boite de CdSe. D’apreés leurs observations, seule
une croissance a basse température de CdSe suivie d’un recuit est capable de former des
boites avec un coeur uniquement constitué de CdSe. Ils montrent aussi que la transition
2D-3D n’est plus observable si ’échantillon est conservé trop longtemps (pour une durée
supérieure 4 30 minutes) a 230°C avant le recuit.

D’autres groupes disent obtenir la formation de boites quantiques sans utilisation de
recuit ni de traitement spécifique aprés la croissance de CdSe. Ainsi, Leonardi et al. [127]
observent une transition 2D-3D pour une croissance de CdSe & 280°C en MEE & une ré-
gulation entre 0.4 et 0.6 MC/cycle. Ils expliquent que pour augmenter la migration des
atomes de cadmium, un temps mort long a été introduit entre ’exposition au cadmium
et 'exposition au sélénium. Ils rapportent, par des caractérisations TEM et aux rayons X,
I’obtention d’échantillons de bonne qualité structurale tant que épaisseur de CdSe ne dé-
passe pas 3 monocouches. Passow et al. [128, 129, 128, 130] ont beaucoup étudié les boites
formés par cette méthode. Ils ont en particulier regardé 'influence de ’encapsulation aprées
la croissance de la couche de CdSe sur la formation des boites. D’aprés leurs résultats, une
encapsulation en MEE est indispensable pour obtenir des boites quantiques, méme si une
transition 2D-3D a été observée au RHEED. Sedova et al. [131] utilisent aussi la MEE et
des temps morts longs d’une minute entre ’exposition aux différents éléments pour former
des boites quantiques. Shikora et al. [132, 133] déduisent d’images TEM en vue plane ’ob-
tention de deux types des boites de tailles différentes par la croissance d’une couche CdSe
a 260°C ou 340°C et encapsulée directement. Ils attribuent le premier type de boites, de
diameétre ~ 16nm a une croissance de type Stranski-Krastanov, alors que le second type de
boites, de diamétre inférieur & 10nm, serait formé systématiquement pendant la croissance
des deux premiéres monocouches de CdSe.

E.Kurtz et al. [124, 134, 135, 136] montrent aussi la possibilité de faire croitre des boites
quantiques et d’induire une transition 2D-3D par utilisation du soufre comme surfactant.
Leurs structures sont cependant trés faiblement contaminées par le soufre, qui est presque
entiérement substitué par du sélénium.

Pour élaborer nos échantillons de boites quantiques, nous avons d’abord essayé de faire
transiter des couches contraintes de CdSe en utilisant des méthodes de recuit comparables &
celles décrites dans la littérature [123, 126]. Les transitions 2D-3D observées étaient faibles
et peu reproductibles. C’est pourquoi nous avons été amenés a développer une nouvelle
technique pour la formation des ilots, utilisant un dépoét de sélénium amorphe aprés avoir
abaissé la température du substrat en dessous de la température ambiante. Avant de présen-
ter cette technique, voyons les méthodes utilisées pour controler la croissance d’une couche
contrainte CdSe.

2.2.1 Epaisseur critique de CdSe sur ZnSe

Comme nous 'avons vu au paragraphe 2.1.1, sans préparer le substrat par la croissance
d’un tampon GaAs, nous pouvions difficilement observer des oscillations RHEED en cours
de croissance. Ainsi, en mode MBE, nous ne pouvions pas controler précisément 1’épaisseur
de CdSe déposée sur ZnSe. Nous avons donc fait croitre le CdSe en mode ALE, ce qui
permet une auto-régulation de la quantité déposée.

Pour réaliser une transition 2D-3D dans les meilleures conditions, nous avons tout intérét
a faire croitre une couche contrainte proche de ’épaisseur critique, sans la dépasser. L’énergie
élastique emmaganisée est ainsi maximum, tout en évitant la formation de dislocations. Nous
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avons donc cherché & déterminer précisément au bout de combien de cycles ALE, 1’épaisseur
critique de CdSe sur ZnSe est atteinte.

Intensité RHEED (u.a.)

Ol 1/a 0 50 100 150 200 250 300

Pixels

FiG. 2.15 — Méthode utilisée pour mesurer I’évolution du parameétre de maille dans le plan
en cours de croissance ALE de CdSe : la partie gauche montre la photo RHEED de I'azimut
utilisé (110). La distance entre les tiges est proportionnelle & I'inverse du paramétre de maille
dans le plan. Nous avons mesuré la distance entre les deux premiers ordres de diffraction
en digitalisant la partie de 'image dans le rectangle indiqué sur la photo. La partie droite
de la figure présente le profil d’intensité RHEED correspondant.

Pour observer I’évolution du parameétre de maille dans le plan en cours de croissance
ALE, nous avons étudié 1’évolution du diagramme de diffraction RHEED suivant 1’azimut
[1,1,0], qui présente une reconstruction par 2 sous sélénium. Les images RHEED ont été
digitalisées et la distance entre les tiges de premiers ordres de diffraction a été mesurée
précisément (Figure 2.15). La distance entre les tiges de diffraction est proportionnelle &
I'inverse du paramétre de maille dans le plan. Ainsi, la variation de la distance entre les tiges
de diffraction nous donne la variation du paramétre de maille dans le plan. Cette méthode
a déja été utilisée par Marsal et al.[70] pour mesurer la relaxation de CdTe sur ZnTe. O.de
Melo et al. [137] ont aussi utilisé cette méthode pour étudier la variation du parameétre de
maille lors de la croissance en mode ALE de CdSe sur ZnSe. Ils observent des oscillations
de paramétre de maille suivant que la surface est exposée au cadmium ou au sélénium :
pendant les premiers cycles, quand la surface est sous sélénium, le paramétre de maille est
celui de ZnSe et quand la surface est sous cadmium, il est plus proche de celui de CdSe.
Les auteurs interprétent cette variation de paramétre de maille par la formation d’ilots de
surface pendant ’exposition au cadmium, la surface étant plus lisse pendant ’exposition au
sélénium. En connaissance de ce résultat, nous avons pris soin de mesurer le paramétre de
maille pendant 1’exposition au sélénium.

Toutes nos croissances ont été effectuées avec un flux de cadmium mesuré a la jauge de
Vordre de 3.10~7 Torr. Le flux de sélénium était le méme que pour la croissance de ZnSe
(~1.107% Torr.).

La figure 2.16 présente 1’évolution du parameétre de maille dans le plan mesuré par cette
méthode en fonction du nombre de cycles ALE de CdSe pour une température de 280°C.



56 CHAPITRE 2. CROISSANCE DE BOITES QUANTIQUES CDSE/ZNSE

4 T T T T T T T T T T T T T T T T

;| 280°C ; t 1]

Aala(%)

o-}i%%%'}% -

Nombre de cycles ALE CdSe

F1G. 2.16 — Evolution du paramétre de maille dans le plan, mesuré sur I’azimut [110] en
fonction du nombre de cycles ALE de CdSe pour une température de croissance de 280°C.

Les barres d’erreur ont été évaluées en faisant 4 mesures de distances entre tiges sur des
diagramme de diffraction RHEED de ZnSe enregistrés & 10 secondes d’intervalle avant la
croissance de CdSe. Nous remarquons qu’il n’y a pas d’évolution de ce paramétre de maille
jusqu’a la croissance de 6 cycles ALE de CdSe. Le paramétre de maille se met & augmenter
a partir du 7¢™€ cycle, indiquant une relaxation de la couche de CdSe. Ainsi, & 280°C,
nous dépassons ’épaisseur critique de CdSe sur ZnSe au bout de 7 cycles ALE. Nous allons
comparer cette valeur de nombre de cycles a 1’épaisseur critique de CdSe sur ZnSe pour en
déduire la vitesse d’autorégulation de CdSe en mode ALE.

Plusieurs groupes ont déterminé 1’épaisseur critique de CdSe sur ZnSe par utilisation
des oscillations de RHEED en mode MBE [122, 132, 133, 127]. Une fois ’épaisseur critique
dépassée, la surface devient rugueuse, ce qui est caractérisé par une chute de 'intensité de
la tache spéculaire et une disparition des oscillations de RHEED. Une épaisseur critique de
CdSe sur ZnSe de l'ordre de 3 MC pour des températures de croissance aux alentours de
300°C est ainsi déterminée. Rabe et al. [123] déduisent aussi une estimation de I’épaisseur
critique de CdSe sur ZnSe de 3 MC par des mesures de photoluminescence.

Nous voyons donc que, comme dauns le cas de ZnTe et de CdTe [103], 'autorégulation en
mode ALE de CdSe s’effectue & 0.5 MC /cycle. Effectivement, avec cette valeur d’autorégula-
tion, nous trouvons une épaisseur critique de CdSe sur ZnSe de entre 3 et 3.5 monocouches,
comme rapporté dans la littérature.

J.M.Hartmann et al. [103] ont étudié I’évolution de l'autorégulation de CdTe en mode
ALE en fonction de la température. Ils trouvent qu’autour de 250°C, ’autorégulation passe
abruptement de 0.5MC/cycle & 1 MC/cycle alors que la température de croissance ne di-
minue que d’une dizaine de degrés. La température lue par le thermocouple au dos du
porte échantillon en molybdéne (molybloc) pouvant différer d'une dizaine de degrés avec
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F1G. 2.17 — Mesures de relaxation de CdSe sur ZnSe en fonction de la température entre
280°C et 180°C. La mesure a 280°C a été refaite en fin de série de mesure pour vérifier que,
malgré les couches successives de CdSe relaxées dans 1’échantillon, on retrouve le méme
nombre de cycles ALE pour la relaxation de CdSe qu’en début de série.

la véritable température de croissance, suivant la maniére donc s’effectue le contact entre
thermocouple et molybloc, nous avons voulu nous assurer qu'une température de croissance
de 280°C ne se trouvait pas dans une telle zone frontiére de température pour laquelle
I'autorégulation de CdSe en mode ALE change brusquement. La figure 2.17 présente les
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mesures de relaxation de CdSe sur ZnSe en fonction de la température. Ces mesures ont été
effectuées 4 la suite sur le méme échantillon. A chaque température, une trentaine de cycles
ALE CdSe ont été effectués. Entre chaque couche de CdSe, nous avons fait croitre environ
40nm de ZnSe. La température de croissance de CdSe a été changée a chaque mesure, de
20°C en 20°C, en descendant de 280°C & 180°C. Pour vérifier que nos derniéres mesures
avaient encore du sens, malgré la relaxation de plusieurs couches CdSe dans ’échantillon,
nous avons refait la mesure a 280°C en fin de série. Nous voyons que pour les deux mesures
effectuées a 280°C, en début et en fin de série, nous trouvons une relaxation aprés le 6°™€
cycle ALE. Les mesures effectuées a plus basse température sont donc fiables. Ces mesures
nous montrent que la relaxation intervient a partir du 7°™€ cycle pour des température
supérieures ou égales & 240°C. A 220°C, nous voyons que la relaxation a lieu apres le 5™
cycle et, pour des températures inférieures ou égales & 200°C, la relaxation intervient au
bout du 4°™€ cycle. Ceci montre qu’entre 240°C et 200°C, lautorégulation passe de 0.5
MC/cycle a environ 0.75 MC/cycle (’épaisseur critique de CdSe ne change pas beaucoup
avec la température et reste de l’ordre de 3 monocouches [122]). La régulation reste a environ
0.75 MC/cycle jusqu’a 180°C.

La figure 2.18 présente deux modéles atomiques expliquant une autorégulation a 0.5
MC/cycle et 0.75 MC/cycle en mode de croissance ALE du CdSe. Ces modéles sont simi-
laires & ceux présentés par B.Daudin et al. [104, 138] qui expliquent des autorégulations a
0.5 ou 1 MC/cycle pour la croissance en mode ALE de ZnTe et CdTe. Ils expliquent en par-
ticulier la possibilité d’avoir une autorégulation a 1MC/cycle par la formation de triméres
de tellure a la surface, sous flux de tellure. Cependant, D.Martrou et al. [139, 140, 141]
montrent par des images de microscopie a effet tunnel sous ultra-vide que, dans le cas d’un
taux de couverture sous tellure supérieur & 1, la fraction de monocouche de tellure excéden-
taire est liée & la présence sur la surface de diméres T'eg physisorbés. Ainsi, la régulation
a 0.75 MC/cycle dans le cas de ’ALE de CdSe pour des températures inférieures a 220°C
pourrait étre due & la présence en surface de molécules Ses physisorbées et un taux de
couverture © = 1.25 en sélénium. Lors de I’exposition au cadmium, le taux de couverture
de la surface en sélénium permet alors d’incorporer 0.75 monocouches de cadmium.

Pour faire croitre la couche de CdSe, avant de chercher & induire la formation d’ilots,
nous avons donc choisis une température de croissance de 280°C de maniére & avoir une
autorégulation & 0.5MC/cycle. Nous avons commencé par essayer d’induire une transition
2D-3D de 3 monocouches de CdSe obtenues au bout de 6 cycles ALE.

2.2.2 Transition d’une couche contrainte de CdSe sur ZnSe par utilisation
de sélénium amorphe

Pour induire la transition 2D-3D d’une couche contrainte de CdSe, nous avons d’abord
essayé d’effectuer des recuits sous sélénium, comme préconisé dans la littérature [123, 126].
La procédure consiste alors & faire un recuit d’une vingtaine de minutes sous sélénium &
340°C aprés la croissance de 3 monocouches de CdSe. Cette procédure a bien des effets
sur le diagramme de diffraction RHEED : des modulations d’intensité apparaissent le long
des tiges de diffraction, ce qui montre que la surface devient partiellement 3D (Figure
2.19). Cependant, l'effet n’est ni trés marqué ni trés reproductible : pour beaucoup de
tentatives aucun changement notable n’est observé. La transition n’étant ni trés marquée ni
reproductible par 'utilisation de recuits, cette méthode semble peu fiable pour I'obtention
de boites quantiques.
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FiG. 2.18 — a) Modeéle atomique expliquant une autorégumation a 0.5 MC/cycle de la
croissance de CdSe en mode ALE (températures de croissance spérieures a 240°C). b) Modéle
atomique expliquant une autorégumation a 0.75 MC/cycle de la croissance de CdSe en mode
ALE du fait de diméres de Ses physisorbés sur la surface pendant ’exposition au sélénium
(températures de croissance inférieures a 220°C).

Nous avons donc cherché & utiliser une autre technique. Nous nous sommes inspirés
d’une méthode utilisée pour lobtention de boites quantiques CdTe. Tinjod et al. [119]
rapportent la formation de boites quantiques caractérisées par une transition RHEED 2D-3D
trés marquée par utilisation d’'un dépo6t de tellure amorphe & basse température. Nous avons
donc essayé d’utiliser la méme procédure pour une couche de CdSe en utilisant cette fois un
dépot de sélénium amorphe. Aprés la croissance de 3 monocouches de CdSe, I’échantillon
est refroidi sous vide en dessous de 0°C. La surface est alors exposée a un flux de sélénium
qui se dépose de maniére amorphe. Le diagramme de diffraction RHEED disparait alors en
quelques dizaines de secondes. Nous laissons la surface sous flux de sélénium pendant 20
minutes. Pour évaporer le sélénium, 1’échantillon est ensuite chauffé sous vide a 280°C. Le
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diagramme de diffraction RHEED réapparait, trés ponctué a une température de l'ordre de
200°C. La figure 2.19 compare les transitions observées au RHEED dans le cas de I'utilisation
d’un recuit sous sélénium et dans le cas d’utilisation de sélénium amorphe. Nous voyons que
cette nouvelle étape dans la procédure de croissance exhalte considérablement la formation
d’une surface 3D. L’effet est de plus trés reproductible quand 3 monocouches de CdSe sont
utilisées. La figure 2.19 montre aussi que nous sommes capables de revenir & une surface
parfaitement 2D par encapsulation des ilots avec 40 nm de ZnSe. Les effets de I’encapsulation
seront discutés au paragraphe 2.5.

Transition par recuit sous Transition par recuit utilisation de
sélénium sélénium amorphe

Apreés la croissance de 40 nm de ZnSe

Apres la croissance de 3 MC (6cycles ALE)
de CdSe

Aprés 20 minutes Aprés désorption
de recuit de sélénium

sous sélénium amorphe

Apres encapsulation par 40 nm de ZnSe

FiG. 2.19 — Evolution du diagramme de diffraction RHEED pendant la croissance de deux
échantillons de boites quantiques CdSe/ZnSe en utilisant deux méthodes différentes pour
induire la transition 2D-3D : soit par recuit sous sélénium & 340°C(images de droite), soit
par utilisation de sélénium amorphe (images de gauche).

Nous avons aussi essayé d’induire une transition 2D-3D de couches moins épaisses de
CdSe, pour essayer de jouer ainsi sur la taille et 1la densité des boites. La figure 2.20 compare
le diagramme RHEED avant dép6t et aprés dépot suivi de redésorption de sélénium amorphe
dans les cas de tentatives de transition de couches de CdSe de 2 et de 2.5MC d’épaisseur,
obtenues respectivement par la croissance de 4 et 5 cycles ALE. Il apparait que pour ces
épaisseurs, la surface reste bidimensionnelle. En tout cas, 1’effet du sélénium amorphe sur la
surface n’est pas décelable au RHEED. Nous reviendrons sur ce point au paragraphe 2.3.2.

2.3 Caractérisations AFM de surfaces de CdSe et ZnSe

Nous avons effectué des caractérisation AFM sous ultravide et & I’air des surfaces CdSe
obtenues aprés sublimation du sélénium amorphe, ainsi que des surfaces ZnSe de référence.
Ces caractérisations permettent de visualiser ’effet du sélénium amorphe sur une surface
CdSe et d’étudier la transition 2D-3D. Des morphologies de surfaces différentes sont ob-
servées suivant les conditions de croissance utilisées et 1’épaisseur de CdSe utilisée. Nous
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Utilisation de 2 MC (4 cycle ALE) Utilisation de 2,5 MC (5 cycle ALE)
de CdSe de CdSe

Apreés la croissance de CdSe,
a-10°C,
avant le dépot de
sélénium amorphe

A 200°C,
aprés désorption de
sélénium amorphe

FiG. 2.20 — Evolution du diagramme de diffraction RHEED pour deux échantillons pour
lesquels nous avons tenté d’induire la transition 2D-3D par dépot de sélénium amorphe sur
une couche contrainte de CdSe. Les épaisseurs de CdSe utilisées sont respectivement de 2 et
de 2.5 monocouches. Nous voyons que I'énergie élastique emmagasinée n’est pas suffisante
pour que la transition se produise.

verrons aussi que la source de sélénium utilisée peut jouer sur la forme des ilots obtenus
(nous avons utilisé une cellule & effusion classique ou cellule cracker).

Nous commencerons par étudier la formation des ilots élaborés dans les conditions de
croissance standard (utilisation d’une cellule & effusion comme source de sélénium) et opti-
misées (avec un tampon de GaAs). Nous étudierons aussi I’évolution de la transition 2D-3D
en fonction de la quantité de CdSe déposée. Nous verrons ensuite comment la forme des
ilots obtenus par transition d’une couche contrainte de CdSe peut changer en fonction de
la configuration du bati.

2.3.1 Ilots obtenus par utilisation de sélénium amorphe

La plupart des caractérisations AFM ont été effectuées a l'air en "mode tapping". Ef-
fectivement, les caractérisations AFM sont plus simples & réaliser que sous ultra-vide. Les
caractérisations & l’air ont été réalisées moins d’une heure aprés que les échantillons aient
été sortis de l'ultra-vide pour minimiser 1’effet de '’exposition & ’atmosphére et nous n’avons
pas décollé les échantillons des molyblocs pour ne pas avoir a les chauffer. Dans ces condi-
tions, la surface n’a pas le temps de beaucoup évoluer aprés sa sortie de l'ultra-vide, le
temps caractéristique d’évolution d’une surface CdSe exposée a l’air étant de ’ordre du
jour [142, 143]. Des images effectuées sur le méme échantillon, sous ultra-vide et apres 24
heures d’exposition & 1’air nous permettrons aussi de justifier la validité des résultats obtenus
a partir d’images AFM effectuées a 'air.

La figure 2.21 présente les images AFM effectuées a ’air sur un échantillon apreés la
transition 2D-3D de 3 monocouches de CdSe par utilisation de sélénium amorphe. Nous
présentons les images en vue plane et en trois dimensions. Pour cet échantillon, la source
de sélénium est une cellule & effusion, les procédures de croissance et de transition 2D-
3D étant strictement identiques & celles décrites au paragraphe 2.2.2. Nous voyons que la
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9.9 nm

0 nm

Fic. 2.21 — Image AFM obtenue & ’air en mode tapping sur un échantillon aprés la transition
de 3 monocouches de CdSe par utilisation de sélénium amorphe. La source de sélénium
utilisée était une cellule & effusion.

transition 2D-3D observée au RHEED correspond bien & la formation d’ilots. La forme et
la densité des ilots ne dépend pas de la position sur 1’échantillon. Ceci est di au fait que
I’épaisseur de la couche CdSe déposée est bien homogéne car nous utilisions ’ALE comme
mode de croissance. Les ilots ont une forme circulaire et ont un diamétre (typiquement 40
nm) beaucoup plus important que leur hauteur (typiquement 2nm). Si le rapport d’aspect
de ilots est conservé aprés encapsulation, on peut donc penser que 1’énergie d’émission des
boites ainsi formeées sera fixée par leur hauteur, alors que leurs dimensions latérales fixeront
I'écart du niveau fondamental (niveau s) aux niveaux excités (niveaux p, d,...).

Sur une image de 1um?, on compte 250 ilots, ce qui nous donne une densité de 2,5.1
ilots/cm?. Cette densité sera comparée dans le chapitre suivant & celle qu’on peut estimer
en optique avec des expériences de micro-photoluminescence. La figure 2.22 présente les
statistiques effectuées sur 240 ilots de cet échantillon dont on a mesuré le diamétre et la
hauteur (le diamétre des ilots a été mesuré & leurs bases). Des ajustement gaussiens ont
été effectués sur ces statistiques. La hauteur moyenne de ilots est de 2.2 nm 4+ 1.7 nm.
Nous verrons au chapitre suivant que I’émission d’un ensemble de boites est typiquement
centrée & une énergie de 'ordre de 2.4 V. Un calcul simple de niveaux d’énergie dans un
puits quantique nous donne par ailleurs une énergie d’émission de 2.05 €V pour des boites
CdSe/ZnSe de 2.2 nm de hauteur. Cette comparaison nous montre que des phénoménes
d’inter-diffusion ou de re-désorption d’une partie du cadmium déposé interviennent lors de
I’encapsulation. Nous reviendrons sur ce point dans le paragraphe 2.5. Nous trouvons aussi
un facteur de forme % = 0.06 = 0.033. On peut supposer que ce rapport de forme
est du méme ordre de grandeur que celui des boites quantiques obtenues par encapsulation.
Nous nous en servirons pour estimer la distance en énergie du niveau fondamental aux
niveaux excités. A partir du volume intégré des ilots, nous estimons aussi que sur les trois
monocouches de CdSe, une seule s’est réorganisée pour former des ilots. Nous pouvons alors
évaluer ’épaisseur de la couche de mouillage & 2 monocouches.

010

Nos images AFM indiquent que nous avons induit une transition Stranski-Krastanov
(SK) par utilisation de sélénium amorphe. Cette transition se caractérise par 'apparition
d’ilots cohérents sur une fine couche de mouillage. Ces ilots permettent de relaxer élasti-
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FiG. 2.22 - Statistiques sur les dimensions d’ilots obtenus par transition de 3 MC de CdSe
contraint sur ZnSe par utilisation de sélénium amorphe. Ces statistiques on été effectuées
sur 250 ilots.

quement, c’est & dire sans formation de dislocations, une partie de la contrainte par leurs
faces libres dont le paramétre de maille tend & retrouver sa valeur d’équilibre. La transition
SK fut clairement observée en 1985 lors de la croissance d’InAs sur GaAs par Goldstein et
al. [7]. Dans le cas de I’épitaxie d’InAs sur GaAs, cette transition apparait spontanément.
Ce n’est pas le cas pour les matériaux II-VI. Les paramétres entrant en jeu dans cette tran-
sition ont été bien décrits par Tinjod et al. [120, 144]. Dans le cas des matériaux II-VI, ils
expliquent que la transition SK doit étre induite par un changement d’énergie de surface
lors d’un traitement spécifique tel que le dépot et la redésorption de sélénium amorphe pour
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la formation d’ilots CdSe sur ZnSe.

2.3.2 Surfaces obtenues aprés désorption de sélénium amorphe sur des
couches de CdSe d’épaisseurs infériseures & 3 monocouches : ob-
servation d’instabilités de Grinfeld ?

2.9 nm

Surface de ZnSe

0nm

7.9 nm

Transition de
2 MC de CdSe

0nm 7z: 17.6nm

17.6 nm
Transition de

2.5 MC de CdSe

0nm

Transition de 9.9 nm

3 MC de CdSe

0 nm

Fic. 2.23 — Images AFM obtenues & ’air en mode tapping sur quatre échantillons : le
premier constitué uniquement d’une couche de ZnSe et les trois autres obtenus aprés la
transition respectivement de 2 monocouches, de 2.5 monocouches et de 3 monocouches de
CdSe par utilisation de sélénium amorphe. La source de sélénium utilisée était une cellule
4 effusion classique. L’échelle en z des images en trois dimensions ont été ajustées pour que
les quatre images soient directement comparables et rendent compte de maniére identique
de la topographie de la surface.
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Nous avons caractérisé & ’air les surfaces de CdSe obtenues aprés avoir tenté d’induire
la transition 2D-3D de 2 monocouches et de 2.5 monocouches de CdSe contraint sur ZnSe
par utilisation du sélénium amorphe. La figure 2.23 compare les images AFM obtenues a
I’air entre quatre échantillons : un uniquement constitué d’une couche de ZnSe et trois
autres obtenus aprés avoir tenté de faire transiter respectivement 2, 2.5 et 3 monocouches
de CdSe contraint sur ZnSe par utilisation de sélénium amorphe. Pour les images en trois
dimensions, les échelles en z ont été ajustées de sorte que les trois images soient directement
comparables.

Comme montré au paragraphe 2.2.2, nous n’avons pas observé la transition 2D-3D au
RHEED sur des échantillons pour lesquels 2 et 2.5 monocouches de CdSe ont été déposées.
Les images AFM révélent cependant pour de tels échantillons des surfaces qui ne sont pas
planes mais qui présentent des ondulations d’environ 10 nm de hauteur sur des périodes
d’environ 200 nm. Le fait que nous n’ayons pas observé la transition 2D-3D au RHEED
s’explique en calculant la longueur d’onde de De Broglie des électrons utilisés pour la carac-
térisation RHEED : A\pp = %, h étant la constante de Plank, c la vitesse de la lumiére et
E I’énergie des électrons générés par le canon & électrons RHEED. Les électrons étant accé-
lérés & une énergie de 30 KV, nous trouvons une longueur d’onde de De Broglie App=0,4 A.
Ainsi, le diagramme de diffraction RHEED est sensible & des échelles de variation de ’ordre
du nanomeétre. Cet outil est en particulier tout & fait approprié pour sonder la formation
d’tlots dont les dimensions sont de I’ordre du nanomeétre. Par contre, si la topographie de la
surface évolue continuement sur des échelles de 250nm, le RHEED n’en rend pas compte.

Plus précisément, la comparaison avec la surface de ZnSe nous montre 1’effet du sélénium
amorphe sur une couche contrainte de CdSe : méme si I’épaisseur de CdSe n’est pas suffisante
pour former des ilots, I'utilisation du sélénium amorphe a pour effet de déformer la surface, la
déformation augmentant avec 1’épaisseur de CdSe utilisée : ’amplitude de variation suivant
z est d’environ 8 nm quand 2 MC de CdSe sont utilisées, alors qu’elle est de 17 nm quand 2.5
MC de CdSe sont utilisées. De tels états de surfaces dus a 'utilisation de tellure amorphe
sur des surfaces de CdTe ont déja été rapportés [70, 145]. Ainsi, L.Marsal et al. présentent
des images AFM obtenue aprés désorption de tellure amorphe sur des couches de CdTe
contraintes sur ZnTe. Ils observent des terrasses de 10nm x 500nm quand 3 monocouches de
CdTe sont utilisées et la formation d’ilots quand 6.5 monocouches de CdTe sont utilisées.
Pour ce systéme, I’épaisseur critique de CdTe sur ZnTe est de 6.5 monocouches. Dans notre
cas, nous avons effectué des caractérisations pour une épaisseur de CdSe beaucoup plus
proche de I'épaisseur critique pour la formation des ilots. Nous voyons en particulier qu’il
y a un changement abrupte de comportement vis & vis du sélénium amorphe entre 2.5 et 3
monocouches de CdSe.

Il semble donc que le processus de relaxation des contraintes suite & la désorption du
sélénium amorphe peut se manifester de deux maniéres différentes : nous avons vu que pour
trois monocouches de CdSe, le sélénium amorphe induit une transition de type SK. Pour
des épaisseurs inférieures ou égales a4 2.5 monocouches, les ondulations observées peuvent
étre liées & un phénoméne connu sous le nom d’instabilités de Grinfeld, qui correspond & la
relaxation de 1’énergie élastique sous la forme d’une instabilité de surface. Asaro et Tiller
dans les années 70, puis Grinfeld dans les années 80 formalisérent le changement de la mor-
phologie de surface sous l'effet de la contrainte. Srolovitz [146] appliqua ce formalisme au
cas d’un solide semi-infini. L’instabilité de surfaces sous ’effet de contraintes a ensuite été
intensivement étudiée et l'approche de Grinfeld approfondie. Pour trouver des ordres de
grandeurs, nous utiliserons les descriptions données par Srolovitz [146] et par Noziére [147].
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Le résultat principal est l’existence d’une longueur d’onde critique A\g au-dela de laquelle
I'interface est instable par rapport & une perturbation sinusoidale d’amplitude arbitraire.
Ce processus nécessite un moyen de transport de matiére, qui peut étre fourni par exemple
par la diffusion de surface. Dans notre cas, nous voyons que I’amplitude des ondulations est
trés supérieure & 1’épaisseur de la couche de CdSe. On peut donc supposer que le transport
de matiere fait aussi intervenir une ségrégation entre le CdSe et le ZnSe. Comme les ondu-
lations apparaissent suite & l'utilisation du sélénium amorphe, on peut aussi supposer que
le sélénium amorphe favorise le transport de matiére.

En considérant que la surface du cristal est un plan perpendiculaire a la direction z de
croissance, avec une petite modulation :

0z = h * cos(qx) (2.3)

et d’aprés des considérations sur ’énergie libre du cristal, Noziére [147] montre que la
longueur d’onde critique au-dela de laquelle la perturbation peut se développer vaut dans
le cas d’une contrainte uniaxiale o :

_E a

- i
1—1202

Ao = 2 (2.4)

E et v étant respectivement le module de Young et le coefficient de poisson du matériau et
~ sont énergie de surface. L’énergie libre est alors minimale pour :

E v
La contrainte est donnée par le désaccord de maille da entre CdSe et ZnSe :
E  da
1-v A zZnSe ( )

Dans notre cas, I’énergie de surface entrant en jeu est celle d’une surface CdSe terminée
sélénium, reconstruite (2x1). La valeur de cette énergie de surface n’est pas connue. Les
matériaux II-VI ont une ionicité plus importante que les matériaux III-V. Ainsi, ’énergie
de surface de CdSe sera plus grande que celle de GaAs. L’ordre de grandeur de 1’énergie de
surface est le Joule par m2. Pour GaAs (110), Messmer et al. [148] déterminent une énergie
de surface de 0.86 J/m? par des expériences de clivage de monocristaux . Moll et al. [149]
calculent pour une surface GaAs (001) reconstruite (4x2) des énergies de surface de 'ordre
de 0.7 J/m?.

En prenant vogs.= 0.38 [112] et E=40 GPa [33] et en considérant y>0.9 J/m?, nous
trouvons A\, > 25 nm. Cette valeur est inférieure a la périodicité des oscillations que nous
observons et qui est de 'ordre de 150 nm. Cependant, ces modeéles sont approximatifs, car
ils supposent une contrainte uniaxiale alors que nous sommes ici dans le cas d’une contrainte
biaxiale non isotrope. De plus, le fait de déposer du sélénium amorphe doit augmenter la
ionicité de la surface et donc 1’énergie de surface. Une étude théorique plus poussée serait
nécessaire pour bien comprendre le phénoméne observé. Il serait aussi intéressant de réaliser
des expériences complémentaires. En particulier, il serait intéressant de voir comment évolue
la surface ondulée obtenue par utilisation de sélénium amorphe sur 2.5 monocouches de CdSe
si l'on épitaxie une demi monocouche supplémentaire aprés la transition.

Nous n’avons pas traité le cas d’épaisseurs entre ces deux valeurs, car nous effectuions la
croissance de CdSe en mode ALE (la croissance ALE est régulée a 0.5 MC/cycle). 11 serait
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maintenant intéressant de déterminer précisément 1’épaisseur critique pour la formation des
ilots, en s’inspirant de méthodes ayant déja été utilisées dans le cas des boites quantiques
InAs/GaAs [150]. Pour ce faire, la couche de CdSe devra étre élaborée en MBE, avec un
échantillon en dehors de 1’axe des cellules. On pourra ainsi épitaxier une couche de CdSe
avec un gradient d’épaisseur et regarder précisément pour quelle épaisseur il y a formation
d’flots. On peut en particulier espérer avoir des densités de boites trés faibles pour des
épaisseurs proches de 1’épaisseur critique pour la formation des ilots.

2.3.3 Influence de la configuration du bati de croissance sur la formation
des ilots

Pendant quelques mois, nous avons utilisé une cellule craker de sélénium a la place
d’une source & effusion. Dans le cas d’une cellule cracker, le flux n’est plus contr6lé par la
température d’une charge que 1’on chauffe. Le sélénium est maintenu sous forme vapeur dans
un réservoir maintenu a température constante, le flux étant alors controlé par I'ouverture
d’une vanne pointeau. Avant d’étre envoyées sur la surface, les molécules issues du réservoir
passent dans un compartiment & plus haute température. Il se trouve que nous avons eu
la possibilité d’effectuer des images AFM sous ultra-vide pendant cette période ol nous
utilisions la cellule cracker. La plupart des images que nous présenterons dans ce paragraphe
ont donc été effectuées sous ultra-vide. Nous verrons que la procédure est alors beaucoup plus
compliquée que pour effectuer des caractérisations a 1’air. Nous en profiterons pour comparer
des images effectuées a 'air et sous ultra-vide sur le méme échantillon pour montrer la
validité de toutes les autres caractérisations AFM effectuées a ’air.

La figure 2.24 présente différentes images AFM obtenues sous ultra-vide en mode contact.
Nous comparons sur cette figure deux surfaces. La premiére surface (Figure 2.24 a)) est une
surface de ZnSe pour un échantillon élaboré avec un tampon de GaAs et constitué unique-
ment d’une couche de 40 nm de ZnSe sur GaAs. L’échantillon a été élaboré dans le bati
de croissance II-VI. Pour le transférer dans la bati d’AFM sous vide, nous avons protégé la
surface en déposant du sélénium amorphe pendant 20 minutes en dessous de 0°C. Le sélé-
nium amorphe a été ensuite désorbé en chauffant I’échantillon sous vide dans le bati équipé
d’un AFM sous ultra-vide. Nous voyons sur ces images que les fluctuations d’épaisseur de
la couche de ZnSe sont de I'ordre de la monocouche atomique. La taille caractéristique des
terrasses atomiques observées est de 50nm.

La deuxiéme surface étudiée (figure 2.24 b)) correspond & une surface obtenue aprés
la transition 2D-3D de 3 monocouches de CdSe. Aprés la croissance de 40nm de ZnSe,
3 monocouches de CdSe ont été déposées & 280°C en effectuant 6 cycles ALE de CdSe.
L’échantillon a alors été refroidi en dessous de 0°C et du sélénium amorphe a été déposé
pendant 20 minutes. A ce stade, nous avons sorti I’échantillon du béati de croissance pour
le transférer dans le bati équipé de 'AFM sous ultra-vide. Nous avons alors désorbé le
sélénium amorphe en chauffant 1’échantillon & 250°C. Le diagramme RHEED est réapparu
vers 200°C, bien ponctué. Les terrasses atomiques visibles sur la surface de ZnSe sont encore
présentes, mais nous distinguons bien les ilots qui se détachent du fond. Les ilots obtenus ont
des dimensions différentes de ceux observés alors que nous utilisions une cellule & effusion.
Ces ilots ont toujours une forme circulaire, mais ils sont beaucoup plus petits avec une
hauteur typique de 0.5 nm et un diamétre typique de 20 nm.

La figure 2.25 présente une image AFM du méme échantillon, effectuée sur une surface
de 200nm par 200nm. Nous voyons sur cette image que les ilots ont tendance & se former
par démouillage de la couche de CdSe, la matiére s’accumulant par endroits au centre d’une
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a) Surface de ZnSe b) Tlots de CdSe/ZnSe
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F1G. 2.24 — Images AFM obtenues sous ultra-vide en mode contact pour deux surfaces
différentes : a) surface d’une couche de 50 nm de ZnSe, pour un échantillon élaboré avec un
tampon GaAs. b) surface aprés la transition de 3 monocouches de CdSe par utilisation de
sélénium amorphe.
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FiG. 2.25 — Image AFM 200nm x 200nm obtenue sous ultra-vide en mode contact d’une
surface aprés la transition de 3 monocouches de CdSe par utilisation de sélénium amorphe.

Nous voyons aussi que la densité a changé : nous pouvons l'estimer & 10!! ilots/cm?.
A partir du volume intégré des ilots, nous pouvons aussi estimer que, dans ce cas aussi,
une seule monocouche sur les trois monocouches de CdSe utilisées a transité pour former
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des ilots. La figure 2.26 présente les statistiques effectuées & partir des images AFM sur
300 ilots. Nous voyons que la hauteur des ilots présente une distribution bimodale : une
centrée vers 5 A et une autre vers 10.5 A, de densité beaucoup plus faible. Cependant, des
calculs simples de niveaux d’énergie dans un puits quantique nous montrent que des boites
de CdSe dont la hauteur est inférieure & environ 6 A (soit 2 MC) ne présentent pas de
niveaux suffisamment confinés pour pouvoir émettre dans la gamme d’énergie typique de
nos boites. Ainsi, les petits ilots ne conduiront pas & la formation de boites quantiques apres
encapsulation. Si nous ne comptabilisons que les ilots dont la hauteur est supérieure a 6 A,
leur densité chute a 8.10% ilots/cm?.

Statistique sur 300 ilots
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FiG. 2.26 — Statistiques sur les dimensions d’ilots obtenus par transition de 3 MC de CdSe

contraint sur ZnSe, par utilisation de sélénium amorphe. Ces statistiques on été effectuées
sur 300 ilots.
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Les différences observées sont peut-étre dues au fait que lorsqu’on utilise une cellule
cracker, le sélénium est sous une autre formes chimique que dans le cas ou une cellule &
effusion est utilisée. Effectivement, le sélénium arrive sur la surface sous forme moléculaire
Ses ou Sey. Lorsqu’une cellule d’effusion est utilisée, la température de la charge est typi-
quement de 150°C. Dans le cas de la cellule cracker, le réservoir est maintenu a 240°C, le
compartiment cracker par lequel passent les molécules avant d’étre envoyées sur la surface
étant de 550°C. On peut donc penser que les molécules issues de la cellule d’effusion sont
principalement Sey, alors que celles issues du cracker sont Ses, voire des atomes de sélénium
dissociés. Les interactions moléculaires entre la couche de sélénium amorphe et la couche de
CdSe sont certainement différentes suivant la cellule utilisée, ce qui entraine des transitions
différentes.

Comparaison entre des images AFM obtenues a ’air et des images AFM obte-
nues sous ultra-vide

Cette campagne d’expérience pendant laquelle les caractérisations AFM pouvaient étre
effectuées sous ultra-vide a été 1'occasion de regarder ’évolution d’une surface d’ilots de
CdSe obtenue par utilisation de sélénium amorphe lorsque celle-ci est exposée & ’air.

L’évolution de surfaces CdSe a lair a été rapportée plusieurs fois [151, 142, 143, 121, 152,
153]. Zhang et al. [151], ainsi que Lee et al. [142] et Merz et al. [143] observent en AFM a lair
la formation d’ilots de CdSe directement aprés la croissance de CdSe & des températures
de Vordre de 280°C, sans traitement spécifique de la surface. Les caractérisations AFM
a Dair, effectuées juste quelques heures aprés la croissance, donnent des densités d’ilots de
'ordre de 2.10° ilots/cm?, cette densité diminuant dans le temps. La taille des ilots observés
évolue aussi. Le temps caractéristique d’évolution est de 'ordre du jour. Xin et al. [121],
observent aussi la formation d’ilots de méme densité et de méme taille que Zhang, Lee, Merz
et al.[151, 142, 143|, en faisant croitre la couche de CdSe a 350°C, toujours sans traitement
spécifique apres la croissance de CdSe. Les ilots observés & 1’air ne sont pas stables et évoluent
de maniéres similaire que dans le cas de Zhang, Lee, Merz et al.[151, 142, 143]. Hommel et
al. [152] ont fait des observations similaires d’évolution d'ilots exposés & l’air. Dans leur cas,
les ilots sont formés en MEE en introduisant de long arréts sous vide, comme décrit dans la
référence [127]. Immédiatement apreés leur croissance, ils déterminent une densité d’ilots de
I'ordre de 10° ilots/cm?, cette densité diminuant au cours du temps. Suemune [153] et al.
ont aussi fait le méme type d’observations sur des surfaces de CdSe directement élaborées
sur GaAs. Par ailleurs, Kratzert et al. [154] ont montré par des mesures sous ultravide et
a lair, que les ilots formés par recuit sous sélénium suivant la méthode décrite dans la
référence [123] sont stables dans le temps : Leur hauteur est comprise entre 1.5 et 3 nm,
leur diamétre est d’environ 30 nm, leur densité est évaluée a 7.10'%lots/cm? et n’évolue pas
sur une période de 5 jours.

Ainsi, une stabilité des ilots CdSe différente est observée vis & vis de l'exposition & l'at-
mosphére, suivant le mode de croissance utilisé. On peut faire ressortir deux tendances :
quand les surfaces CdSe sont observées directement aprés la croissance de CdSe, sans trai-
tement spécifique, les ilots observés en AFM & ’air ont une densité trés faible (de l'ordre
de 10? ilots/cm?) et ne sont pas stables vis & vis de I'exposition & I’atmosphére. Par contre,
quand la transition est induite aprés la croissance de CdSe par un traitement spécifique,
tel quun recuit sous sélénium, la densité des ilots est plus importante (7.10'%lots/cm?), du
méme ordre que celle que nous observons, et les ilots sont stables dans le temps et vis & vis
d’une exposition & 'atmosphére. Cette différence est certainement due au fait que quand
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la transition 2D-3D a été induite, une partie de la contrainte dans la couche de CdSe a
relaxée pour former des ilots, ce qui n’est pas le cas quand aucun traitement n’est effectué
apreés la croissance de CdSe. La couche de CdSe est alors instable et évolue dans le temps.
Ces observations renforcent I'idée que dans nos systémes, la transition Stranski-Krastanow
doit étre induite. Dans le cas ou la couche CdSe est élaborée en MEE [152] sans traite-
ment spécifique, les auteurs montreront méme que les boites se forment en fait pendant
I’encapsulation si celle-ci est effectuée en MEE [129, 128, 130] (cf. paragraphe 2.5).

-

a) AFM a I’ air b) AFM sous ultra-vide

F1G. 2.27 — Images AFM obtenues sur le méme échantillon, aprés transition d’une couche
contrainte de 3 MC de CdSe sur ZnSe. a) Images obtenues a ’air en mode tapping b) Images
obtenues sous ultra-vide en mode contact.

L’'image 2.27 compare les images AFM obtenues a ’air et sous ultra-vide pour le méme
échantillon, obtenu avec une cellule cracker comme source de sélénium, aprés la transition
d’une couche contrainte de 3 MC de CdSe par sélénium amorphe. Les images de gauche sont
les images obtenues a l’air, environ 24 heures aprés que I’échantillon ait été sorti de l'ultra-
vide. Celles de droite sont celles obtenues sous ultra-vide en mode contact, directement aprés
désorption de la couche de sélénium amorphe. On note une différence entre les deux surfaces :
les ilots observés a l’air sont légérement plus gros. On trouve toujours une distribution
bimodale en taille. Les gros ilots ont en moyenne 1.5 nm de hauteur pour 35 nm de diamétre.
Les ilots de petite taille sont aussi plus gros : la distribution en hauteur est centrée vers
8,5 A. Leur densité est aussi beaucoup plus importante : de l'ordre de 10'2 ilots/cm?. Ces
différences sont certainement dues & une oxydation qui se produit quand la surface est mise
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a lair. Il a été effectivement rapporté qu'une couche d’oxyde allant jusqu’a une épaisseur
de 2nm pouvait recouvrir des couches de Zn, Cd;_,Se [155, 122]. Dans notre cas, I’épaisseur
de la couche d’oxyde est certainement plus faible, la surface n’ayant été mise & l’air que
depuis 24 heures et seuls les résultats obtenus sur les petits ilots de 0.5 nm de hauteur étant
sensiblement changés. La densité des gros ilots de hauteur supérieure au nanomeétre reste
la méme, la couche d’oxyde faisant apparaitre une rugosité du méme ordre de grandeur que
celle due aux petits ilots.

Ces observations tendent & montrer que notre procédure de croissance forme des ilots
par relaxation des contraintes suivant un mode de croissance Stranski-Krastanov modifié :
lors d’une exposition & 1’air, la surface d’oxyde fait apparaitre une rugosité, mais les ilots
n’évoluent pas.

Les échantillons dont nous avons étudié les propriétés optiques ont été effectués avec
utilisation d’une cellule de sélénium & effusion (une pollution dans le bati pendant la période
ou nous utilisions la cellule cracker nous empéchait d’avoir de bonnes propriétés optiques).
Nous n’avons malheureusement pas pu faire d’expérience d’AFM sous ultra-vide sur des
échantillons obtenus avec une cellule d’effusion comme source de sélénium. Cependant, la
taille typique des boites ainsi obtenues (de 'ordre de 3 nm de hauteur et 40 nm de diamétre)
est largement supérieure & la rugosité qui apparaissait au bout de 24 heures d’exposition
a l'air. Les images obtenues & ’air ayant été effectuées moins d’une heure aprés la sortie
de I'ultra-vide nous pouvons supposer que la surface n’a pas eu trop le temps de s’oxyder.
Cette étude nous permet donc de valider les résultats que nous tirons des images AFM
effectuées a air.

2.4 Images TEM avant encapsulation

2.4.1 Image TEM de 3 monocouches de CdSe recouvertes de sélénium
amorphe

Pour comprendre le processus de formation des ilots par utilisation de sélénium amorphe,
il est intéressant de savoir & quel moment du procédé a lieu le transport de matiére menant
4 une réorganisation de la couche de CdSe sous forme d’flots. On peut en particulier se
demander si il y a une évolution au moment ou le sélénium amorphe est déposé. La figure
2.28 montre une photo TEM haute résolution qui a été prise aprés la déposition de sélénium
amorphe sur 3 monocouches de CdSe contraint sur du ZnSe.

Sur cette photo, les trois monocouches proches de la surface correspondent au CdSe
qui est contraint sur ZnSe. Effectivement, les rangées atomiques sont parfaitement alignées
suivant l'axe de croissance. De plus, nous pouvons calculer le coefficient de poisson v de
CdSe a partir de la mesure des paramétres de maille dans le plan et perpendiculaire pour
CdSe :

1—v
acdse = a|cdse + (A LcdSe — A|case) <1+—V> (2.7)

D’apres la mesure de ’épaisseur des trois monocouches de CdSe, nous trouvons a | cgse =
6.46 £+ 0.05 A et, en mesurant I’épaisseur de trois monocouches de ZnSe, on trouve ici
ajcase = 5.7+ 0.05 A De ces valeurs, nous calculons comme coefficient de poisson pour
CdSe : vogse = 0.341+0.06, ce qui est en bon accord avec la valeur de la littérature : vggge.=
0.38 d’aprés la référence [112] et vogs.=0.41 d’apres les valeurs de c1; et ¢12 de la référence
[156].



2.5. ENCAPSULATION D’ILOTS DE CDSE 73

Se amorphe

CdSe

ZnSe

FiGg. 2.28 — Image TEM haute résolution obtenue aprés dépdt de sélénium amorphe sur
trois monocouches de CdSe contraintes sur ZnSe.

2.4.2 Image TEM aprés la formation des ilots de CdSe

La figure 2.29 montre une photo TEM haute résolution qui a été prise aprés avoir induit
la transition 2D-3D de 3 monocouches de CdSe par utilisation de sélénium amorphe. La
surface a ensuite été protégée par un autre dépot de sélénium amorphe avant de sortir
I’échantillon de 1'ultra-vide pour réaliser les images TEM. Nous voyons sur cette photo un
ilot de CdSe bien défini de 20 nm de large et de 4 nm de haut. La formation des ilots a donc
lieu pendant la désorption du sélénium amorphe. Des images réalisées avec un grossissement
moins important montrent que les ilots sont séparés en moyenne d’environ 50 nm, ce qui
est en bon accord avec les densités trouvées en AFM.

2.5 Encapsulation d’ilots de CdSe

L’influence de I'encapsulation dans la formation des boites a aussi été étudiée intensive-
ment. Litvinov et al. [126] montrent par des images TEM que, dans le cas ou la transition
2D-3D de la couche CdSe est obtenue par recuit sous sélénium, les effets d’interdiffusion
pendant ’activation de la transition ainsi que pendant ’encapsulation en MBE ne sont pas
importants.

Passow et al. [129, 128, 130] qui utilisent la méthode de Leonardi et al. [127] pour former
des ilots de CdSe, c’est-a-dire le mode de croissance MEE & 280°C pour la croissance de la
couche de CdSe, rapportent des effets différents dans la formation des boites quantiques,
suivant que l'encapsulation s’effectue en MBE ou en MEE. En utilisant de long arréts sous
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FiG. 2.29 — Image TEM haute résolution obtenue aprés la transition 2D-3D de 3 mono-
couches de CdSe par utilisation de sélénium amorphe. La surface a été protégée par un
autre dépot de sélénium amorphe avant de sortir I’échantillon de 1'ultra-vide.

vide en mode de croissance MEE, la transition 2D-3D est observée au RHEED quand plus
que 2 monocouches de CdSe sont déposées. Aprés la croissance de CdSe, les auteurs effec-
tuent ’encapsulation soit en MBE, soit en MEE. D’aprés les résultats présentés, la quantité
de cadmium incorporée serait deux fois moindre dans le cas ou ’encapsulation est effectuée
en MEE. Ils déduisent de leurs mesures de TEM et de photoluminescence que dans le cas
ou 'encapsulation s’effectue en mode standard MBE, les structures obtenues sont des puits
quantiques avec des fluctuations d’épaisseur et de composition, quelque soit ’épaisseur de
CdSe utilisée. Dans le cas d’'une encapsulation effectuée en MEE, ils observent la forma-
tion de boites quantiques avec des excitons localisés jusqu’a une température de 100K. La
formation des boites est expliquée par une ségrégation exaltée par le mode de croissance
MEE entre le zinc et le sélénium pendant les premiéres monocouches d’encapsulation. Cette
ségrégation entrainerait une réorganisation du CdSe accompagnée de la désorption d’une
partie du cadmium déposé. Les auteurs déduisent de leurs résultats que, malgré la transi-
tion 2D-3D observée, le mode de croissance Stranski-Krastanov ne se produit pas pendant la
croissance de CdSe, les boites étant formées pendant ’encapsulation, si elle-ci est effectuée
en utilisant le mode de croissance MEE[129]. Ces observations confirment la nécessité d’un
traitement aprés la croissance de la couche de CdSe pour former des boites quantiques.

Des phénomeénes de ségrégation induits par I’encapsulation ont aussi été observés par
d’autres groupes. Ainsi, E.Kurtz et al. [134] qui induisent la formation des ilots par une
exposition au soufre, observent que le diagramme de diffraction RHEED redevient 2D apreés
la croissance d’une dizaine de monocouches seulement. Ils observent aussi que leur vitesse
de croissance en MBE est plus grande en tout début d’encapsulation. Ils interprétent ces
observations par une dissolution des ilots formés et un transport des atomes de cadmium
vers le front de croissance.

Pour nos croissances, nous avons presque toujours fait croitre le début de la deuxiéme
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barriére ZnSe en mode ALE, car c’est le mode de croissance qui nous permettait d’obtenir la
meilleure qualité cristalline de ZnSe. De plus, nous avons observé que pour une température
de croissance de 280°C, ce mode de croissance nous permettait de récupérer une surface 2D
au bout d’une dizaine de cycles ALE seulement. Ceci était un trés bon point pour nous,
car nous cherchions & obtenir les interfaces les plus planes possibles pour pouvoir déposer
des miroirs afin d’intégrer les boites quantiques dans des cavités optiques de bonne qualité.
Nous commencerons donc par présenter ce mode d’encapsulation (ALE & 280°C) et nous
verrons ensuite 'influence de la température de ’encapsulation sur la forme et la teneur en
cadmium des boites quantiques.

2.5.1 Encapsulation en mode ALE & 280°C
Evolution du diagramme RHEED

Aprés désorption du sélénium amorphe

Apres encapsulation par 30 cycles ALE de ZnSe

Apres encapsulation par 80 cycles ALE de ZnSe

Aprés encapsulation par une barriére de 40 nm de ZnSe

FiG. 2.30 — Evolution du diagramme RHEED aprés la transition de 3 monocouches de CdSe
au cours de ’encapsulation en mode ALE & 280°C.

La figure 2.30 donne ’évolution du diagramme RHEED aprés la transition de 3 mono-
couches de CdSe par utilisation de sélénium amorphe au cours de I’encapsulation a 280°C
par croissance de ZnSe en mode ALE. Aprés la réapparition du diagramme de diffraction



76 CHAPITRE 2. CROISSANCE DE BOITES QUANTIQUES CDSE/ZNSE

RHEED suite a la désorption du sélénium amorphe, notre procédure standard consistait a
porter la température du substrat & 280°C sous vide pour commencer ’encapsulation. La
premiére partie de la barriére était effectuée en commencant par faire au moins 80 cycles
ALE de ZnSe. Un cycle consistait en une exposition de 10 secondes au zinc, 10 secondes
sous vide, 10 secondes sous sélénium et enfin 10 secondes sous vide. Nous voyons sur la
figure 2.30 que dans ces conditions, au bout de 30 cycles ALE de ZnSe nous avons récu-
péré un diagramme de diffraction RHEED presque 2D. Remarquons que 30 cycles ALE
correspondent & la croissance de 15 monocouches de ZnSe, soit environ 4.2 nm de ZnSe. La
hauteur de ilots formés lors de la transition par sélénium amorphe étant typiquement 2 nm,
cette observation laisse & penser que lors de I’encapsulation & 280°C, les ilots ne sont pas
juste recouverts de ZnSe, mais qu’un phénoméne de migration de matiére doit se produire,
tendant & planéifier la surface. Apreés la croissance d’environ 80 cycles ALE, le reste de la
barriére est élaborée, toujours & 280°C, en alternant des phases de croissance en mode ALE
avec de phases de croissance en MBE.

Cette procédure d’encapsulation a été la procédure utilisée pour quasiment tous nos
échantillons, y compris ceux pour lesquels la transition 2D-3D avait été obtenue par un
recuit sous sélénium.

Images TEM des boites quantiques

Tous les résultats de microscopie électronique & transmission présentés dans cette thése
ont été obtenus grace & une collaboration avec Catherine Bougerol.

L’échantillon M1599, préparé en section transverse, a d’abord été observé en micro-
scopie électronique & transmission conventionnelle. Cet échantillon est un échantillon de
boites quantiques obtenu par encapsulation en mode ALE & 280°C aprés la transition de
3 monocouches de CdSe. La figure 2.31 montre une image en mode "dark-field" obtenue
en sélectionnant la réflection 002. Cette technique est la méme que celle qui a été utilisée
pour obtenir 'image 2.5 et a été décrite dans le paragraphe 2.1.1. Dans ces conditions,
I'intensité de la réflection 002 dépend fortement de la composition chimique et les zones
de CdSe apparaissent plus sombre sur 'image que celles de ZnSe. Sur la figure 2.31, nous
observons une interface CdSe/ZnSe rectiligne abrupte du coté de la deuxiéme barriére ; par
contre, la couche présente des fluctuations d’épaisseur du coté de la premiére barriére, avec
un maximum d’environ 8 nm. Les boites de CdSe donnent ’impression de s’étre inversées
par rapport & ce qui a été observé en AFM.

La figure 2.32 présente une image haute résolutin "off-axis" du méme échantillon, ob-
tenue en inclinant d’une dizaine de degrés autour de la direction [001] & partir de l’axe de
zone [1-10]. Les plans (001) sont ainsi imagés avec un meilleur contraste qu’en axe de zone.
Le contraste de cette image révéle une répartition non homogéne du cadmium avec une
partie plus riche en cadmium sur les bords des boites. Cependant, dans une telle image,
le contraste est lié non seulement & la composition chimique mais aussi a I’épaisseur de
I’échantillon, aux dommages liés & la préparation, & la contamination, aux défauts, aux
contraintes... De plus, dans le cas d’un alliage ternaire CdZnSe de structure sphalérite, il a
été montré qu’une inversion de contraste se produisait vers 41% de cadmium [157, 129].

Une étude complémentaire grace a des images en Z-contraste (figure 2.33) a donc été
effectuée. Dans ce cas, on utilise les électrons diffractés aux grands angles pour former
I'image dont le contraste est alors trés sensible au numéro atomique Z des atomes diffractant
et beaucoup moins aux autres parameétres. La figure 2.33 confirme les résultats révélés par
les images a haute résolution : le CdSe (en clair) forme un puits mince avec des boursouflures
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F1G. 2.31 — Image TEM en mode dark-field d'un échantillon de boites quantiques CdSe/ZnSe
obtenu par la transition 2D-3D de 3 monocouches de CdSe et une encapsulation en mode
ALE a 280°C.

d’environ 50 nm de long pour 8 nm de haut qui pénétrent dans la premiére barriére. Nous
pouvons en déduire que ce type de boites présente une coquille externe riche en cadmium,
alors que l’intérieur est plus riche en zinc. Le cadmium est redistribué dans la couche
aprés ’encapsulation. Remarque : sur cette image, nous voyons également des lignes plus
claires paralléles aux interfaces dans la premiére barriére. Cela correspond a une petite
incorporation involontaire de cadmium lors des arréts de croissance, due a une fuite au
niveau du cache de la cellule de cadmium qui était chaude.

Les inversions de contraste observées au centre de boites quantiques CdSe/ZnSe en mi-
croscopie TEM par d’autres groupes ([157, 129, 135, 136]) et qui avaient été attribuées a
une concentration en cadmium supérieure & 41% pourraient étre dues a des phénomeénes
similaires & ceux que nous observons. En particulier, E.Kurtz et al. [134] ont fait des observa-
tions RHEED similaires aux notres pendant la croissance, avec une surface qui redevient 2D
aprés la croissance de quelques monocouches de ZnSe pendant ’encapsulation. Les photos
TEM en mode dark-field qu’ils présentent [135, 136] ont un aspect trés similaire aux notres,
avec des boursouflures de la couche de CdSe coté substrat et une inversion de contraste au
centre des boites.

Dans notre cas, les observations en TEM concernant la redistribution du cadmium dans
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Fia. 2.32 — Image TEM "off-azis" haute résolution d’un échantillon de boites quantiques
CdSe/ZnSe obtenu par la transition 2D-3D de 3 monocouches de CdSe et une encapsulation
en mode ALE & 280°C. Nous remarquons sur cette image que le contraste est plus faible au
centre de la couche de CdSe que sur la bordure de celle-ci.

la couche II-VI aprés encapsulation en mode ALE & 280°C ne dépendent pas de la ma-
niére dont nous avons fait transiter la couche de CdSe : les boursouflures du coté de la
premiére barriére, ainsi que les boites avec une coquille riche cadmium sont observées, que
les ilots aient été formés par utilisation de sélénium amorphe ou par recuit sous sélénium.
Nous ne pouvons pas attribuer ces observations & une simple diffusion du cadmium apres
la croissance du CdSe. Le coefficient de diffusion de CdSe dans ZnSe est estimé étre &
D(340)=3.2 10~ Pcm?/s & 340°C et a4 D(280)=8 10~ 2'cm?/s & 280°C [158, 159]. Ainsi, les
effets de diffusion sont totalement négligeables & 280°C et un recuit de 20 minutes & 340°C
induit au maximum une diffusion de 2 A de CdSe dans ZnSe. La migration du cadmium
avec formation d’alliages CdZnSe que nous observons n’est vraisemblablement pas due &
une interdiffusion liée & des température de croissance trop élevées, mais plus certainement
& une ségrégation entre le zinc et le cadmium qui est activée pendant l’encapsulation.

Passow et al. [128] observent une redésorption d’une partie du cadmium déposé suite a
I’encapsulation qu’ils interprétent par des phénoménes de ségrégation entre le cadmium et
le zinc. Afin de vérifier si toute la quantité de cadmium déposée était incorporée dans les
échantillons, des images TEM haute résolution ont été analysées de fagon quantitative par la
meéthode des phases [160]. Cette méthode nous permet de remonter a la valeur du parameétre
a,, puis de 13, a la concentration en cadmium (nous avons fait pour celad 'hypothése que
nous étions totalement contraint). Cette méthode nécessite par contre de travailler sur des
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Fi1a. 2.33 — Image TEM en Z-contraste d’un échantillon de boites quantiques CdSe/ZnSe
obtenu par la transition 2D-3D de 3 monocouches de CdSe et une encapsulation en mode
ALE a 280°C (collaboration B.van Dacle; G.van Tendeloo EMAT Anvers Belgique).

zones sans défaut. Nous n’avons pas pu l'utiliser de facon satisfaisante sur 1’échantillon
M1599, mais nous avons fait cette étude sur I’échantillon M1627 pour lequel seulement 2
monocouches de CdSe avaient été déposées, l'encapsulation ayant eu lieu en mode ALE &
280°C. Nous avons tenté d’induire la transition 2D-3D pour cet échantillon, mais pour 2
monocouches de CdSe déposées, nous avons vu que celle-ci ne se produisait pas. On peut
espérer que la couche de CdSe sera moins perturbée aprés I’encapsulation. La figure 2.34
présente une image TEM haute résolution de cet échantillon, ainsi que la cartographie du
paramétre de maille a; mesurée sur cette zone. Les zones de plus grand paramétre de
maille sont les zones les plus riches en cadmium. Nous voyons que la couche de CdSe se
présente sous la forme d’un puits de 2 nm d’épaisseur avec des fluctuations de composition
a lintérieur qui forment des boites d’environ 10 nm de diamétre, la teneur maximum en
cadmium étant de 20% de cadmium. La figure 2.34c montre le profil de composition du
substrat vers la deuxiéme barriére, obtenu en intégrant sur le rectangle marqué sur la
figure 2.34b. On constate que la couche de CdSe est plus abrupte du cété de la deuxiéme
barriére que du coté de la premiére. L’aire sous la courbe permet d’estimer la quantité de
cadmium incorporée. Nous avons trouvé ici qu’il restait 1.2+0.2 monocouches de CdSe aprés
I’encapsulation, alors que 2 monocouches ont été déposées. Ces résultats montrent qu’au
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F1a. 2.34 — a)Image TEM en haute résolution de I’échantillon M1627, pour lequel 2 mono-
couches de CdSe on été déposées et encapsulées par de ’ALE ZnSe 4 280°C et b) cartographie
du paramétre de maille suivant 1’axe de croissance a sur la zone correspondant a 'image
TEM. c) Calcul de la répartition du cadmium le long de ’axe de croissance en considérant
la zone comprise dans le rectangle tracé dans b).

cours de I'encapsulation, une partie du cadmium a été redésorbé. Pour mieux comprendre
la présence de zinc dans les boites quantiques, nous avons décidé de regarder le role de
la température dans les phénoménes de redistribution du cadmium dans la couche lors de
I’encapsulation. Dans ce but, nous avons étudié un échantillon dont ’encapsulation a été
réalisée a 240°C.

2.5.2 Encapsulation en mode ALE a 240°C

Evolution du diagramme RHEED

La figure 2.35 montre 1’évolution du diagramme RHEED au cours de l’encapsulation
apres la transition de 3 monocouches de CdSe par sélénium amorphe. Les 120 premiers cycles
ALE de ZnSe de ’encapsulation ont dans ce cas été effectués a 240°C, le reste de la barriére
ayant été élaboré en MBE & 280°C. Par rapport au cas ol la totalité de ’encapsulation
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Aprés désorption du sélénium amorphe

Apres encapsulation par 30 cycles ALE de ZnSe

Aprés encapsulation par 80 cycles ALE de ZnSe

Aprés encapsulation par une barriére de 40 nm de ZnSe

FIG. 2.35 — Evolution du diagramme RHEED aprés la transition de 3 monocouches de CdSe
au cours de ’encapsulation en mode ALE & 240°C.

est effectuée a 280°C (figure 2.30), nous remarquons que le diagramme RHEED tend &
redevenir 2D au bout d’un nombre plus important de cycles ALE. Alors que dans le cas ou
I’encapsulation avait été effectuée a 280°C, le diagramme RHEED était parfaitement 2D au
bout de 80 cycles ALE, nous voyons que maintenant, aprés la croissance de 80 cycles ALE,
il reste des modulations d’intensité le long des tiges de diffraction. A la fin de la croissance
de la deuxiéme barriére, le diagramme RHEED n’est toujours pas parfaitement 2D.

Images TEM des boites quantiques

La figure 2.36 présente une image TEM haute résolution de 1’échantillon M1699 dont
I’encapsulation a été effectuée a 240°C en mode ALE aprés la transition 2D-3D de 3 mono-
couches de CdSe. Par rapport au cas ou ’encapsulation était effectuée a 280°C, nous voyons
que la répartition du cadmium dans la couche est plus homogéne. Nous n’avons plus Ueffet
"coquille" ou la densité de cadmium était plus importante sur les bords des boites quan-
tiques. Les boites semblent aussi avoir été encapsulées en conservant leur forme observée &
I’AFM : nous voyons sur cette image une couche de mouillage de 1.54+0.2 nm d’épaisseur sur
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Fig. 2.36 — Image TEM haute résolution "off-axis" d’un échantillon de boites quantiques
CdSe/ZnSe obtenu par la transition 2D-3D de 3 monocouches de CdSe et une encapsulation
en mode ALE & 240°C.

laquelle on distingue des boites d’épaisseur de 1’ordre du nanomeétre, du co6té de la deuxiéme
barriére.

Pour mieux sonder la répartition de cadmium dans la couche, nous avons aussi fait des
images en Z-contraste (figure 2.37). Avec la résolution de cette image, nous n’observons
plus de migration du cadmium vers la premiére barriére. Pour mesurer plus précisément la
répartition du cadmium dans la couche, nous avons également fait une cartographie du pa-
rameétre de maille @ & partir d’une image haute résolution, comme expliqué au paragraphe
2.5.1. Les résultats sont présentés dans la figure 2.38.

Nous voyons que la teneur moyenne en cadmium sur la couche est maintenant au maxi-
mum égale & 30 +2%. L’analyse de la teneur en cadmium en fonction de la position suivant
I’axe de croissance nous montre cependant que nous ne nous sommes pas totalement affran-
chis des phénomeénes de migration du cadmium dans la premiére barriére vers le substrat
pendant ’encapsulation : un ajustement du profil par deux gaussiennes nous montre que la
teneur en cadmium diminue moins abruptement du cété substrat que du c6té de la deuxiéme
barriére.

En intégrant la teneur en cadmium suivant z, on trouve maintenant une quantité de
cadmium incorporée correspondant & 2.84+0.2 monocouches, ce qui montre que la quasi-
totalité du cadmium déposé a été incorporée.

Dans le paragraphe suivant, nous allons revenir sur la répartition du cadmium dans nos
couches et nous proposons un modéle basé sur une ségrégation entre le zinc et le cadmium,
exaltée pendant une encapsulation en mode ALE, de maniére & expliquer la tendance du
cadmium & migrer dans la premiére barriére vers le substrat.
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F1G. 2.37 — Image TEM en Z-contraste d’un échantillon de boites quantiques CdSe/ZnSe
obtenu par la transition 2D-3D de 3 monocouches de CdSe et une encapsulation en mode
ALE a 240°C.

2.5.3 Modéle de ségrégation entre Cd et Zn pendant I’encapsulation en
ALE

Wasilewski et al. [161] ont observé des formes de boites InAs/GaAs similaires aux notres,
avec une répartition de I'indium en forme de coquille autour des boites et une plus faible
concentration en indium au centre des boites. N.Grandjean et al. [162] observent aussi une
ségrégation de surface lors de 'encapsulation de boites InAs/GaAs. Ils calculent aussi une
concentration plus faible en indium au centre de leurs boites dans le cas ou ’encapsulation
a lieu & 480°C. C.Priester et al. [163] ont fait des calculs théoriques pour rendre compte de
la ségrégation entre InAs et GaAs. Ils font des calculs énergétiques prenant en compte le
champ de contraite au cours de la formation et de ’encapsulation des ilots. Ils montrent
que le champ de contrainte joue un roéle important dans les phénoménes de ségrégation et
obtiennent une forte décomposition d’alliages dans les boites, avec une zone constituée de
GaAs pur au centre des boites.

Dans le cas d’hétérostructures CdSe/ZnSe Rosenauer et al. [158] ont observé lors de
I’encapsulation de 2 monocouches de CdSe & 300°C la formation d’alliages CdZnSe du fait
d’une ségrégation entre le cadmium et le zinc. Peranio et al. [157] mesurent une probabilité
de ségrégation R=0.55 & 280°C pour le cadmium a partir d’'un modéle proposé par Muraki
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F1G. 2.38 — a) cartographie du paramétre de maille suivant 1’axe de croissance a, pour
un échantillon pour lequel ’encapsulation a été effectuée en mode ALE & 240°C aprés la
transition de trois monocouches de CdSe par sélénium amorphe. b) Calcul de la répartition
du cadmium le long de ’axe de croissance en considérant la zone comprise dans le rectangle.

et al. [164]. Dans ce modéle, une fraction R d’atomes de cadmium n’est pas incorporée dans
sa monocoucouche d’origine mais passe dans la couche suivante. Seulement la fraction (1-
R) d’atomes de cadmium présents dans une monocouche est incorporée dans celle-ci. Nous
allons appliquer ce modéle & nos structures que nous modéliserons avant ’encapsulation
par 3 monocouches de CdSe contraintes sur du ZnSe. Nous supposons que la ségrégation a
lieu pendant 1’encapsulation et pour les trois monocouches du puits. Comme une partie du
CdSe s’est réorganisé pour former des ilots, nous pouvons effectivement penser que tout le
CdSe sera affecté par une ségrégation lors de ’encapsulation.

Soit zg la composition initiale en cadmium des trois monocouches contraintes. Dans le
cas ol nous considérons uniquement une migration des atomes de cadmium vers la deuxiéme
barriére, dans la niéme monocouche, comptée & partir de l'interface ZnSe/CdSe, la réparti-
tion du cadmium est donnée par :

Ty =z9(1 — R") pour 1 < n<3 (dans la couche CdSe) (2.8)

et par :
z, = zo(1 — R*)R™™®  pour n>3 (dans la barriére) (2.9)

Ce modéle ne rend cependant pas compte d’une migration du cadmium dans la premiére
barriére. Comme nous ’avons vu, les coefficients de diffusion sont trop faibles pour expliquer
la migration du cadmium dans la premiére barriére par des phénoménes d’interdiffusion.
Pour modéliser nos observations nous avons supposé que ’encapsulation en mode ALE
induisait des échanges entre les monocouches d’atomes de zinc et de cadmium du coté de
la premiére barriére. Effectivement, comme la couche de CdSe est trés fine et qu’il existe
encore des contraintes importantes dans celle-ci du coté de la premiére barriére apres la
formation des ilots, on peut supposer que le mode ALE, avec des temps longs sous flux
des différents éléments et sous vide, favorise la relaxation des contraintes du CdSe par
des phénoménes d’échanges entre atomes de cadmium et atomes de zinc incorporés dans
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la premiére barriére. Pour modéliser ces échanges d’atomes cOté premiére barriére, nous
avons introduit dans le modéle précédent une probabilité de ségrégation R’ pour les atomes
de cadmium migrant dans la premiére barriére. Pour rendre compte de la répartition du
cadmium observée, nous avons di prendre R’>R. Ceci peut venir du fait que les échanges
d’atomes entre monocouches ainsi modélisés dépendent de la contrainte et que la couche de
mouillage est & priori plus contrainte que les monocouches de CdSe du dessus qui ont relaxé
leurs contraintes pour former des ilots. La répartition du cadmium est alors donnée par :

r, =20(1 — R")R'  pour 1<n<3 (dans la couche CdSe) (2.10)
z, = zo(1 — R*)R'R"3 pour n>3 (dans la deuxéme barriére) (2.11)
z, = xo(1 — R)R'™T! pour n<((dans la premiére barriére) (2.12)
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Fi1G. 2.39 — Calcul de la répartition du cadmium dans un échantillon contenant trois mo-
nocouches de CdSe entre deux barrieres de ZnSe par un modéle de ségrégation entre le
cadmium en le zinc intervenant pendant 1’encapsulation de la couche de CdSe.

La figure 2.39 donne, d’aprés ce calcul, la répartition du cadmium dans 1’échantillon
suivant ’axe de croissance aprés encapsulation, en prenant R=0.55 et R’=0.9. Ce modé¢le
est trés simple. Méme si nous avons utilisé un formalisme similaire & un modéle de ségréga-
tion, les phénoménes physiques rentrant en jeu pour la redistribution du cadmium dans la
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couche pendant l’encapsulation ne sont pas encore bien compris. Cependant notre modéle
rend compte d’un profil asymétrique en cadmium dans la couche avec une interface plus
abrupte du coté de la deuxiéme barriére. Il rend compte aussi d’une migration sur plusieurs
nanomeétres du cadmium dans la premiére barriére. Ce modéle traite aussi la couche de
CdSe comme uniforme avec un champ de contraintes homogéne dans le plan de la couche.
Nous ne pouvons en particulier pas expliquer la répartition du cadmium dans les boites.
En considérant un ilot, on pourrait essayer d’appliquer le modéle de Muraki et al. pour
calculer la répartition du cadmium aprés encapsulation, comme ’ont fait N.Grandjean et
al. pour des boites InAs/GaAs [162]. Une étude théorique comparable & celle effectuée par
C.Priester et al. [163] sur les boites InAs/GaAs et prenant en compte plus en détail le champ
de contraintes dans nos boites serait aussi intéressante dans ce cadre.

2.6 Caractérisations par diffraction X haute résolution

Nous nous proposons de faire une étude par diffraction X de la qualité structurale des
échantillons obtenus suite a l’encapsulation. Des spectres w/260 nous permettront d’évaluer la
qualité structurale suivant I’axe de croissance et en particulier la planéité des interfaces. Des
spectres w nous permettront de comparer la mosaicité entre le substrat et la couche II-VI.
Différents modes de croissance seront comparés et des ajustements des spectres w/26, nous
permettrons de faire des mesures quantitatives, en particulier sur la quantité de cadmium
incorporée. Nous reviendrons sur 'effet de la température sur I’encapsulation des ilots de
CdSe. Ce traval résulte d'une collaboration avec Edith Bellet-Amalric.

2.6.1 Mesure de I’épaisseur des barriéres ZnSe

Dans 'optique de faire des microcavités, il est trés important de connaitre précisément
I’épaisseur de la couche de ZnSe, qui servira par la suite de cavité \/2 dans nos structures.
La détermination aprés croissance de 1’épaisseur des barriéres ZnSe était d’autant plus im-
portante pendant la période ou nous ne disposions pas de béati de croissance III-V : les
oscillations RHEED étaient alors difficile & mesurer et nous ne pouvions pas contrdler pré-
cisément 1’épaisseur des couches que nous faisions croitre. La diffraction X haute résolution
était la seule méthode dont nous disposions avant que nous puissions réaliser des images de
microscopie électronique a transmission sur nos échantillons.

Nous avons en particulier appliqué cette méthode & 1’échantillon M1570 que nous avons
utilisé pour faire des cavités. La figure 2.40 présente la courbe de diffraction X haute réso-
lution mesurée en mode w/26 pour la réflection (004) sur de ’échantillon M1570. 11 s’agit
d’un échantillon de boites quantiques CdSe/ZnSe obtenu par transition dune couche de
CdSe contrainte sur ZnSe a l'aide de sélénium amorphe et par encapsulation en mode
ALE & 280°C. Nous n’avons pas fait croitre de tampon GaAs pour cet échantillon et la
désoxydation a été effectuée par une série de flashs & 580°C. Nous comparons la courbe
expérimentale & une simulation obtenue en considérant la structure totalement contrainte
sur GaAs. Les différences entre la courbe expérimentale (intensité maximale de la couche
II-VI et amplitude des franges d’épaisseur) et la simulation sont certainement dues a des
défauts d’interface. Cependant, la concordance des positions des pics des franges d’épais-
seur montre que les données de la simulation sont trés proches de la structure exacte de
I’échantillon. La structure de I’échantillon ainsi mesurée est donnée dans ’insert de la figure
2.40 et correspond & une épaisseur de cavité de 950 A. Cette épaisseur correspond a une
cavité A/2 pour A=505 nm. Nous cherchions & avoir une cavité résonance a 530 nm. Nous
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verrons au chapitre 4, qu’il a été possible d’ajuster 1’épaisseur de la cavité ZnSe en faisant
croitre quelques cycles ALE aprés le retrait du substrat.
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F1G. 2.40 — Spectre de diffraction X haute résolution en mode w/26 sur la réflexion 004 de
I’échantillon M1570 comparé a la simulation obtenue & partir de la structure représentée en
insert.

Il est aussi intéressant de noter que 'épaisseur de CdSe utilisée dans la simulation est
de 10 A, ce qui correspond a 3 monocouches de CdSe. Ainsi, contrairement & ce qu’ont
observé Passow et al. [128, 129], ’encapsulation ne semble pas dans notre cas entrainer une
redésorption du cadmium, méme si ’encapsulation est effectuée a 280°C.

Remarque : Les simulations donnent les mémes spectres w/26 que ’on considére une
couche de CdSe ou une couche de CdZnSe, du moment que la quantité totale de cadmium
considérée est la méme. Dans les simulations, nous avons donc utilisé une couche pure CdSe.

2.6.2 Mesure de la mosaicité et de longueurs de corrélation dans le plan

La figure 2.41 présente les spectres en mode w enregistrés sur le substrat GaAs et sur la
couche II-VI de I’échantillon M1570 autour de la réflexion 004. La largeur & mi-hauteur du
pic GaAs est de 14 arcsecondes. Le spectre w de la couche II-VI présente deux composantes
centrées au méme angle : une de faible largeur a mi-hauteur (14.5 arcsecondes), voisine de
celle du substrat et une autre de plus grande largeur & mi-hauteur (212 arcsecondes). La
composante de faible largeur & mi-hauteur montre que la mosaicité de la couche II-VI est du
méme ordre de grandeur que celle du substrat. Ceci montre la bonne qualité cristalline que
nous obtenons avec nos conditions de croissance, méme quand nous ne faisons pas croitre
de tampon GaAs.

Des spectres w similaires aux ndtres ont été observés sur du silicium poreux par Bellet
et al. [165, 166] avec deux composantes dont une de grande largeur & mi-hauteur. A partir
de la mesure de la largeur de cette composante, ils donnent une estimation du diametre
des pores dans le silicium poreux. La composante de grande largeur & mi-hauteur montre
l’existence d’une longueur de corrélation dans notre couche II-VI. Soit L cette longueur de
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F1G. 2.41 — Spectres de diffraction X haute résolution en mode w autour de la réflexion 004
a) du substrat et b) de la couche II-VI de I’échantillon M1570.

corrélation. Nous pouvons estimer cette longueur de corrélation en fonction de la largeur &
mi-hauteur correspondante : lors d'un scan w, le détecteur est fixe en 26, 6 étant ’angle de
Bragg. On fait varier l'incidence du faisceau sur ’échantillon en tournant ce dernier de dw
par rapport & sa position initiale #. La variation du moment angulaire dans le plan Q, est

donnée par :
4
0Q, = —dwsin(0) (2.13)
)\C’uKal
0l AcuKa1=0.15406 nm est la longueur d’onde d’une raie du cuivre utilisée dans I’expérience
de diffraction X. En écrivant que la largeur Aw = 212 arcsecondes mesurée est reliée a la
longueur de corrélation par LAQ, = 27, nous trouvons :

)\C’uKal
~ 2Awsin(f) (2.14)
Nous trouvons ici comme longueur de cohérence L =140 nm.

Nous ne pouvons pas dire avec certitude d’ou provient cette longueur de corrélation.
Cependant, dans le cas oul nous avons formé des boites par utilisation de 3 monocouches de
CdSe, elle semble liée au mode de préparation du substrat GaAs et non aux boites : nous
avons observé de maniére quasi systématique une deuxiéme composante dans le spectre w
de la couche II-VI, uniquement dans le cas ol le substrat est désoxydé par une série de
flashs & 580°C. Cette longueur de corrélation correspond & peu prés a la taille des terrasses
atomiques que nous observions en AFM quand un tel mode de désoxydation était utilisé.

La figure 2.42 présente les spectres w autour de la réflexion 004 du substrat GaAs et
de la couche II-VI de I’échantillon M1699. Pour cet échantillon un tampon de GaAs ainsi
qu'une couche GaAlAs ont été élaborés aprés la désoxydation du substrat. Nous voyons
que le pic du substrat présente une composante de 10.8 arcsecondes de large et une autre
de 36 arcsecondes de large. L’existence de deux composantes dans le spectre w du substrat
peut étre due & une mauvaise qualité de ce substrat en particulier ou & des conditions de
croissance du buffer GaAs qui n’étaient pas excellentes (le fait de ne pas étre suffisamment
en excés d’arsenic par exemple). Nous retrouvons ces deux composantes dans le spectre w
de la couche II-VI, mais nous voyons que nous n’avons pas de composante plus large que
nous pourrions attribuer a une longueur de corrélation.
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Fi1G. 2.42 — Spectres de diffraction X haute résolution en mode w autour de la réflexion 004
a) du substrat et b) de la couche II-VI de I’échantillon M1699.

2.6.3 Mesure de la composition en cadmium

Nous avons vu au paragraphe 2.5.1 que, dans le cas ou 1’encapsulation a lieu & 280°C en
mode ALE apreés la transition de 3 monocouches de CdSe, la répartition du cadmium est
trop perturbée dans la couche pour pouvoir mesurer la quantité de cadmium incorporé par
la méthode des phases en TEM. La diffraction X haute résolution étant trés sensible & la
quantité totale de cadmium présente dans la couche de CdZnSe résultant de la formation des
boites [112], nous proposons d’utiliser cette méthode pour estimer la quantité de cadmium
qui a été incorporée suite a ’encapsulation.

La figure 2.43 présente les enregistrements en mode w/26 autour de la réflection 004
pour deux échantillons, ainsi que les simulations correspondant aux structures représentées
dans les inserts. Ces deux échantillons on été élaborés dans la foulée, sans croissance de
tampon de GaAs, 'encapsulation de la couche de CdSe ayant été réalisée en mode ALE
& 280°C. Ce qui varie est le traitement réalisé sur la couche contrainte de CdSe : soit la
transition 2D-3D a été induite par recuit sous sélénium a 340°C, soit elle a été induite par
utilisation de sélénium amorphe.

Pour ces deux échantillons, nous devons introduire dans les simulations environ 1 %
de cadmium dans la premiére barriére pour que la courbe calculée s’ajuste correctement
avec la courbe expérimentale. Nous avions effectivement observé en TEM une incorporation
de cadmium dans la premiére barriére, notamment visible aux endroits correspondant aux
arréts de croissance (cf.figure 2.33). Les épaisseurs des barriéres utilisées dans les simulations
sont égales aux épaisseurs mesurées en TEM. Dans les deux cas nous estimons la quantité de
CdSe incorporée & environ 10 A + 1 A, soit & environ 3 MC =+ 0.3 MC. D’apreés la variation
de la courbe calculée par la simulation en fonction de 1’épaisseur de CdSe, nous pouvons
estimer que la mesure de la quantité de CdSe incorporée est précise a 0.3 monocouche prés.
Ainsi, pour ces deux échantillons, nous ne mesurons pas aux rayons X une redésorption du
cadmium, bien que ’encapsulation ait été effectuée a 280°C.

Cependant, pour ’échantillon M1627 pour lequel seulement deux monocouches de CdSe
ont été utilisées, nous retrouvons bien par caractérisation X que tout le cadmium n’a pas
été incorporé. Au paragraphe 2.5.1 nous avions mesuré par la méthode des phases que sur
les deux monocouches qui avaient été déposées, seules 1.2 monocouches ont été incorporées.
La figure 2.44 présente la courbe w/260 mesurée sur cet échantillon. D’apreés les simulations,
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a) Transistion par sélénium amorphe
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Fi1G. 2.43 — Spectre de diffraction X haute résolution en mode w/260 sur la réflexion 004
pour deux échantillons dont I’encapsulation du CdSe a eu lieu en mode ALE & 280°C. La
transition de la couche transition de la couche de CdSe a été effectuée soit a) par utilisation
de sélénium amorphe, soit b) par un recuit sous sélénium. Les simulations dans les deux cas
correspondent & une incorporation de 10 A + 1 A | soit 3 MC =+ 0.3 MC de CdSe.
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F1a. 2.44 — Spectre de diffraction X haute résolution en mode w/26 sur la réflexion 004 pour
I’échantillon M1627 dont ’encapsulation du CdSe a eu lieu en mode ALE & 280°C aprés le
dépot de 2 monocouches de CdSe. La simulation correspond & une incorporation de 4.5 A
4+ 0.5 A | soit 1.36 MC 4 0.15 MC de CdSe.

nous estimons la quantité de CdSe incorporée a 4.5 + 0.5 A, soit 1.36 & 0.15 monocouches.
Nous retrouvons qu’une partie du cadmium s’est redésorbée. Pour cet échantillon, du fait
que seulement deux monocouches de CdSe ont été utilisées, la couche de CdSe n’a pas relaxé
ses contraintes par formation d’ilots suite a la désorption de sélénium amorphe. Ainsi, ’en-
capsulation a été effectuée sur une couche contrainte de CdSe sur ZnSe. Il semble donc que
la quantité de cadmium incorporée dépend plus de 1’état de contrainte de la couche de CdSe
que de la température d’encapsulation. Ceci concorde avec les observations de Passow et
al. [128, 129] qui n’effectuent pas de traitement avant I’encapsulation de la couche de CdSe.
Ils observent une redésorption de la moitié du cadmium déposé quand l’encapsulation est
effectuée en MEE. Ils expliquent leurs résultats par une transition Stranski-Krastanov in-
duite par 'encapsulation et alors accompagnée par la redésorption d’'une partie du cadmium
déposé. Dans leur cas, la redésorption du cadmium dépend alors de la température d’encap-
sulation [167]. La différence avec nos procédures de croissance réside dans le fait que dans
leur cas, les couches de CdSe n’ont pas relaxé leur contrainte avant l’encapsulation alors
que dans notre cas, quand nous utilisons trois monocouches de CdSe, la transition Stranski-
Krastanov est induite avant I’encapsulation par la désorption du sélénium amorphe.

2.7 Conclusion, discussion

Nous avons développé une nouvelle méthode pour obtenir des ilots de CdSe/ZnSe par
utilisation d’un dép6t de sélénium amorphe & basse température. Cette méthode nous per-
met de faire transiter des couches de trois monocouches d’épaisseur de CdSe contraintes
sur ZnSe. Nous avons mesuré en AFM une densité typique d’ilots aprés la transition de
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3.10'%lots /cm?. Ces ilots ont une hauteur de I'ordre de 2 nm pour une largeur de 40 nm.
Des comparaisons entre des images AFM effectuées sous vide et & I’air tendent & montrer que
I'utilisation de sélénium amorphe induit une transition type Stranski-Krastanov, la couche
de CdSe relaxant ses contraintes par formation d’ilots.

Nos mesures TEM nous montrent que notre procédure d’encapsulation influe beaucoup
sur la forme finale des boites. En particulier, quand ’encapsulation est réalisée en mode
ALE a 280°C, le cadmium est redistribué dans la couche, avec formation de boites coté
premiére barriére. Ces boites présentent une coquille riche cadmium et un centre moins
riche en cadmium. La répartition en cadmium ressemble plus & ce qu’on observe en AFM
dans le cas ol l'encapsulation est effectuée & 240°C. Cependant, les mesures par méthode
des phases en TEM indiquent que méme lorsque 1’encapsulation a lieu a 240°C, le cadmium
a tendance & migrer vers la premiére barriére. Ces résultats sont certainement dus & une
ségrégation entre le cadmium et le zinc qui est localement plus ou moins exaltée pendant
I’encapsulaiton en fonction de la répartition de la contrainte dans la couche de CdSe suite
a la formation des ilots.

Les résultats de diffraction X indiquent que la quantité de cadmium incorporée dans
la couche dépend plus de 1’état de contrainte de la couche de CdSe que de la température
d’encapsulation. Effectivement, nous mesurons toujours une quantité de cadmium incorpo-
rée de 'ordre de trois monocouches quand nous avons fait transiter trois monocouches de
CdSe, que 'encapsulation soit effectuée & 240°C ou & 280°C. Par contre, dans le cas ol nous
n’encapsulons que 2 monocouches de CdSe, les contraintes n’ayant pas relaxé par formation
d’ilots, nous mesurons alors une redésorption d’environ 0.7 monocouches.

Tout au long de ce travail de croissance, nous avons mené des études optiques en paral-
lele. Ces études étaient trés importantes dans le projet de controler ’émission spontanée des
boites quantiques et de réaliser des sources de photons uniques. Pour estimer 'effet d’une
cavité sur 1’émission de nos boites, il fallait effectivement bien connaitre leurs propriétés
hors cavité. De plus, au vue des propriétés optiques, nous avons aussi essayé de jouer sur
nos conditions de croissance pour mieux contrbler I’émission des boites. Le chapitre sui-
vant présente les principaux résultats de propriétés optiques obtenus par des études sur nos
boites quantiques CdSe/ZnSe.



Chapitre 3

Etudes optiques de boites quantiques

CdSe/ZnSe

Ce chapitre traite des propriétés optiques des boites quantiques CdSe/ZnSe que nous
avons élaborées. Les études & basse température, typiquement vers 10 K, nous donnent des
informations trés intéressantes sur la physique fondamentale des excitons localisés. Pour
étudier la possibilité de réaliser des émetteurs de photons uniques fonctionnant & des tem-
pératures voisines de la température ambiante, des études en température ont aussi été réa-
lisées. Nous commencerons par présenter des études réalisées sur des assemblées de boites,
en "macro-photoluminescence", c’est a dire en observant I’ensemble des boites excitées par
un faisceau de quelques millimétres de diameétre. Nous comparerons les spectres a 10 K
en fonction des conditions de croissance et nous verrons ensuite ’étude en température de
I’échappement des porteurs d’états localisés 0D vers des canaux de désexcitation non ra-
diatifs par des expériences de photoluminescence résolue en temps. Nous avons aussi réalisé
des expériences de "micro-photoluminescence" ol 'on observe que quelques boites isolées
4 l'aide de mésas ou d’échantillons masqués. Ces expériences sont soit intégrées en temps
et résolues en temps et nous permettront d’identifier ’exciton, le trion et le biexciton dans
certaines de nos boites. Nous présenterons des études de I’évolution avec la température de
raies provenant de boites uniques. Des cascades radiatives mesurées a plus forte densité d’ex-
citation sur des raies correspondant & 1’émission de I’exciton et du trion nous permettront
de mesurer le temps de vie du biexciton et du biexciton chargé.

3.1 Etudes sur un ensemble de boites

Pour les expériences résolues en temps, un laser titane saphir doublé & une longueur
d’onde d’excitation & 400 nm avec un taux de répétition de 76 MHz et des impulsions
d’environ 150fs nous permettait d’obtenir une excitation dans les barriéres. Pour la détec-
tion, une caméra & balayage de fentes ("streak-camera") synchronisée avec les impulsions,
couplée avec un monochromateur de 30 cm était utilisée. Nous avons également effectué
des expériences de photoluminescence avec un laser argon continu & 458 nm et a 476 nm.
L’excitation était alors en dessous des barriéres et de la couche de mouillage. Une caméra
CCD couplée avec un monochromateur de 1m était alors utilisée pour la détection.
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3.1.1 Spectres d’émission a 10 K

La figure 3.1 compare les spectres intégrés en temps de trois échantillons obtenus avec
un laser titane saphir doublé & 400 nm dans un régime de faible excitation (=0.5W /cm?).
Dans ces conditions, nous avons moins d’un exciton généré par boite & chaque impulsion
excitatrice. Nous avons vérifié que nous étions effectivement en régime de faible excitation
en comparant les spectres normalisés pour différentes densités d’excitation. Ces trois échan-
tillons ont été élaborés sans croissance de tampon de GaAs au préalable. Ils comportent cha-
cun trois monocouches de CdSe, déposées en mode de croissance ALE, entre deux barriéres
de 40 nm d’épaisseur de ZnSe. Les conditions de croissance des barriéres sont comparables,
I’encapsulation ayant été effectuée dans tous les cas en ALE & 280°C. Ce qui différe entre
les échantillons est le traitement subi suite & la croissance de la couche de CdSe : M1572,
a été obtenu aprés encapsulation directement aprés la croissance des trois monocouches de
CdSe, sans chercher & induire de transition; pour M1599 nous avons fait un recuit sous
sélénium de 20 minutes & 340°C aprés la croissance de trois monocouches de CdSe; enfin,
M1573 a été obtenu en faisant transiter la couche de CdSe par dépé6t de sélénium amorphe
4 basse température et a été encapsulé aprés la désorption du sélénium amorphe. L'insert
de la figure 3.1 montre le spectre correspondant & une émission apparaissant vers 2.75 eV &
plus forte densité d’excitation (= 50 /cm?) pour cet échantillon.

Dans la gamme spectrale de 2.1 4 2.6 €V et dans un régime de faible excitation (0.5W /cm?),
nous voyons que nous pouvons parfaitement reproduire les spectres des échantillons M1599
et M1573 par la superposition de deux gaussiennes, alors que ce n’est pas le cas pour I’échan-
tillon M1572, bien que son émission présente une légére asymétrie. Nous ajustons pour cet
échantillon une seule gaussienne pour rendre compte de son spectre d’émission. Les condi-
tions de croissance de chaque échantillon, ainsi que la position en énergie et les largeurs
des gaussiennes que nous avons ajustées pour rendre compte des spectres d’émission sont
résumées dans le tableau 3.1. Nous voyons que la position en énergie de ces gaussiennes
change suivant les conditions de croissance. Dans le cas oll nous n’effectuons aucun traite-
ment et dans le cas ol un recuit sous sélénium a été effectué aprés la croissance de la couche
CdSe, I’émission se situe vers 2.45 €V, alors que quand du sélénium amorphe a été utilisé
pour induire la transition de la couche CdSe, I’émission se situe vers 2.3eV. Notons aussi
que le seul cas oll nous observons 1’émission d’une raie vers 2.75 eV quand on augmente
la densité d’excitation correspond au cas oll nous avons utilisé du sélénium amorphe pour
faire transiter la couche de CdSe. Cette raie sera attribuée par la suite & I’émission d’une
couche de mouillage.

Des émissions bimodales ont été fréquemment observées par d’autres groupes pour des
structures CdSe/ZnSe [168, 169, 132, 170, 129], mais 'origine de cette émission bimodale
n’est pas claire et méne a plusieurs interprétations. Ivanov et al. [169] observent une émis-
sion bimodale quand ils déposent entre 0.58 et 2 monocouches de CdSe sur une barriére de
50 nm de ZnSe qu’ils encapsulent directement par 10 nm de ZnSe. Leurs mesures de pho-
toluminescence résolue en temps les aménent & conclure que 1’émission du pic fin & haute
énergie provient d’une localisation dans un puits quantique, alors que 1’émission c6té basse
énergie correspond a une localisation sur des états discrets. Zhang et al. observent aussi une
émission bimodale quand ils placent 1.4 monocouches de CdSe entre deux barriéres de 20
nm de ZnSe [168]. Ils effectuent des expériences de photoluminescence résolue en temps en
fonction de la température. Leurs résultats aménent & une interprétation opposée de celle
de Ivanov et al. : ’émission & haute énergie est attribuée a une localisation dans des boites
quantiques alors que I’émission a basse température serait due & une localisation dans un



3.1. ETUDES SUR UN ENSEMBLE DE BOITES 95

M1572:
aucun traitement

M1599:
recuit sous sélénium

M1573:
Se
amorphe
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F1G. 3.1 — Spectres intégrés en temps de photoluminescence obtenus avec une excitation
de l'ordre de 0.5 W/ cm? avec un laser titane saphire doublé pour les échantillons M1572,
M1599 et M1573 et ajustements par deux gaussiennes. L’insert montre ’émission de la
couche de mouillage pour I’échantillon M1573, pour une excitation de 'ordre de 50 W /cm?.

puits quantique. Notons que dans ces deux cas, le pic haute énergie de ’émission bimo-
dale observée est le plus intense. Passow et al. [129] observent aussi une émission bimodale
pouvant étre déconvoluée par deux gaussiennes quand ils encapsulent en MEE leur couche
de CdSe déposée en mode MEE. Ils attribuent la composante haute énergie & une locali-
sation dans un puits. Par contre, dans leur cas, ’émission peut étre déconvoluée par une
seule gaussienne quand l’encapsulation est effectuée en MBE. Strassburg et al. [170, 132],
qui élaborent leurs boites en faisant croitre le CdSe en MBE et qui effectuent également
I’encapsulation en MBE, directement aprés la croissance du CdSe, observent également une
émission bimodale, la composante haute énergie étant la plus intense. Ils attribuent ces deux
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Echantillon| Traitement | BE Intgg FWHMpgE| HE Intyg FWHMyE
de la | (eV) (meV) (eV) (meV)
couche
CdSe

M1572 aucun 2475 £ | 1 59 £ 5
traitement 0.005

M1599 Recuit 24194+ | 081 £ | 51+ 2 24725 | 0.19 £ | 48 £2
sous Se 0.005 0.05 4 0.005 | 0.05

M1573 Se 22404+ | 0.63 £+ | 51 £+ 2 2277+ 1037 £ | 101 £2
amorphe 0.005 0.05 0.005 0.05

M1598 Se 22768 | 0.77 &£ | 86 =2 2.3908 023 £ | 74 +£2
amorphe 4+ 0.005 | 0.05 4 0.005 | 0.05

M1570 Se 2314+ | 0.57 &£ | 50+ 2 2.3519 043 £ | 111 +2
amorphe 0.005 0.05 4+ 0.005 | 0.05
et recuit
sous Se

M1571 Se 22324+ | 0.64 £+ | 49+ 2 2306 & | 0.36 £ | 73 £ 2
amorphe 0.005 0.05 0.005 0.05
et recuit
sous Se

M1554 Se 2340+ | 0.69 £+ | 49+ 2 2365+ | 0.31 &= | 87 +2
amorphe 0.005 0.05 0.005 0.05
et recuit
sous Se

TAB. 3.1 — Données sur le traitement de la couche CdSe des différents échantillons et pro-
priétés des spectres de photoluminescence & 10K obtenus dans un régime de faible excitation
(~0.5W/ Cm2). Les spectres dans la zone spectrale comprise entre 2.1 et 2.6 eV peuvent étre
ajustés par deux gaussiennes dont nous donnons les propriétés : positions en énergie (BE
pour basse énergie et HE pour haute énergie), fraction de lintensité intégrée de chaque
gaussienne (Intpg, Intyg) et largeurs & mi-hauteur (FWHMpp, FWHMgg).

composantes a deux tailles de boites différentes.

Notre avantage est d’avoir pu directement comparer des échantillons que nous avons
élaborés avec des conditions de croissance différentes. La comparaison des spectres a 10
K, ainsi que des temps de déclin en fonction de 1’énergie d’émission et de la température
présentés dans les paragraphes suivants nous permettront de mieux comprendre l'origine
des deux composantes présentes dans nos spectres d’émission.

Dans le cas ol aucun traitement n’est effectué sur la couche CdSe, nous pouvons assez
bien représenter notre spectre d’émission par une gaussienne de 59 meV de large centrée &
2.475 eV. Cette énergie d’émission est typiquement celle observée par Strassburg et al. [170]
quand ils utilisent 3.12 monocouches de CdSe ou par Gindele et al. [75] qui étudient des
boites pour lesquelles la croissance de CdSe a été effectué en MEE avec une encapsulation
sans traitement spécifique au préalable de la couche de CdSe [127]. Un modéle simple de
confinement dans un puits quantique CdSe/ZnSe montre que cette énergie d’émission cor-
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respond & un confinement dans un puits de potentiel d’environ trois monocouches de CdSe.
La largeur a mi-hauteur de 59 meV correspond & des fluctuations d’épaisseur de puits quan-
tique d’environ 0.5 monocouches. Nous pouvons interpréter ces observations en attribuant
cette émission & celle d’un puits rugueux. Des études en température de photoluminescence
résolue en temps nous confirmeront cette interprétation (cf. paragraphe 3.1.4). Ces études
nous montreront que nous avons de la localisation 0D & basse température dans ce systéme,
cette localisation étant certainement due & des fluctuations d’interface.

Dans le cas ou nous avons effectué un recuit de 20 minutes & 340°C apres la croissance
de la couche CdSe, nous observons deux composantes dans le spectre d’émission, que nous
pouvons déconvoluer par deux gaussiennes. La position en énergie de la gaussienne haute
énergie n’évolue quasiment pas par rapport a 1’émission de I’échantillon M1572 (le décalage
est dans la barre d’erreur de nos mesures). De méme, les largeurs & mi-hauteur restent
les mémes. Nous observons un écart énergétique entre les deux gaussiennes de 54 meV, la
gaussienne basse énergie étant dominante dans 1’émission. Nous attribuons ce comportement
au fait que le recuit a da favoriser la formation de boites, laquelle est juste amorcée dans
le cas ol aucun traitement n’est effectué avant I’encapsulation de CdSe. Nous verrons par
des mesures de temps de déclin que la force d’oscillateur est beaucoup plus grande dans
ce systéme par rapport au cas oll aucun traitement n’est effectué (les temps de vie sont
deux & trois fois plus courts). Notons que 1’énergie d’émission de la distribution de boites
correspond & celle observée par Rabe et al. qui élaborent également leurs boites quantiques
en effectuant un recuit sous sélénium suite a la croissance du CdSe[123].

Dans le cas ol nous avons utilisé du sélénium amorphe, nous attribuons la raie haute
énergie, visible a forte densité d’excitation, & la présence d’une couche de mouillage dont
I’épaisseur est estimée a environ 1MC par un calcul simple de confinement dans un puits.
La position en énergie de cette raie est de 2.75 eV et sa largeur vaut 1541 meV. Cette
interprétation sera confirmée par des études de photoluminescence résolue en temps en
fonction de la température (cf. paragraphe 3.1.4). Les gaussiennes dans les spectres de
photoluminescence a faible densité d’excitation, vers 2.3 eV, sont attribuées a 1’émission
provenant de deux distributions de boites différentes. Le fait que 1’émission soit & plus basse
énergie montre que les boites formées par utilisation de sélénium amorphe sont plus grosses
et que la transition est plus nette que dans le cas ou nous avons utilisé un recuit sous
sélénium. Pour M1573, la gaussienne basse énergie est centrée a 2.24 €V et a une largeur &
mi-hauteur de 51.5 meV, la gaussienne haute énergie étant centrée a 2.277 €V et ayant une
largeur de 101 meV. Il est intéressant de remarquer que la largeur de 1’émission de la couche
de mouillage est de 15 meV seulement, alors que la largeur de 1’émission que nous avons
attribuée & un puits de trois monocouches pour M1572 était de 48 meV. Ceci montre que
dans le cas de M1572, la matiére avait déja commencé & se réorganiser, formant un puits
rugueux. Par utilisation de sélénium amorphe, la réorganisation est beaucoup plus nette,
avec la formation d’une couche de mouillage plus mince et présentant moins de fluctuations
d’interface ainsi que des boites plus grosses. Cette couche de mouillage n’est pas observée
dans le cas ou les boites sont formées par recuit sous sélénium, ce qui renforce 1'idée que
l'utilisation du sélénium amorphe induit une véritable transition morphologique.

Nous avons aussi effectué pour certains échantillons des recuits sous sélénium de 20 mi-
nutes & 340°C apreés avoir fait transiter la couche de CdSe par sélénium amorphe. La figure
3.2 présente des spectres de photoluminescence intégrés en temps de quatre échantillons :
M1573 et M1598 ont été encapsulés directement aprés la transition 2D-3D de la couche
CdSe par sélénium amorphe, alors que, pour M1570 et M1571, nous avons effectué un re-
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F1G. 3.2 — Spectres intégrés en temps de photoluminescence obtenus avec une excitation
de l'ordre de 0.5 W/cm? avec un laser titane saphire doublé pour différents échantillons :
M1570 et M1571 ont été obtenus par en faisant transiter la couche de CdSe par utilisation
de sélénium amorphe; les échantillons M1573 et M 1598 ont été obtenus en faisant transiter
la couche de CdSe par utilisation de sélénium amorphe et par recuit sous sélénium & 340°C
pendant 20 minutes.

cuit sous sélénium de 20 minutes & 340°C aprés la désorption du sélénium amorphe. Ces
quatre échantillons ont été élaborés sans croissance de tampon de GaAs. Nous avons effec-
tué les barriéres suivant des procédures identiques. La procédure pour déposer et désorber
le sélénium amorphe était aussi la méme. Pour tous ces échantillons, nous avons observé
une émission provenant d’une couche de mouillage vers 2.75 €V, & forte densité d’excitation.
Les spectres a faible densité d’excitation présentent tous une bimodalité. Nous remarquons
cependant que les caractéristiques des gaussiennes (position et largeur) changent d’un échan-
tillon a ’autre. Il est difficile de corréler ces changements avec le fait d’avoir fait un recuit
sous sélénium ou non. La seule tendance qui se dégage est que le recuit sous sélénium affine
les distributions de boites. Les différences observées dans les spectres d’émission doivent
étre dues a des états de surface différents aprés la désoxydation de GaAs.

3.1.2 Temps de déclin a 10 K

Dans le cadre de notre de projet de coupler nos boites quantiques avec des microcavités
optiques 0D pour réaliser des sources de photons uniques, il est important de bien connaitre
le temps de déclin dans nos boites et leur évolution en fonction de I’énergie d’émission. Effec-
tivement, c’est la comparaison entre le temps de vie d’'un exciton dans une boite quantique
CdSe/ZnSe localisée a l'intérieur d’une cavité pilier et dans la matrice ZnSe hors cavité qui
nous permettra de mesurer ’effet Purcell dans nos structures.

Quand aucun traitement n’est effectué suite a la croissance d’une couche CdSe pour
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induire la formation de boites quantiques, plusieurs auteurs rapportent des variations im-
portantes avec ’énergie d’émission du temps de déclin dans des structures CdSe/ZnSe
[75, 168, 169]. Zhang et al. [151], qui observent une émission bimodale lorsqu’ils placent
1.4 monocouches de CdSe entre deux barriéres de 20 nm de ZnSe, observent & 4 K des
temps de déclin de l'ordre de 250 ps du coté basse énergie de ’émission alors que, du coté
haute énergie, deux composantes de temps de déclin de ’ordre de 100 et 300 ps sont me-
surés. Ivanov et al. [169], qui sandwichent 0.75 monocouches de CdSe entre deux barriéres
de 50 et 10 nm de ZnSe, observent des résultats similaires avec des temps de déclin de
I’ordre de 60 ps & haute énergie et de 'ordre de 250 ps a basse énergie. Cependant, Zhang
et al ainsi que Ivanov et al. ne cherchaient pas dans ces cas 14 & induire la formation d’ilots
pendant la croissance de CdSe. Gindele et al. [75], qui observent une transition 2D-3D au
RHEED pendant la croissance de CdSe en MEE, obtiennent des résultats similaires avec
des variations de temps de déclin de plusieurs centaines de picosecondes entre le flanc basse
énergie et le flanc haute énergie de I’émission, quelle que soit la quantité de CdSe utilisée.

Nous allons voir que le mode de croissance influe beaucoup sur les temps de déclin en
fonction de I’énergie d’émission observés & basse température.

Boites réalisées par utilisation de sélénium amorphe

La figure 3.3a) présente I'image de la caméra a balayage de fente (streak-camera) obtenue
4 10K sur un ensemble de boites de 1’échantillon M1570 dans un régime de faible excitation.
La streak-camera défléchit proportionnellement & leur retard les électrons arrachés dans une
galette de micro-canaux par les photons incidents (dispersés par un monochromateur de 30
cm de focale) vers un écran phosphorescent. On obtient ainsi 'intensité en fonction de la
longueur d’onde et du temps aprés 'impulsion excitatrice. A 10K, le temps de transfert
des charges de la barriére ou elles sont créées vers les niveaux confinés étant négligeable, le
temps de déclin que nous mesurons est le temps de vie radiatif des excitons confinés dans
nos hétérostructures.

L’échantillon M1570 a été élaboré sans tampon de GaAs, en faisant transiter trois mo-
nocouches de CdSe par utilisation de sélénium amorphe et un recuit sous sélénium de 20
minutes & 340°C. La largeur spectrale de 'image de la streak-camera est de 90nm et la
largeur temporelle est de 2.2 ns. A partir de I'image de la streak-camera, nous avons mesuré
le déclin de la luminescence pour différentes longueurs d’onde dans des fenétres spectrales
de 0.5 nm de large, tous les 5 nm. La figure 3.3b) présente les spectres de déclin de lumines-
cence tous les 10 nm entre 505 et 545 nm. Pour cet échantillon, le déclin de la luminescence
(3 une énergie d’émission donnée) n’est pas tout & fait mono-exponentiel, mais plutot bi-
exponentiel, en particulier du c6té haute énergie du spectre d’émission. On peut extraire
un temps court de 'ordre de 250 ps et un temps long de ’ordre de 1500 ps de ces spectres
de déclin de la luminescence. Nous attribuons le temps court au temps de vie des excitons
dans les boites quantiques. Le temps long ne peut pas étre attribué & du transfert entre
boites car il est également observé du coté haute énergie de la distribution de boites. Dans
le cas d’excitons, un temps long dans le déclin de la luminescence peut étre observé du fait
de l'existence d'un état noir de l'exciton (spin=2). Le temps long est alors expliqué par un
processus de spin-flip faisant passer l'exciton de 1’état noir a l’état brillant |74, 171|(voir
le paragraphe 3.2 pour la description de la structure fine de I’émission de l’exciton). Ce-
pendant, des expériences de micro-photoluminescence nous ont montré que 1’émission dans
nos boites était essentiellement due a des trions qui ne présentent pas d’états noirs. Le
temps long observé sur un ensemble de boites ne peut donc pas étre attribué a 1’état noir
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de l'exciton. Nous pouvons interpréter ce temps long, qui n’a été observé que pour certains
échantillons, & des processus de transfert de charges de la barriére vers les boites, qui se
piégent sur des impuretés de la barriére au moment ol elles sont générées et qui se dépiégent
aprés un certain délai.
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Fi1G. 3.3 — a) Image de la streak-caméra obtenue & 10K sur l’échantillons M1570. Cette
image est centrée & 535 nm, a une largeur spectrale de 90 nm et une largeur temporelle de
2.2 ns. b) Mesure du déclin de la luminescence dans des fenétre spectrales de 0.5 nm tous les
10 nm entre 505 et 545 nm. ¢) Spectre intégré en temps & 10K et temps déclin en fonction
de I’énergie d’émission.

Sur la figure 3.3c), nous présentons, superposés au spectre de photoluminescence intégré
en temps, les temps de déclin dans les boites correspondant au temps court du déclin bi-
exponentiel de la luminescence. Nous voyons que les temps de déclin varient entre 240
et 300 ps sur la gamme spectrale considérée. Plus précisément, les temps de déclin sont
relativement constants dans chacune des gammes spectrales dominées par une des deux
distributions de boites. Ainsi, le temps de vie dans les boites de la distribution haute énergie
est de I'ordre de 250 ps, alors que le temps de vie dans les boites de la distribution basse
énergie est de ’ordre de 300 ps, le temps de vie variant peu au sein de la méme distribution
de boites. Le fait d’avoir des temps de vie différents dans les deux distributions de boites
provient d’un recouvrement différent enre les fonctions d’onde des électrons et des trous
dans les deux types de boites. Les images de microscopie TEM présentées au paragraphe
2.5 du chapitre précédent nous ont montré qu’il existe des gradients de composition dans
nos boites quantiques. Dans I'’hypothése d’un régime de confinement fort pour lequel nous
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traitons 1’électron et le trou séparément, ces fluctuations d’alliage peuvent jouer un réle
important dans le recouvrement entre la fonction d’onde de 1’électron et celle du trou :
comme le montre la figure 3.4, du fait de sa masse plus grande que celle de 1’électron,
le trou peut se retrouver localisé au niveau d’une fluctuation d’alliage, ce qui diminue le
recouvrement entre sa fonction d’onde et celle de ’électron. Ainsi, la différence de temps
de vie dans les deux types de boites peut étre expliquée par des compositions d’alliage
différentes entre la boite et l'interface avec la seconde barriére.

Remarque : Cette description est incompatible avec le confinement du centre de masse
de ’électron et du trou. Ceci se justifie dans la mesure ol nous avons vu au paragraphe
1.2.3 du chapitre 1 que nous sommes dans une situation proche du régime de confinement
fort.
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Fia. 3.4 — Potentiels de confinement dans une boite quantique présentant une fluctuation
d’alliage plus riche cadmium au bord, c6té deuxiéme barriére. E; et H; sont les niveaux
fondamentaux pour I’électron et le trou. Du fait de sa masse plus grande, le trou est localisé
au niveau de la fluctuation d’alliage, ce qui diminue le recouvrement entre 1’électron et le
trou. Plus la taille de la boite sera grande, plus le recouvrement sera faible.

Cas ol aucun traitement spécifique n’est effectué sur la couche de CdSe avant
I’encapsulation

Nous avons fait des études similaires sur 1’échantillon M1572 pour lequel I’encapsulation
a été effectuée directement aprés la croissance de CdSe, sans effectuer aucun traitement au
préalable. Cet échantillon a été élaboré de maniére relativement similaire aux échantillons
étudiés par Gindele et al. [75], qui effectuent la croissance de la couche de CdSe en MEE
et qui ’encapsulent directement. Nous avons déja noté qu’ils observaient alors de grandes
variations de temps de déclin en fonction de 1’énergie d’émission & basse température, quelle
que soit la quantité de CdSe utilisée.

La figure 3.5a) présente les temps de déclin mesurés & 10 K sur I échantillon M1572
en fonction de I'énergie d’émission. La figure 3.5b) compare le déclin de la luminescence
pour deux énergies d’émission : 2.4 eV et 2.5 eV. Nous voyons que par rapport au cas ol
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du sélénium amorphe a été utilisé, les temps de déclin sont aussi globalement plus longs
et varient beaucoup plus : de 350 ps du c6té haute énergie du spectre & 750 ps du coté
basse énergie. Les temps de vie sont plus longs que dans le cas de M1570, ce qui indique un
recouvrement plus faible entre les électrons et les trous. Ainsi, il est aussi probable que les
fluctuations d’alliage au sein des potentiels de localisation induisent une séparation spatiale
des porteurs importante.

Essayons maintenant d’expliquer 1’évolution des temps de déclin avec I’énergie d’émis-
sion. Si nous observions des boites quantiques avec une composition homogéne, les grosses
boites, émettant & plus basse énergie et confinant mieux les porteurs auraient des temps de
déclin plus courts. Nous observons l'inverse. Si nous considérons des fluctuations d’alliage
au sein d’une boite quantique, les trous auront plus tendance & étre confinés au niveau
de fluctuations de potentiel du fait de leur masse plus lourde. Les images de microscopie
électronique par transmission présentées au paragraphe 2.5 du chapitre 2 nous montrent en
particulier que les couches de CdSe sont plus riches du c6té de la deuxiéme barriére. Nous
utilisons donc la forme de potentiel décrite dans la figure 3.4 pour expliquer la variation des
temps de déclin avec ’énergie d’émission. Avec un tel potentiel, le trou peut se retrouver
confiné sur le bord de la boite, alors que la fonction d’onde de I’électron est plus centrée
au centre de la boite. En augmentant la taille de la boite, on diminue de plus en plus le
recouvrement des fonctions d’onde, ce qui explique un rallongement des temps de vie.
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F1G. 3.5 — a)Spectre de photoluminescence intégré en temps de ’échantillon M1572 (aucun
traitement de la couche CdSe) et temps déclin mesurés en fonction de ’énergie d’émission.
b) Mesure du déclin de la luminescence dans des fenétre spectrales de 0.5 nm a des énergies
d’émission de 2.4 et 2.5 €V.

Boites réalisées par recuit sous flux de sélénium

La figure 3.6 présente les études de temps de déclin en fonction de 1’énergie d’émission
a 10K pour l'échantillon M1599 dont la couche de CdSe a subi un recuit de 20 minutes
sous sélénium & 340°C avant encapsulation. Pour cet échantillon, le spectre d’émission &
10K se situe dans la méme zone spectrale que pour M1572. Par rapport & M1572, nous
avons cependant vu que le recuit induisait une apparition de deux gaussiennes dans le
spectre d’émission, la gaussienne basse énergie étant prédominante. Nous voyons aussi que
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les temps de déclin sont beaucoup plus courts pour M1599. Ceci doit étre dii au fait que nous
avons formé des boites de composition plus homogéne, présentant un meilleur recouvrement
entre I'électron et le trou.

Il est aussi intéressant de remarquer que pour cet échantillon, les temps de vie sont
aussi plus courts que dans les boites ayant été formées par utilisation de sélénium amorphe
(comme dans le cas de M1570). La transition 2D-3D étant beaucoup moins visible que
dans le cas de l'utilisation du sélénium amorphe, et le spectre d’émission étant proche en
énergie de celui de ’échantillon M1572 pour lequel aucune transition de la couche CdSe
n’a été induite, nous pouvons supposer que les boites que nous formons par recuit sous
sélénium sont des boites a fluctuation d’interface de quelques monocouches, formant de
grandes terrasses. Ainsi, la dimension latérale des boites quantiques est plus importante
que dans le cas ol du sélénium amorphe est utilisé. Nous nous rapprochons d’un régime de
confinement faible et l'interaction coulombienne augmente le recouvrement entre 1’électron
et le trou.

Nous remarquons cependant que pour cet échantillon aussi, les temps de déclin sont plus
court du coté haute énergie de la distribution de boites : ils varient de 180 ps a 320 ps entre
le flanc haute énergie et le flanc basse énergie du spectre d’émission. Pour cet échantillon,
il doit aussi exister des inhomogénéités de composition séparant 1’électron et le trou du
cOté basse énergie de la distribution de boites. Seule I'utilisation du sélénium amorphe nous
permet d’observer des temps de déclin quasi constants sur tout le spectre d’émission d’une
distribution de boites.
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F1G. 3.6 — a)Spectre de photoluminescence intégré en temps de 1’échantillon M1599 (recuit
de la couche CdSe pendant 20 minutes & 340°C sous sélénium) et temps déclin mesurés en
fonction de I’énergie d’émission. b) Mesure du déclin de la luminescence dans des fenétres
spectrales de 0.5 nm a des énergies d’émission de 2.36 et 2.5 V.
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3.1.3 Evolution du temps de déclin et de l’intensité d’émission avec la
température

Temps de vie radiatif et dimensionnalité

Pour les hétérostrucutres de semiconducteurs, le comportement du temps de vie radia-
tif 7, avec la température T est une signature de la dimensionnalité du confinement des
excitons.

Pour des excitons confinés dans un puits quantique 2D, le temps de vie radiatif croit
linéairement avec la température, ce qui est une conséquence de la dispersion parabolique
de I’énergie en fonction du vecteur d’onde dans le plan du puits. Pour respecter a la fois la
conservation de I’énergie et de I'impulsion, seuls les excitons tels que le vecteur d’onde dans
le plan k| est inférieur a celui du photon & (= %) émis peuvent se recombiner radiativement.
Pour des températures proches du zéro absolu, k|| ~ 0, mais quand la température augmente,
la population des excitons tels que k| > k., devient rapidement importante. Il faut alors
attendre que ces excitons relaxent pour qu’ils puissent émettre et il en résulte un allongement
notable de leur durée de vie. Pour des températures suffisamment élevées telles que seule
une petite fraction des excitons ont un k| < k,, la dépendance linéaire du temps radiatif
en fonction de la température peut se mettre sous la forme [172] :
TokT

X
canmazxr

.(T) = (3.1)

ot 7o = 1/Ig est le temps de vie radiatif & k = 0, relié a la largeur & mi-hauteur en énergie
X

des raies excitoniques zéro-phonon par la relation d'Heisenberg AF.7g = h et E7 . est
I’énergie cinétique maximale que peut avoir un exciton se recombinant radiativement :
n2k?
EX — _ limaz 3.9
canmar 2M ( )

ol M est la masse de ’exciton, somme de la masse du trou et de celle de ’électron (M = mj +
my) et kjmqq est le vecteur d’onde dans le plan maximal des excitons pouvant se recombiner
radiativement. On peut donc mettre ’évolution du temps radiatif avec la température sous

la forme :
_ 2MkpT

 R2k?

[|maz

7(T) 70 (3.3)
K|imas correspond en fait au cas ou le photon est émis dans le plan du puits. On peut relier
K|imaez & D'énergie d’émission par la relation :

thma;c = n% (3.4)
ou n est U'indice optique de I’échantillon (n ~2.7 & 10K pour ZnSe 4 500 nm) Epy, est I'éner-
gie de luminescence du puits (Epy, 2.7 €V pour les couches de mouillages des échantillons
de boites de CdSe formeées avec utilisation de sélénium amorphe). On en déduit une énergie
cinétique maximale ngnmaz des excitons pouvant se recombiner radiativement seulement
de ’ordre de 0.2 meV. Ainsi, a partir de 2K, seule une petite fraction des excitons ont un
k| < k. Le comportement linéaire du temps de vie radiatif a été vérifié expérimentalement
par Gurioli et al. [173, 174] dans des puits quantiques GaAs/GaAlAs et par Marsal et al.[70]
dans des puits CdTe.

Dans le cas d’excitons confinés dans des boites quantiques avec une densité d’états
discréte, le temps de vie radiatif reste constant en fonction de la température, tant que
I’énergie thermique est petite comparée a la séparation entre les niveaux d’énergie.
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Evolution du temps de déclin avec la température

Si on note n la population de paires électron-trou a 'instant ¢ (résultant de 'injection
laser a t = 0), les recombinaisons radiative (avec un temps caractéristique 7,.), ainsi que les
canaux de désexcitation non radiatifs (avec un temps caractéristique 7,,,) peuvent participer
4 la diminution du nombre de porteurs. Le temps de déclin 7 que nous mesurons est relié
au temps de vie radiatif et au temps de vie non radiatif par la relation :

1 1 1

=4 = (3.5)

T Tr Tnr
En pratique, le déclin est donné par le temps le plus court entre 7, et 7,,.. A basse tempé-
rature, les canaux de désexcitation non radiatifs ne sont pas accessibles et 7 ~ 7,.. A haute
température, I’énergie thermique permet aux porteurs d’atteindre les canaux de désexcita-
tion non radiatifs : 7 & 7, avec T, = Topr.exp(Eq/kpT), oit E, est 'énergie d’activation a
franchir pour atteindre les canaux de désexcitation non radiatifs. La mesure des temps de
déclin dans la gamme haute énergie nous permet de déterminer directement cette énergie
d’activation [174]. Nous pouvons attribuer l’activation des canaux non radiatifs de désexci-
tation & I’échappement du moins bien confiné des deux porteurs, c’est a dire le trou. Nous
pouvons aussi définir la température seuil Tj & partir de laquelle les désexcitations non ra-
diatives deviennent dominantes. A cette température, les temps de recombinaison radiatifs
et non radiatifs sont égaux :

Tr(TO) = an(TO) = TOnr-exp(Ea/kBT0> (36)

Dans le cas d’un exciton confiné sur un seul niveau discret d’une boite quantique, 7, est
constant et :
— Ea
kp.In(7./Tonr)
Cette température est d’autant plus importante que F, est grande. Dans les boites
CdTe/ZnTe, elle est au maximum de ’ordre de 70K [70], alors que dans les boites CdSe,
des valeurs de Ty de 130K [175] ont été mesurées, ce qui est di & un meilleur confinement
des porteurs. Passow et al. [129] mesurent une localisation des porteurs dans leurs boites
quantiques CdSe/ZnSe jusqu’a 100K. Nous verrons que nos procédures de croissances nous
permettent de garder une localisation dans les boites jusqu’a des températures de 1’ordre
de 200K.

Ty (3.7)

Evolution de l’intensité intégrée avec la température

L’intensité intégrée de luminescence est proportionnelle au taux de recombinaison ra-
diatif (o T%) par rapport au taux de recombinaison total (oc 1) [174] :

1
= T
Toc o = " 3.8

% Tr + Tnr (3.8)
A haute température, les canaux de désexcitation non radiatifs deviennent dominants et

T >> Tpr. On a alors :

1 1
I X —.Tpy = —.Tonr-exp(Eq/kpT) (3.9)

Tr r
Dans le cas ou le temps de vie radiatif est constant (pour des excitons localisés sur
les niveaux discrets d’une boite quantique par exemple), d’aprés cette formule, nous nous
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attendons & mesurer la méme énergie d’activation par des mesures de temps de déclin avec
la température ou par des études d’intensité avec la température. Cependant, nous avons
systématiquement mesuré une énergie d’activation environ deux fois plus grande a partir
de I’évolution de l'intensité avec la température. Nous n’avons pas trouvé d’explication
physique & cette observation.

Remarque : dans le cas ol nous étudions ’évolution de ’intensité d’émission des boites,
nous mesurons & haute température une énergie d’activation moyennée sur toute la gamme
spectrale d’émission, alors que I’étude des temps de déclin nous permet de mesurer 1’énergie
d’activation en fonction de 1’énergie d’émission des boites. Par ailleurs, le temps de vie
radiatif 7, qui intervient au dénominateur dans ’expression de l'intensité intégrée (équation
3.8) peut varier avec la température dans le cas d’un puits quantique ou dans le cas ou
les porteurs peuvent atteindre les niveaux excités d’une boite quantique par activation
thermique. Ainsi, la détermination de 1’énergie d’activation pour atteindre les canaux de
désexcitation non radiatifs est moins directe par I’étude de ’évolution de l'intensité intégrée
en temps avec la température que par ’étude de I’évolution des temps de déclin. Cependant,
méme si les recombinaisons radiatives restent dominantes & basse température, ce qui se
traduit par une mesure d’un temps de déclin constant avec la température dans le cas de
boites quantiques, des canaux de désexcitation non radiatifs peuvent commencer & intervenir
dans le processus de désexcitation, sans que ’on puisse pour autant mesurer une variation du
temps de déclin. L’étude de 'intensité intégrée avec la température nous indique & partir de
quelle température des canaux de désexcitation non radiatifs commencent & étre atteints,
ce qui se traduit par une diminution de l'intensité intégrée, cette diminution devenant
exponentielle quand les processus de désexcitation non radiatifs deviennent dominants.

3.1.4 Comparaison des comportements en température entre différents
échantillons

Nous allons étudier pour différents échantillons I’évolution de ’'intensité d’émission des
boites et des temps de déclin avec la température. Les mesures de temps de déclin ont été
réalisées en macrophotoluminescence sur un ensemble de boites en sélectionnant dans le
spectre d’émission & 10K des fenétres spectrales de 1.5 meV de large. Nous verrons au para-
graphe 3.2 que I'énergie d’émission d’une boite quantique unique CdSe suit en température
I'évolution de I’énergie de bande interdite de ZnSe donnée par R.Péssler [34]. Ainsi, pour
mesurer le temps de déclin des mémes boites & chaque température, nous avons décalé la
fenétre spectrale selon la variation de ’énergie de bande interdite de ZnSe en fonction de la
température.

Toutes les mesures effectuées sur 1’émission des boites ont été réalisées en condition de
faible densité d’excitation (~0.5W /cm?) avec moins d’un exciton généré par boite & chaque
impulsion excitatrice. Nous nous sommes assurés que nous étions bien dans ces conditions
en comparant les spectres d’émission normalisés et les temps de déclin & 10 K & différentes
densités d’excitation : quand la forme du spectre et les temps de déclin ne changent pas
lorsque ’on fait varier la puissance d’excitation d’un facteur 10, nous sommes alors sfirs
d’étre en condition de faible excitation.

Boites réalisées par utilisation de sélénium amorphe

La figure 3.7 présente les spectres intégrés en temps de I’émission des boites quantiques
de I’échantillon M1570, normalisés pour pouvoir facilement les comparer, mesurés tous les
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F1G. 3.7 — Spectres de photoluminescence intégrés en temps et normalisés de 1’échantillon

M1570, mesurés tous les 10 K, pour une excitation a 400 nm procurée par un laser titane

saphir doublé. L’insert présente les ajustements par des gaussiennes des spectres & 10 K,
130 K et 300 K.

30 K, avec une excitation dans les barriéres procurée par un laser titane saphir pulsé doublé
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a 400 nm. Rappelons que ’échantillon M1570 a été obtenu par utilisation de sélénium
amorphe et par recuit sous sélénium. L’insert compare les spectres & 10 K, & 130K et a
300K.

Nous voyons que le spectre a 10 K peut étre ajusté par deux gaussiennes ainsi que le
spectre & 300 K. Par contre, le spectre a 100 K ne présente qu'une seule composante. Plus
précisément, la composante haute énergie est visible jusqu’a environ 100 K et réapparait vers
200K. Ce comportement indique qu’a basse température, les charges se recombinent dans
les boites vers lesquelles elles ont transféré aprés 'impulsion excitatrice. Nous observons
donc ’émission de la distribution haute énergie, ainsi que 1’émission de la distribution basse
énergie. Quand la température augmente, les porteurs peuvent s’échapper de la distribution
de boites haute énergie grace a 1’énergie thermique qui permet aux charges d’accéder a la
couche de mouillage. Ensuite, au dessus de 200K, I'énergie thermique est suffisante pour
redistribuer les charges dans les deux distributions de boites. Le transfert entre les deux
distributions a lieu par l’intermédiaire de la couche de mouillage dont la densité d’états
importante permet aux porteurs de franchir les barriéres énergétiques avec une énergie
thermique relativement faible.

Passow et al. [129] qui obtiennent aussi une émission bimodale quand ils encapsulent leur
couche de CdSe en MBE, observent également un changement de ’allure de leur spectre
avec la température : la gaussienne haute énergie dont la contribution est faible & basse
température devient dominante & plus haute température. Ils attribuent ce comportement
4 une thermalisation des excitons d’états localisés vers un puits quantique.
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F1G. 3.8 — a) Intensité de luminescence provenant de I’émission des boites de I’échantillon
M1570 en fonction de la température pour une excitation avec un laser titane saphir doublé
4 400 nm et & faible densité d’excitation (~ 0.5 W/cm?). b) logatithme de Iintensité en
fonction de I'inverse de la température : détermination de la température TOI & partir de la-
quelle la décroissance de l'intensité devient exponentielle et mesure de I’énergie d’activation
E! correspondant & cette décroissance exponentielle.

La figure 3.8 a) présente I’évolution de l'intensité de luminescence de 1’émission des boites
de I'échantillon M1570 en fonction de la température mesurée par intégration de 1’aire sous
les spectres de luminescence des boites, toujours pour une excitation dans les barriéres avec
un laser titane saphir pulsé et doublé. Nous voyons que l'intensité de luminescence décroit
des 30K. La figure 3.8 b) représente le logarithme de U'intensité en fonction de I'inverse de
la température. Cette représentation nous montre que le déclin de la luminescence devient
exponentiel & partir de TOI =150K et nous mesurons alors une énergie d’activation pour le
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déclin de la luminescence E!=150+10 meV.

La décroissance de l'intensité de luminescence & partir de 30 K peut étre due au fait
qu’a partir de cette température, une partie des porteurs dans les boites peuvent s’échapper
dans la couche de mouillage et ainsi accéder a des canaux de désexcitation non radiatifs.
Cependant, comme 'excitation a lieu dans les barriéres, la décroissance de l'intensité de
luminescence peut aussi étre due & une capture moins efficace des charges générées dans les
barriéres par les boites. Effectivement, les charges peuvent se désexciter sur des défauts non
radiatifs pendant le transfert, dans les barriéres et la couche de mouillage, avant d’accéder
aux boites.

(@) (b)

Excitetion a 476 nm avec un laser Argon
T T T T T

T T T T T
10 K Excitation: laser argon a 476 nm

Excitation: Titane saphir doublé & 400 nm

140K 1\

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a)
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F1G. 3.9 — a) comparaison des spectres de photoluminescence de I’échantillon M1570 a 10
K pour une excitation avec un laser argon a 476 nm et une excitation avec un laser titane
saphir doublé & 400 nm. b) Spectres de luminescence ajustés par des gaussiennes & 10K,
140K et 280K dans le cas d’une excitation a 476 nm.

Pour étudier le role des processus de capture des charges pendant leur transfert vers
les boites, nous avons aussi mesuré les spectres de photoluminescence en fonction de la
température en utilisant un laser continu argon a 458 nm (2.706 €V) et a 476 nm (2.604
eV). Dans ces conditions, I’excitation est sous la barriére et sous I’énergie d’émission de la
couche de mouillage, qui est observée & 2.74 eV a forte densité d’excitation. Ainsi, nous nous
affranchissons d’éventuelles pertes de charges dans la barriére et dans la couche de mouillage
lors du transfert des charges vers les boites, celles-ci étant directement créées dans les boites.
L’allure des spectres observés change : la figure 3.9a) compare les spectres obtenus a 10 K
avec une excitation a 400 nm avec un laser titane saphire et avec une excitation & 476
nm avec un laser argon. Nous constatons que pour une excitation & 476 nm, l'intensité
relative de la distribution haute énergie est plus importante dans le spectre d’émission, ce
qui montre que nous peuplons plus les boites émettant & haute énergie que dans le cas ou les
charges sont créées dans les barriéres avec une excitation & 400 nm. Ces observations peuvent
s’expliquer par le fait que lorsque les charges sont générées dans les barriéres, elles relaxent
vers les boites en passant par la couche de mouillage et ont alors plus tendance & peupler
les boites plus grosses, dont les niveaux confinés sont plus bas en énergie. Nous voyons ainsi
que le procesus de capture des charges par les boites intervient dans la forme des spectres
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d’émission. Cependant, 1’évolution des spectres avec la température reste similaire : avec
une excitation sous la couche de mouillage, nous observons toujours que 1’émission de la
distribution haute énergie disparait vers 100K et réapparait vers 200K (figure 3.9b)).

Intensité (u.a)

0 50 100 150 200 250 300
Température (K)

FiGg. 3.10 — Intensité de luminescence provenant de 1’émission des boites de ’échantillon
M1570 en fonction de la température pour une excitation avec un laser argon & 458 nm et
a faible densité d’excitation (=~ 1 W/cm?).

Regardons maintenant comment évolue l'intensité de luminescence des boites avec la
température dans le cas ol I’énergie d’excitation est inférieure & ’énergie de bande interdite
de la couche de mouillage et est procurée par un laser argon a 458 nm (figure 3.10). Nous
observons sensiblement le méme comportement que dans le cas oil un laser titane saphir
est utilisé, avec une décroissance de 'intensité de luminescence a partir de 40K, cette chute
de l'intensité devenant exponentielle avec une énergie d’activation de 153 meV a partir de
170 K. Ainsi, la décroissance de 'intensité de luminescence dans le cas ou ’excitation a lieu
dans les barriéres & 400 nm n’est pas due & une capture moins efficace des porteurs par
les boites, mais est certainement due & un échappement des porteurs dans les boites vers
la couche de mouillage, les processus de désexcitation non radiatifs devenant dominants &
partir d’environ 170K (température a partir de laquelle la décroissance de l'intensité devient
exponentielle).

Remarque : Dans toutes ces caractérisations, nous avons considéré 'intensité totale de
luminescence, somme de I'intensité de la distribution basse énergie et de l'intensité de la dis-
tribution haute énergie, car, comme les deux distributions se recouvrent énergétiquement,
il est difficile d’attribuer de maniére quantitative une fraction de l'intensité & chaque distri-
bution, en particulier quand l’intensité de la distribution haute énergie devient trés faible
pour les températures intermédiaires. Aussi, I’énergie d’activation mesurée par ’étude de
I’évolution de 'intensité avec la température est une moyenne sur tout le spectre d’émission,
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I’énergie d’activation n’étant a prior: pas la méme pour toutes les tailles de boites.
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Fi1Gg. 3.11 — a) Spectre de luminescence intégré en temps & 10 K de l’échantillon M1570
(obtenu avec un laser titane saphir doublé a 400 nm) avec le repérage des trois positions
spectrales BE, ME et HE qui ont été utilisées pour mesurer ’évolution des temps de dé-

clin avec la température. b) Temps de déclin en fonction de la température pour les trois
positions spectrales BE, ME et HE.

La figure 3.11 présente I’évolution avec la température des temps de déclin de I’échan-
tillon M1570 pour trois positions spectrales & 10 K : une & 2.27 €V (position notée BE),
correspondant au flanc basse énergie de la distribution basse énergie, une a 2.31 €V (posi-
tion notée ME), correspondant au maximum de 1’émission de la distribution basse énergie
et enfin une & 2.36 €V (position notée HE), correspondant au maximum de ’émission de la
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distribution haute énergie (figure 3.11 a)). Pour la position spectrale haute énergie, I’émis-
sion de la distribution haute énergie se superpose avec celle de la distribution basse énergie.
Nous avons cherché & mesurer le temps de déclin correspondant & 1’émission de la distribu-
tion haute énergie en ajustant sur le déclin de la luminescence aux temps courts la somme
de deux exponentielles décroissantes, une correspondant au temps de déclin de la distribu-
tion basse énergie et une autre correspondant au temps de déclin de la distribution haute
énergie. Nous avons ainsi pu mesurer le temps de déclin correspondant & 1’émission de la
distribution haute énergie jusqu’a 90K, ’émission de la distribution haute énergie n’étant
plus assez importante au-dela de cette température.

Nous voyons que le temps déclin de la distribution haute énergie est constant et vaut
environ 240 ps jusqu’a 50K, ce qui montre que la gaussienne haute énergie correspond bien
& une distribution de boites avec une localisation des excitons sur des niveaux discrets, les
processus de recombinaison radiatifs étant dominants jusqu'a T F= 50K. Au dela de 50
K, le temps de déclin décroit exponentiellement avec une énergie d’activation Ef F— 8541
meV, ce qui correspond & une activation des canaux non radiatifs de désexcitation.

Pour les deux positions spectrales ME et BE, le temps de déclin est constant et égal a
environ 300 ps jusqu’a 40K. Entre 40K et 130K environ, les temps de déclin augmentent
pour atteindre des valeurs de I’ordre de 450 ps. Au dela de 140K, le temps de déclin diminue.
Les canaux non radiatifs deviennent majoritaires dans les processus de désexcitation & partir
de TOBE = TdV[ E— 180K pour les deux positions spectrales ME et HE et les temps de déclin
décroissent alors exponentiellement avec une énergie d’activation EZ¥= EME = 80+5 meV.

Une remontée des temps de déclin au deld de 40K a aussi été observée sur des boites
uniques par Patton et al. [74], mais n’a pas été clairement expliquée. Un modéle simple
présenté dans le paragraphe suivant nous montrera que la remontée du temps de déclin
peut étre attribuée a un échappement des trous des niveaux s des boites vers les niveaux
p du fait de ’énergie thermique, les électrons restant sur les niveaux s. Un électron dans
un niveau s ne pouvant pas se recombiner avec un trou dans un niveau p, le temps de
vie radiatif augmente. Ainsi, nous interprétons la remontée des temps de déclin par une
évolution indépendante de I’électron et du trou sur différents niveaux discrets, ce qui suppose
que nous sommes dans un régime proche du régime de confinement fort (cf. paragraphes
1.2.2 et 1.2.3 du chapitre 1).

La température a partir de laquelle les temps de déclin diminuent exponentiellement
correspond, & 10K prés & celle & partir de laquelle l'intensité intégrée décroit exponentiel-
lement. Remarquons que ’énergie d’activation mesurée pour les positions spectrales BE et
ME & partir de la décroissance exponentielle des temps de déclin est alors environ deux fois
plus faible que I’énergie d’activation E! mesurée a partir de la décroissance exponentielle
de l'intensité de luminescence & haute température.

La remontée des temps de déclin au deld d’une certaine température a été systématique-
ment observée dans le cas oll nous avons fait transiter la couche de CdSe par utilisation de
sélénium amorphe. Ainsi, la figure 3.12 a) présente ’évolution du temps de déclin mesurée
au niveau du maximum de I’émission de boites & 10K en fonction de la température pour
I’échantillon M1554, également obtenu par utilisation de sélénium amorphe. Nous voyons le
méme comportement en température que pour les positions spectrales BE et ME de ’échan-
tillon M1570 avec des temps de déclin quasiment constants jusqu’a 50K, puis une remontée
et enfin une décroissance exponentielle avec une énergie d’activation E,?Ds: 82 + 5 meV a
partir de Top= 170K.

Pour cet échantillon, la couche de mouillage était visible & faible densité d’excitation.
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FiG. 3.12 — Etude en fonction de la température des temps de déclin de ’échantillon M1554 :
a) Temps de déclin en fonction de la température mesurés au niveau du maximum de
Pémission des boites & 10K. b) Temps de déclin mesurés en fonction de la température
au niveau de la couche de mouillage. Les inserts montrent les spectres de luminescence
des boites et de la couche de mouillage mesurés a 10K et les fléches indiquent les énergies
auxquelles nous avons mesuré les temps de déclin.

Ceci est peut-étre di au fait que pour cet échantillon, les boites sont moins denses ou les
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longueurs de diffusion des porteurs dans la couche de mouillage sont plus faibles que dans
d’autres échantillons. Pour cet échantillon, nous avons donc pu mesurer le temps de déclin
de la couche de mouillage en fonction de la température en conditions de faible densité
d’excitation (figure 3.12 b)). Nous voyons qu’il augmente linéairement avec la température
a raison de 1.1 ps/K jusqu’a 40 K, ce qui est une signature d’une localisation dans une
couche 2D. Cette émission est donc bien due & l’existence d’une couche de mouillage, qui
est formée avec les boites dans le cas ol nous utilisons du sélénium amorphe.

Remarque : la pente de ’augmentation linéaire avec la température des temps de déclin
de la couche de mouillage nous donne une durée de vie intrinséque de l'exciton mp= 2.5
ps (cf. équation 3.3). Avec la relation d’incertitude d’Heisenberg, nous trouvons que cette
durée de vie intrinséque correspond & une largeur de raie excitonique zéro-phonon I'g= 260
ueV. Astakhov et al. [176, 177] mesurent par réflectivité des valeurs de I'g de 'ordre de 200
eV dans des puits quantiques a base de ZnSe. Kelkar et al. [178] déduisent une valeur de
T’y de 300 weV dans des puits quantiques CdZnSe & partir de la mesure de la séparation de
Rabi observée en couplage fort. Ainsi, ces valeurs sont en bonne accord avec la valeur de
Ty que nous estimons.

Boites réalisées par recuit sous sélénium

(a)

Excitation: laser argon a 458 nm (b)

T T T T T T T T T
1 O K Excitation: laser argon a 458 nm

Excitation: Titane saphir doublé a 400 nm

300 K
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F1G. 3.13 — a) Spectres de luminescence ajustés par des gaussiennes a 10K, 150K et 300K
de I’échantillon M1599 dans le cas d’une excitation argon & 458 nm. b) Comparaison des
spectres de photoluminescence & 10 K pour une excitation avec un laser argon a 458 nm et
une excitation avec un laser titane saphir doublé a 400 nm.

La figure 3.13a) présente les spectres de I’émission des boites quantiques de I’échantillon
M1599, mesurés & 10 K, 150 K et 300 K pour une excitation avec un laser argon & 458nm.
L’échantillon M1599 a été obtenu par un recuit sous sélénium de 20 minutes & 340°C de
la couche CdSe avant encapsulation. Pour cet échantillon, la composante haute énergie est
visible jusqu’a environ 150 K et, contrairement au cas des échantillons ayant été réalisés avec
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sélénium amorphe (comme M1570 et M1554), la composante haute énergie dans le spectre
d’émission ne réapparait pas a haute température. De méme que dans le cas de 1’échantillon
M1570, I’allure du spectre d’émission varie avec la longueur d’onde d’excitation, ’émission
de la distribution haute énergie étant plus intense dans le cas d’une excitation & 458 nm
que dans le cas ol les charges sont créées dans les barriéres avec une excitation a 400nm
(figure 3.13b)).
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F1G. 3.14 — a) Intensité de luminescence provenant de ’émission des boites de I’échantillon
M1599 en fonction de la température pour une excitation avec un laser titane saphir doublé
4 400 nm et & faible densité d’excitation (~ 0.5 W/cm?). b) logarithme de Iintensité en
fonction de 'inverse de la température : détermination de la température 7T; OI & partir de la-
quelle la décroissance de l'intensité devient exponentielle et mesure de I’énergie d’activation
E! correspondant & cette décroissance exponentielle.

La figure 3.14 présente ’évolution de l'intensité de luminescence en fonction de la tem-
pérature pour une excitation titane saphir & 400 nm. Cette évolution est la méme dans le cas
ou nous utilisons un laser argon. Contrairement au cas de ’échantillon M1570, I'intensité est
constante a basse température et ne se met & décroitre qu’a partir de 80K, la décroissance
devenant exponentielle & partir de 7/ =200K, avec une énergie d’activation de E£:315 +
20 meV.

La figure 3.15 présente I’évolution avec la température des temps de déclin de I’échan-
tillon M1599 pour trois positions spectrales & 10 K : une & 2.4 eV (position notée BE),
correspondant 3 1’émission du flanc basse énergie de la distribution basse énergie, une a
2.425 €V (position notée ME), correspondant au maximum [’émission de la distribution
basse énergie et enfin une a 2.475 €V (position notée HE), correspondant au maximum de
I’émission de la distribution haute énergie. Avec cette derniére position spectrale, nous avons
pu mesurer les temps de déclin correspondant a la distribution haute énergie jusqu’a une
température de 160K, en modélisant le déclin de la luminescence par deux exponentielles,
de la méme maniére que dans le cas de I’échantillon M1570.

Nous voyons que pour la position spectrale HE, le temps de déclin de la distribution
haute énergie est constant et vaut environ 240 ps jusqu’a TOH F—_80K, température au dela
de laquelle il décroit exponentiellement avec une énergie d’activation de E7F=15242 meV.
Pour les positions spectrales ME et BE, nous observons une légére augmentation des temps
de déclin entre 10K et 160K, puis une décroissance qui devient exponentielle & partir d’une
température T(;BE/ME:%OK avec une énergie d’activation E,?E/ME: 150+10 meV.

Pour cet échantillon, nous mesurons des énergies d’activation supérieures & celles me-
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F1G. 3.15 — a) Spectre de luminescence intégré en temps a 10 K de I’échantillon M1599 avec
le repérage des trois positions spectrales BE, ME et HE qui ont été utilisées pour mesurer

I’évolution des temps de déclin avec la température. b) Temps de déclin en fonction de la
température pour les trois positions spectrales BE, ME et HE.

surées sur les échantillons M1554 et M1570. Pour d’autres échantillons pour lesquels les
boites ont aussi été élaborées par recuit sous sélénium a 340°C, nous n’avons pas mesuré
des énergies d’activation aussi importantes. Nous verrons dans le paragraphe suivant que la
qualité des barriéres joue un role important dans les processus de désexcitation non radia-
tifs. Pour I’échantillon M1599, les défauts dans les barriéres doivent étre moins nombreux
ou plus loin en énergies des niveaux confinés dans les boites quantiques. Notons aussi que
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les comportements en température sont beaucoup moins reproductibles dans le cas ol les
boites quantiques sont élaborées par recuit sous sélénium.

De méme que pour ’échantillon M1570, 1a décroissance exponentielle des temps de déclin
pour les positions spectrales BE et ME est observée sur la méme gamme de température &
partir de laquelle I'intensité de luminescence chute exponentiellement et nous avons E. =

2. ESFIME.

Cas ol aucun traitement n’a été réalisé suite a la croissance de la couche CdSe

Excitation: laser argon a 458 nm

10K

100K
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F1G. 3.16 — Spectres de luminescence ajustés par des gaussiennes a 10K, 100K et 300K de
I’échantillon M1572 dans le cas d’une excitation argon & 458 nm.

Nous allons maintenant nous intéresser & 1’échantillon M1572 pour lequel la couche
de CdSe a été directement encapsulée aprés croissance, sans faire aucun traitement. Nous
avons vu au paragraphe 3.1.1 que le spectre d’émission a 10K de cet échantillon présente
une émission asymétrique vers 2.45 eV dans le cas ol 'excitation a lieu dans les barriéres
avec un laser titane saphir doublé. Dans la figure 3.16, nous présentons les spectres & 10K,
100K et 300K, mesurés avec un laser argon & 458 nm comme excitation. Nous voyons
que dans ces conditions d’excitation, les spectres d’émission sont quasiment symétriques et
peuvent étre modélisés par une seule gaussienne. L’asymétrie observée quand l’excitation
a lieu dans les barriéres n’est donc pas liée a deux formes de localisation différentes (telles



118 CHAPITRE 3. ETUDES OPTIQUES DE BOITES QUANTIQUES CDSE/ZNSE

deux distributions de boites), mais & un transfert préférentiel des excitons générés dans les
barriéres vers les potentiels les plus bas. D’ailleurs, dans le cas oll nous excitons dans les
barriéres avec un laser titane saphir, ’asymétrie disparait totalement vers 100K.
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F1G. 3.17 — a) Intensité de luminescence provenant de I’émission des boites de I’échantillon
M1572 en fonction de la température pour une excitation avec un laser argon & 458 nm, &
faible densité d’excitation (=~ 1 W/cm?). b) logarithme de Iintensité en fonction de I’inverse
de la température : détermination de la température T, OI A partir de laquelle la décroissance
de l'intensité devient exponentielle et mesure de 1’énergie d’activation E! correspondant &
cette décroissance exponentielle.

L’évolution de l'intensité avec la température (figure 3.17) nous montre que les charges
commencent & s’échapper a partir de 120K, la décroissance de l'intensité devenant expo-
nentielle a partir de T =140K avec une énergie d’activation EL=130 meV.

Nous nous sommes également intéressés a I’évolution des temps de déclin avec la tempé-
rature pour cet échantillon. Nous avons choisi trois positions spectrales a4 10 K : une du coté
basse énergie du spectre de luminescence & 2.45 €V (notée BE), une au niveau du maximum
du spectre & 2.49 eV (notée ME) et enfin une du coté haute énergie du spectre a 2.52 eV
(notée HE). Nous voyons sur la figure 3.18 que pour ces trois positions spectrales, I’évolu-
tion du temps de déclin avec la température est sensiblement différente. Cependant, pour
les trois positions spectrales, le temps de déclin est constant entre 0 et 40K, ce qui montre
que bien que nous n’ayons pas cherché & induire une transition 2D-3D de la couche de CdSe,
nous avons quand méme une localisation sur des niveaux discrets a basse température. C’est
pourquoi, dans la suite, nous parlerons de localisation dans des boites pour cet échantillon,
ceci pour simplifier la formulation, méme si cette localisation a certainement lieu au niveau
de rugosités d’interfaces d'un puits de CdSe.

Intéressons nous maintenant & 1’évolution des temps de déclin en fonction de la position
spectrale. A basse énergie, nous voyons une remontée des temps de déclin entre 50K et 80K.
Pour les deux autres positions spectrales, le temps de déclin reste constant jusqu’a environ
90K. Ce qui est trés particulier pour cet échantillon est le fait que les temps de déclin re-
deviennent constants pour les trois énergies d’émission entre 120 et 140K, la décroissance
des temps de déclin ne devenant exponentielle qu’a partir de 150K environ. Ainsi, les élec-
trons et les trous semblent se localiser au niveau des mémes potentiels localisateurs & 120K.
Dans les états sur lesquels les électrons et les trous se localisent a cette température, les
excitons ont un temps de vie environ deux fois plus court que dans les états discrets sur
lesquels ils sont localisés a basse température. Nous pouvons qualitativement expliquer nos
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F1a. 3.18 — a) Spectre de luminescence & 10 K de I’échantillon M1572 (excitation titane
saphir doublé & 400 nm) et repérage des trois positions spectrales BE, ME et HE qui ont
été utilisées pour mesurer 1’évolution des temps de déclin avec la température. b) Temps de

déclin en fonction de la température pour les trois positions spectrales BE, ME et HE.

observations en raisonnant sur une paire électron-trou dans une boite :

— Du coté basse énergie, le trou passe du niveau fondamental discret (niveau s d’une
boite par exemple) & un niveau excité a partir de 50K, ’électron restant sur le ni-
veau fondamental. L’électron et le trou étant sur deux niveaux avec des symétries
différentes, ils ne peuvent plus se recombiner radiativement et nous observons une
remontée des temps de déclin. A partir de 90 K, I’énergie thermique est suffisante
pour faire transférer 1’électron dans les niveaux excités. L’ électron et le trou voient
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leur probabilité d’étre dans des états de méme symétrie augmenter et nous observons
donc une diminution des temps de déclin jusqu’a ce que 1’électron et le trou soient a
nouveau tous les deux localisés dans des états excités de méme symétrie.

— Pour les deux autres énergies d’émission (ME et HE), les électrons et les trous trans-
férent en méme temps du niveau fondamental vers des niveaux excités, car nous n’ob-
servons pas de remontée des temps de déclin avant d’atteindre le plateau & 120K.

Ainsi, la remontée des temps de déclin observée du c6té basse énergie montre que 1’élec-
tron et le trou évoluent et se redistribuent séparément sur les niveaux d’énergie dans les
plus grosse boites (ou fluctuations d’interfaces), alors que pour les petites boites la paire
électron-trou se comporte plus comme un exciton passant d’un niveau discret a des états
excités grace a I'énergie thermique. Ceci peut s’expliquer qualitativement pour des boites
présentant des fluctuations d’alliage : nous avons vu que si le trou est localisé sur le bord
de la boite du fait d’une concentration en cadmium plus importante du coté de la deuxiéme
barriére, 1’électron et le trou vont étre séparés spatialement et cette séparation spatiale va
augmenter avec la taille de la boite (cf. figure 3.4). Nous avons ainsi expliqué le fait que
nous observons des temps de vie plus longs du c6té basse énergie pour I’échantillon M1572.
Cette séparation spatiale a aussi comme effet de diminuer l'interaction coulombienne entre
I’électron et le trou, qui ne pourront plus interagir suffisamment pour former un exciton si
la séparation devient trop importante pour les plus grosses boites.

Le modéle présenté au paragraphe suivant montre que les états excités qui interviennent
ici ne peuvent pas étre les niveaux p d’une boite quantique : la densité d’états discréte des
niveaux p est trop faible pour avoir une probabilité quasiment égale & 1 d’avoir les porteurs
localisés dans des niveaux p, méme a haute température. Nous expliquerons la localisation
sur des niveaux de temps de vie plus courts & 120K en faisant intervenir la densité d’états
d’un puits quantique.

Remarquons enfin que la décroissance exponentielle des temps de déclin n’intervient pas
a la méme température et n’est pas caractérisée par la méme énergie d’activation suivant la
position spectrale. Alors que pour les échantillons M1570 et M1599, ’énergie d’activation
était constante sur la gamme spectrale correspondant a 1’émission d’une distribution de
boites, nous observons ici de grandes variations sur tout la gamme spectrale : I’énergie
d’activation correspondant & cette décroissance exponentielle est environ deux fois plus
importante du coté basse énergie (valeurs données sur la figure 3.18). Ceci doit étre relié
au fait que nous avons ici des localisations au niveau de rugosités d’interfaces d’un puits et
non pas dans des boites quantiques bien définies. Les excitons sont alors mieux localisés au
niveau des potentiels les plus profonds, émettant & plus basse énergie. Il est aussi difficile
de relier I’énergie d’activation mesurée sur la décroissance de l'intensité avec la température
& D’énergie d’activation reliée aux temps de déclin, celle-ci variant beaucoup sur la gamme
spectrale.

L’évolution avec la température de la position du pic de photoluminescence nous donne
une autre preuve de la localisation des charges sur des états excités a haute température.
Nous avons vu que, pour cet échantillon, méme si 1’émission est légérement asymétrique
quand ’excitation a lieu dans les barriéres, celle-ci est relativement bien représentée par une
seule gaussienne sur toute la gamme de température. La figure 3.19 donne I’évolution avec
la température de la position de I’émission maximale de 1’échantillon M1572, mesurée avec
un ajustement par une gaussienne, pour une excitation titane saphir 4 400 nm (identique a
celle utilisée pour mesurer les temps de déclin). Les courbes en trait plein sur cette figure
représentent ’évolution de 1’énergie de bande interdite de ZnSe. Nous voyons que jusqu’a
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FiG. 3.19 — Evolution avec la température de I’énergie d’émission de ’échantillon M1572.

100 K, I’émission suit parfaitement 1’énergie de bande interdite de ZnSe. A 100 K, nous
observons un décrochement par rapport a la courbe décrivant la variation de ’énergie de
bande interdite de ZnSe, I’énergie d’émission passant au-dessus de cette courbe. A partir de
220 K environ, I’énergie de luminescence suit & nouveau 1’évolution de 1’énergie de bande
interdite de ZnSe, mais & une énergie 50 meV supérieure. Cette étude nous montre que les
charges passent d'un potentiel de localisation & un autre et se localisent & haute température
sur des niveaux émettant & une énergie environ 50 meV supérieure aux niveaux sur lesquels
les charges sont localisées & basse température.

3.1.5 Modéles de confinement dans nos hétérostructures CdSe/ZnSe
Présentation du modéle

Nous allons présenter un modeéle pour expliquer 1’évolution des temps de déclin avec
la température dans nos structures. Nous nous intéresserons en particulier au cas ol nous
observons une remontée des temps de déclin & partir d’une certaine température et au cas de
I’échantillon M1572 pour lequel nous observons une localisation des charges sur des niveaux
excités, caractérisée par un plateau des temps de déclin entre 120K et 150K quelle que soit
Pénergie d’émission (cf. paragraphe précédent).

Dans un premier temps, nous traitons 1’électron et le trou séparément. Cette hypothése
de calcul se justifie dans la mesure oll nous avons vu au paragraphe 1.2.3 du chapitre 1 que
nous sommes proches d’un régime de confinement fort dans nos boites quantiques.

Considérons une boite quantique avec un niveau fondamental s et deux niveaux excités
p, pour les électrons e et pour les trous h. Nous considérons également un continuum d’états
non radiatifs pour les électrons ayant pour densité d’états DZ{h). Cette densité d’états peut
étre celle d’une couche bidimensionnelle dans le cas ou nous avons une couche de mouillage.
Effectivement, si les porteurs atteignent la couche de mouillage, ils ont une probabilité
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importante de se désexciter non radiativement sur des défauts.
Pour une boite quantique occupée par un exciton, nous avons :

/dE'De(h)(E>-pe(h) (E) =1 (310)

ot D.()(E) est la densité d’états pour I’électron (le trou) et p.)(E) est la probabilité
d’occupation canonique :

1
Pe(n)(E) = Zom .exp(—E/kpT) (3.11)

Ze(ny étant la fonction de partition canonique de Iélectron (du trou). En faisant hypothese
canonique, nous supposons qu’il n’y a pas de transfert entre boites, ce qui est vrai a basse
température. A plus haute température, nous avons vu avec 1’évolution des spectres de
I’échantillon M1570 qu’il pouvait y avoir une redistribution des charges entre les différentes
distributions de boites. Cependant, ces phénoménes de transfert sont rapides et nous sup-
poserons que nous générons suffisamment peu de porteurs par impulsion excitatrice pour
que une fois la redistribution des charges effectuées, on ait au plus un exciton par boite.

Le taux maximum d’occupation d’un état s est de 2 d’aprés le principe de Pauli et celui
des états p est de 4. Ainsi, en prenant ’énergie de I’état s comme origine, Ef ) I’énergie
des états p et Eg(ﬁl) I’énergie du bas du continuum des états non radiatifs, la densité d’états
D (E) peut se mettre sous la forme :

De(ny = 20(E) + 46(E — E¥,)) + DI, O(E — E2,)) (3.12)

en considérant une densité d’états non radiatifs DZ(’”h) constante (ce qui est le cas si
cette densité d’états est celle d’une couche de mouillage),0 étant la fonction de Heaviside.

L’équation 3.10 nous permet alors de déterminer Z,) en fonction de la température. Nous
trouvons ainsi :

Zeny(T) =2+ 4.ea:p(—Ef(h)/k:BT) + kpT.Dy),-exp(=E, /kpT) (3.13)

Nous pouvons alors calculer la probabilités d’occupation es(hs) de l'orbitale s ainsi que
la probabilité d’occupation ey(h,) de l'une des deuz orbitales p :

2.e:L‘p(—E§(h)/k:BT)
Ze(h) (T)

es(hs) = 2pe(h) (0) = et €p(hp) = 2pe(h) (ES(}L)) = (314)

Ze(h) (T)
Les facteurs 2 sont dus a la dégénérescence de spin.
La probabilité de présence d’un électron (d'un trou) dans un état non radiatif est donnée
par :

e ur cxp(—Edy/ksT)
enr(hnr) = o De(h) .pe(h) (E)dE = De(h)kBT 7 ") (T) (315)
e(h) €

En considérant un temps de vie 75 pour une recombinaison sur 1’ états s, un temps de
vie 7, pour une recombinaison sur un état p et un temps 7, de désexcitation non radiative,

nous avons alors :
1 _ eshs N 2ephp N (enr + hnyr)
T Ts Tp Trr

(3.16)



3.1. ETUDES SUR UN ENSEMBLE DE BOITES 123

Pour simplifier le modéle, nous calculons la distance des niveaux p aux niveaux s en
considérant un potentiel parabolique dans la boite (cf. paragraphe 1.2.2 du chapitre 1) et
en prenant la dimension latérale L, , de la boite comme parametre ajustable. Dans le cas
ol nous considérons la couche de mouillage responsable de ’échappement vers des canaux
de désexcitation non radiatifs, nous fixons la distance en énergie entre les niveaux s et la
couche de mouillage en ’estimant & partir des données de photoluminescence : pour les
échantillons réalisés avec sélénium amorphe, 1’émission des boites présentant une remontée
de temps de déclin avec la température se situe vers 2.3 €V et celle de la couche de mouillage
vers 2.75 eV. Des calculs simples de confinement dans un puits nous donne E7"= 260 meV
et £7"= 190 meV.

La densité d’états de la couche de mouillage est donnée par :

nr me(h)S
eh) = T2 (3.17)

ol S est la surface de la couche de mouillage, fixant la densité d’états de celle-ci. Si
la couche de mouillage était un puits parfait, cette surface serait celle de I’échantillon.
Il va de soi que en pratique, ce n’est pas le cas et que cette surface représente plutot
la longueur caractéristique dans le plan entre deux fluctuations d’épaisseur de la couche
de mouillage, grandeur que nous ne connaissons pas a priori. Cette surface sera donc un
paramétre ajustable dans notre modéle.

Cas de I’échantillon M1570 :

Avec ce modéle, nous pouvons reproduire le comportement en temps de déclin des échan-
tillons présentant une remontée de temps de déclin sur toute la gamme de température. La
figure 3.20 présente par exemple 1’évolution des temps de déclin du coté basse énergie (BE)
de I’échantillon M1570 ainsi que ’ajustement issu de ce modeéle (courbe pleine). La courbe
en pointillé représente 1’évolution des temps de déclin quand les processus de recombinaison
non radiatifs ne sont pas pris en compte (pour le calcul, il suffit de supprimer les processus
d’échappement vers la couche de mouillage). Nous voyons que nous pouvons rendre compte
de I’évolution des temps de déclin jusqu’a 140K avec les processus de recombinaison radia-
tifs. Nous avons pris comme temps de vie dans l’état s, 7,=305 ps, et comme temps de vie
dans ’état p, 7,—250 ps. L’écart en énergie entre les états p et les états s a été calculé en
considérant comme dimension latérale de la boite L, ,=7.3 nm. L’insert de la figure 3.20
présente, dans le cas oll nous ne prenons pas en compte les processus de désexcitation non
radiatifs, 1’évolution avec la température des probabilités de présence e, hs, e, et h, des
électrons et des trous dans ’orbitale s ou dans I'une des deux orbitales p. Nous voyons que
la remontée des temps de déclin peut étre expliquée par une redistribution des trous sur les
états p a basse température, les électrons restant dans I’état s. Pour rendre compte au mieux
de la décroissance des temps de déclin par des processus de désexcitation non radiatifs via
la couche de mouillage, nous avons pris comme surface de la couche de mouillage S= 2um?.

Discussion et limites du modéle, prise en compte d’autres processus de désexcitation non
radiatifs

Nous voyons que ce modéle est en bon accord avec ’ordre de grandeur de la taille latérale
de nos boites (7.3 nm). Nous avons considéré des boites avec un potentiel de confinement
harmonique, car ce modéle nous permet de calculer analytiquement la distance énergétique
entre les niveaux s et les niveaux p en fonction des dimensions de la boite. Cependant,
les caractérisations TEM du chapitre précédent nous montrent que nos boites ne doivent
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Fia. 3.20 — Modélisation de I’évolution du temps de déclin en fonction de la température
pour les boites du flanc basse énergie de I’échantillon M1570. La courbe pleine a été calculée
en tenant compte des phénomeénes d’échappement vers des canaux de désexcitation non
radiatifs via la couche de mouillage, alors que la courbe en pointillé ne tient compte que des
processus de recombinaison radiatifs. L’insert montre 1’évolution avec la température des
probabilités de présence e, hs, e, et h;, des électrons et des trous dans ’orbitale s ou dans
I'une des deux orbitales p, dans le cas ol nous ne prenons pas en compte les processus de
désexcitation non radiatifs

certainement pas présenter un tel potentiel harmonique. Pour des boites présentant des fluc-
tuations d’alliage, il est probable que la densité d’états des niveaux p soit assez différente
de celle que nous avons utilisée. Nous avons d’ailleurs aussi réussi a reproduire les compor-
tements des temps de déclin en calculant la densité d’états des niveaux s et p & partir de
potentiels de confinement du type de ceux de la figure 3.4, en prenant des potentiels tels
que les distances énergétiques entre les niveaux s et p soient du méme ordre de grandeur
que celles trouvées pour une boite a potentiel harmonique de 7.3 nm de large. Il faut donc
surtout retenir 1’idée de ce modéle qui nous montre que la remontée des temps de déclin est
due & un échappement des trous vers des niveaux p avant les électrons.

Remarquons que nous trouvons avec ce modéle des temps de vie similaires pour les
niveaux s et p (305 et 250 ps respectivement). Nous avons vu au paragraphe 1.2.3 du
chapitre 1 que le recouvrement des fonctions enveloppe de I'électron et du trou détermine
les forces d’oscillateur des transitions par rapport a leur valeur dans le matériau massif.
Quand les électrons et les trous sont tous les deux dans des états s ou tous les deux dans
des états p, le recouvrement de leur fonctions d’onde est similaire et nous nous attendons
effectivement & trouver des temps de vie dans ces états du méme ordre de grandeur. Notre
modéle nous permet donc d’expliquer un rallongement des temps de vie, sans pour autant
invoquer des états excités avec un long temps de vie comme le font Patton et al. [74].

Nous voyons aussi que nous n’avons pas réussi a rendre compte correctement par la
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FiG. 3.21 — Modélisation de I’évolution du temps de déclin en fonction de la température
pour les boites de flanc basse énergie de ’échantillon M1570. Par rapport au calcul présenté
dans la figure 3.20, le calcul a été effectué en tenant compte de phénoménes d’échappement
vers des défauts situés dans la bande de valence des barriéres, 80 meV au-dessus du niveau
s des trous dans la boite quantique

courbe calculée de la décroissance exponentielle des temps de déclin due aux effets non
radiatifs. Ceci vient du fait que nous avons uniquement pris en compte ’échappement des
charges dans la couche de mouillage et que nous avons fixé I’écart en énergie entre les ni-
veaux confinés dans la boite et le continuum d’états de la couche de mouillage. L’énergie
d’activation que nous calculons est alors plus grande que celle que nous mesurons expéri-
mentalement. La qualité de la barriére en ZnSe joue aussi certainement un roéle dans les
processus de désexcitation non radiatifs. Par exemple, dans du ZnSe massif, une raie de
défauts liée & la présence de dislocations a été observée, émettant vers 2.6 eV [179, 180].
Nous avons expérimentalement mesuré pour cet échantillon une énergie d’activation de 80
meV pour la décroissance exponentielle des temps de déclin & haute température (cf. pa-
ragraphe 3.1.4). Pour mieux rendre compte des désexcitations non radiatives, nous avons
introduit des niveaux de défauts pour les trous, situés dans la bande de valence des bar-
rieres, & une énergie de 80 meV au-dessus du niveaux s des trous dans la boite. Nous avons
ajusté la densité d’états D" de ces niveaux. La figure 3.21 présente le résultat du calcul
quand cette densité d’états est ajustée au mieux. Nous avons pris une densité d’états D}
500 fois inférieure & celle de la couche de mouillage et nous rendons alors bien compte de
la décroissance exponentielle a haute température. Ce calcul nous montre que la présence
de défauts dans les barriéres avec une densité d’états relativement faible joue un role dans
les processus de désexcitation non radiatifs. Notons que nous avons arbitrairement choisi
dans notre modéle de placer ces défauts dans la bande de valence des barriéres, mais nous
aurions pu aussi les mettre dans la bande de conduction, & 80 meV au dessus de I’énergie
du niveau s des électrons dans la boite. En ajustant correctement leur densité d’états, nous
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pouvons tout aussi bien rendre compte de la décroissance exponentielle des temps de déclin
& haute température.

Cas de I’échantillon M1572

Nous n’avons pas pu rendre compte du comportement en fonction de la température
des temps de déclin de I’échantillon M1572 avec une densité d’états discréte pour les ni-
veaux confinés : nous avons cherché a expliquer le plateau des temps de déclin, observé pour
toutes les énergies d’émission entre 120K et 150K par une localisation des porteurs sur des
niveaux excités & haute température. Avec I’hypothése canonique, seule une forte densité
d’états pour les niveaux excités peut expliquer un taux d’occupation proche de 1 de niveaux
autres que le niveau fondamental & haute température. Rappelons que ’échantillon M1572
a été réalisé sans chercher & induire de transition 2D-3D de la couche de CdSe. Nous avons
donc pensé a une délocalisation dans une couche bidimentionnelle & haute température, la
localisation observée & basse température étant due & une localisation au niveau de fluctua-
tions d’interfaces. Le modéle que nous allons présenter cherche & expliquer I’évolution des
temps de déclin avec la température de I’échantillon M1572 pour les trois énergies d’émission
(HE, ME et BE), mais ne prétend pas refléter exactement la réalité du confinement dans
cet échantillon. Nous avons aussi cherché & minimiser le nombre de paramétres ajustables.

Au paragraphe 3.1.4, nous avons attribué le fait que nous observons une remontée de
temps de déclin du codté basse énergie & une évolution indépendante de l’électron et du
trou. A plus haute énergie, cette remontée des temps de déclin n’existant plus, nous en
avons déduit que nous avions un "comportement excitonique" de la paire électron-trou,
avec confinement du centre de masse de la paire électron-trou. Pour cet échantillon, comme
nous n’avons pas cherché a faire transiter la couche de CdSe, le confinement latéral dans
les boites quantiques doit étre plus faible que dans les échantillon pour lesquels nous avons
cherché & induire la formation d’ilots par un traitement spécifique de la couche CdSe. Ainsi,
la formation de ’exciton est favorisée.

Pour les énergies ME et HE, nous considérons donc l’évolution d’un exciton avec un
niveau fondamental s pour les excitons et un continuum d’états radiatifs 2D ayant pour
densité d’états D22, Nous considérons également un continuum d’états non radiatifs pour
les excitons, de densité d’états D7 . La densité d’états des excitons se met maintenant sous
la forme :

Dep = 26(E) + DXPO(E — E?P) + DVO(E — E™) (3.18)

E2D et E™ étant I'énergie du bas du continuum d’états 2D et du bas continuum d’états
non radiatifs par rapport au niveau fondamental. La fonction de partition Z,, des excitons
se met alors sous la forme :

Zew(T) = 2+ kpT.D2 cxp(—E25 [kpT) + kpT.Dyy .exp(—EL /kpT) (3.19)

La probabilité d’occupation exs de l'orbitale s par un exciton et les probabilités exop
et ex,, d’occupation du continuum d’états 2D et d’états non radiatifs sont données par :

2
erg = ZoaT) o
exop = DD kpT. 2 i hnl) (3.20)

exp(—E} kT
expy = Dip JopT “2 EG e T)
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En considérant un temps de vie 75 pour l'orbitale s, un temps de vie Top(7) pour une
recombinaison dans la couche 2D et un temps 7, de désexcitation non radiative, nous

avons : .
1 exs N exap N EXmy (3.21)
T Te Top(T) Tor
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FiG. 3.22 — Modélisation de I’évolution du temps de déclin en fonction de la température
pour la fenétre spectrale ME (milieu de raie d’émission) de 1’échantillon M1572.

Nous avons considéré une évolution linéaire avec la température des temps de déclin
dans la couche 2D, en prenant comme valeur de pente celle mesurée sur la couche de
mouillage de ’échantillon M1554, & savoir 1.1 ps/K. La figure 3.22 montre le meilleur
ajustement des temps de déclin de I’échantillon M1572 pour la fenétre spectrale ME (milieu
de la raie d’émission). Au paragraphe précédent, par une étude de I’évolution de I’énergie du
maximum d’émission avec la température, nous avons montré que les charges commencent &
se délocaliser & partir de 100K sur des états excités émettant & 50 meV au dessus des niveaux
occupés a basse température. Nous attribuons ces niveaux excités a ceux de la couche 2D et,
pour la courbe calculée, nous avons utilisé une distance & la couche de mouillage E2P=50
meV . La densité d’états 2D D2 permettant d’ajuster au mieux le comportement des
temps de déclin jusqu’a 150 K environ correspond & celle d’un puits ayant une surface
Sop=0.08 um?. En considérant que cette surface représente la distance moyenne entre deux
fluctuations d’interface, nous trouvons que ces derniéres sont espacées de 280 nm. La densité
d’états non radiatifs D!} que nous avons utilisée est du méme ordre de grandeur que celle
utilisée pour M1570, ’écart aux états non radiatifs E77 étant de 220 meV et le temps de
vie non radiatif de 7, de 1.5 ps.

Nous avons cherché & rendre compte de ’évolution c6té haute énergie en changeant un
minimum de parameétres. En changeant la distance en énergie au continuum de la couche 2D
et celle au continuum d’états non radiatifs en fonction de la variation de ’énergie d’émission
et en prenant 7= 370 ps & la place de 570 ps, nous obtenons la courbe présentée sur la figure
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FiG. 3.23 — Modélisation de I’évolution du temps de déclin en fonction de la température
pour la fenétre spectrale HE (flanc haute énergie de la raie d’émission) de 1’échantillon
M1572.

3.23 de I’évolution des temps de déclin du c6té haute énergie en fonction de la température.
Nous constatons un relativement bon accord avec les points expérimentaux.

Un modéle excitonique ne peut cependant pas rendre compte de ’évolution des temps de
déclin du coté basse énergie de la raie d’émission, en particulier de la remontée du temps de
déclin observée. A ces énergies d’émission, ’électron et le trou doivent avoir un recouvrement
trop faible pour former un exciton. C’est d’ailleurs pourquoi nous mesurons des temps de
déclin aussi longs. Nous sommes revenus a une description de 1’évolution de 1’électron et du
trou indépendante. Nous ne redonnons pas le détail du calcul, le principe étant le méme
que dans le modeéle utilisé pour M1570, seules les densités d’états pour les électrons et les
trous étant différentes. Nous avons utilisé la méme surface Sop=0.08 um? pour calculer les
densités d’états Dz([é) des électrons et des trous dans la couche 2D. Nous avons considéré
la méme évolution avec la température des temps de déclin 7p dans la couche 2D, avec
une pente de 1.1 ps/K et nous avons ajusté au mieux les distances énergétiques ECQ(Dh) des
niveaux s des électrons et des trous au continuum de la couche 2D, en faisant attention & ce
que les valeurs utilisées correspondent au bon écart en énergie entre I’énergie d’émission BE
et I’énergie du bas du continuum 2D (que nous considérons toujours située a 50 meV au-
dessus de ’énergie d’émission ME). Le résultat du calcul est donné sur la figure 3.24. Nous
avons pris les mémes densités d’états non radiatifs pour les électrons et les trous que dans le
calcul pour les énergies HE et ME, et nous avons ajusté les distances énergétiques 2(’;1) pour
rendre compte au mieux de la décroissance des temps de déclin & haute température due
aux effets non radiatifs. Nous ne reproduisons cependant pas parfaitement I’évolution de la
courbe expérimentale avec ce modeéle. Ainsi, la remontée des temps de déclin calculée est
trop importante. Ceci vient peut-étre du fait que nous avons totalement négligé 'interaction
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coulombienne et que des effets excitoniques doivent entrer en jeu. Méme si la courbe calculée
ne s’ajuste pas parfaitement aux points expérimentaux, celle-ci présente bien un plateau de
temps de déclin entre 120 K et 150 K environ du fait d’une délocalisation dans des états
2D.
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FiG. 3.24 — Modélisation de 1’évolution du temps de déclin en fonction de la température
pour la fenétre spectrale BE (flanc basse énergie de la raie d’émission) de ’échantillon
M1572.

Nous voyons que vu la simplicité du modéle utilisé, celui-ci nous permet de relativement
bien comprendre I’évolution des temps de déclin de cet échantillon pour toute la gamme
spectrale. Nous avons essayé de limiter au maximum le nombre de paramétres et de ne pas
les faire varier en fonction de I’énergie d’émission considérée. Nous voyons ainsi que pour cet
échantillon, nous avons une délocalisation dans une couche 2D des charges, quelle que soit
I’énergie d’émission. Cette étude nous montre aussi la nécessité d’effectuer un traitement
apres la croissance de la couche CdSe pour pouvoir controler la localisation des charges dans
des boites quantiques.

3.2 Etudes de boites uniques

Avant de présenter les résultats expérimentaux obtenus en microphotoluminescence,
nous allons faire quelques rappels théoriques sur la structure fine de I’exciton et du biexciton

3.2.1 Structure fine de I’exciton et du biexciton dans une boite quantique
asymétrique

Dans les matériaux semi-conducteurs de structure blende de zinc, les électrons sont
caractérisés par un moment angulaire j = s = %, alors que les trous ont un moment

; 27
angulaire j =1+ s = %, ou [ est le moment orbital et s le spin. Dans le semi-conducteur
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massif, les trous sont donc 4 fois dégénérés a k = 0. Quand on passe du matériau massif au
puits quantique, la dégénérescence en k = 0 est levée et les trous lourds, avec m; = %, du
fait de leur énergie de confinement moins importante correspondent au niveau fondamental.
Un exciton constitué d’un électron de nombre quantique m, = % et d’un trou dans son état
fondamental, de nombre quantique my = %, sera a priori 4-fois dégénéré et nous avons un
quadruplet X caractérisé par les nombres quantiques M = m, +mj;, = £1,£2. Les excitons
avec M = +1 sont optiquement actifs et sont appelés "excitons brillants". Ils peuvent se
recombiner en émettant des photons polarisés circulairement o™ ou o~. Les excitons avec
M = 42 ne peuvent pas se recombiner radiativement et sont appelés "excitons noirs".

Dans un puits quantique, 'interaction d’échange léve la dégénérescence entre excitons
noirs et excitons brillants en k& = 0 [56, 181, 182|. L’interaction d’échange est décrite par
I'’hamiltonien [182] :

Hyx = az}h,z/s\e,z + Z bi}}sz,i/’s\e,i (3.22)

i::c,y,z

Se,i et ;hl étant les opérateurs de spin de 1’électron et du trou.

Matériau Boite symétrique Boite asymétrique
massif
1
+1 TQ”H‘U)
£ AR
Sl |1
X
1
_ga
R oL
3@+2>+\—2>)
o',0” 7, 7,
Etat — -
fondamental

F1G. 3.25 — Structure fine de ’exciton dans une boite quantique.

Pour un puits quantique, de méme que pour des boites symétriques, b, = b, et le
quadruplet X se sépare en un doublet radiatif |£1) et deux singulets non radiatifs formés
par des combinaisons linéaires entre les états |+2) correspondant & M = +2. La séparation
énergétique entre les excitons noirs, situés plus bas en énergie et les excitons brillants est
habituellement notée dy. La séparation entre les états noirs est notée d; (figure 3.25). Pour
des symétries plus faibles, la dégénérescence entre les états brillants |+1) est levée. Clest
le cas pour nos boites quantiques, qui ne sont pas parfaitement cylindriques. Les nouveaux
états propres sont alors des superpositions \% (|[+1) £ |—-1)) des états précédents. Ils sont
optiquement actifs et la recombinaison d’excitons dans ces deux états propres produit des
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photons polarisés linéairement, la polarisation d’un photon produit & partir de 1’état propre
% (|[+1) 4+ |—1)) et celle d’un photon produit & partir de I’état propre % (|+1) = |-1))
étant suivant deux directions orthogonales 7, et 7,. Les nouveaux états sont séparés par une
énergie d’échange d5. Ainsi, I’émission d’un exciton dans une boite quantique asymétrique
sera un doublet de deux raies (le doublet radiatif), polarisées linéairement suivant des
directions orthogonales et séparées en énergie de d9 (figure 3.25).

XX |i=0)
|
774\ ny A
1 62 62
ﬁ0+l>-\-'>) i hid
X brillant NI
Tf n| |n. o
_ 1 _=(+2--2) '
X noir ﬁ
JE _«EQ+2>+‘_2>)
XX X -
n| |n,
0 l/=0)

F1G. 3.26 — Exciton (X) et biexciton (XX) : émission dans une boite quantique asymétrique.

La structure fine de ’exciton, nous renseigne également sur la recombinaison du biex-
citon vers ’état fondamental de l’exciton. L’état fondamental du biexciton est un singulet
avec j=0. En partant du biexciton comme état initial, une paire électron-trou peut se recom-
biner. L’état final sera un exciton et un photon. Le photon émis peut avoir deux énergies
différentes, suivant ’exciton présent dans 1'état final (figure 3.26). Ainsi, I’émission du biex-
citon est aussi un doublet de deux raies, ’écart en énergie entre les deux raies étant égal a
I’écart en énergie d5 entre les deux raies du doublet correspondant & 1’émission de l’exciton.
D’aprés la conservation du moment angulaire total, les polarisations des raies provenant
de I’émission du biexciton sont reliées & celles des raies provenant de la recombinaison de
I’exciton. Comme le montre le schéma de la figure 3.26, la polarisation de la raie haute
énergie provenant de 1’émission du biexciton est paralléle & celle de la raie basse énergie
provenant de 1’émission de ’exciton.

3.2.2 Microphotoluminescence

Nous allons présenter ici des résultats de microphotoluminescence (u-PL) obtenus sur
des échantillons de boites quantiques CdSe/ZnSe ayant été masqués ou gravés en mésas
pour obtenir la sélection spatiale de quelques boites seulement. Les procédés utilisés pour
masquer les échantillons avec de I’aluminium ou pour réaliser des mésas sont décrits dans
les figures 3.27 et 3.28.

Pour I'expérience de p-PL, nous avons utilisé un laser Argon & 458 nm avec une puis-
sance de sortie de 60 mW. Des roues de densité neutres permettent de réduire la puissance
d’excitation jusqu’a un facteur 6000. Un expanseur de faisceau permet d’obtenir un faisceau
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F1a. 3.27 — Technique de masquage des échantillons : a) dépot d’une couche d’aluminium,
b) étalement et lithographie d’une résine, c¢) enlévement de la résine développée et gravure
humide de ’aluminium, d) enlévement de la résine.
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F1G. 3.28 — Technique de réalisation de mesas : a) étalement et lithographie de résine, b)
enlévement de la résine développée, ¢) dépot d'une couche de titane, d) "lift-off" du titane,
e) gravure humide de ’échantillon et enlévement du titane par attaque acide.

paralléle. Ce faisceau est focalisé sur la surface de I'échantillon, placé dans un cryostat, a
I’aide d’un objectif de microscope. Cet objectif de microscope permet aussi de collecter la
luminescence de I’échantillon, qui est & nouveau focalisée par une lentille & ’entrée d’un
monochromateur de 1m de focale, contenant un réseau de 1800 traits/mm.
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Fia. 3.29 — Spectres de p-PL de ’échantillon M1570 en condition de faible densité d’ex-

citation (~ 1W/cm?) obtenus sur des mésas de 300 nm et 150 nm. Mesures réalisées par
S.Moehl

La figure 3.29 présente les spectres de p-PL obtenus en condition de faible densité
d’excitation (~ 1W/cm?) sur des mésas de 300 nm et de 150 nm de diamétres réalisés & partir
de I’échantillon M1570. Nous retrouvons une distribution bimodale de raies correpondant &
I’émission de boites uniques dans le spectre d’émission du mésa de 300 nm. Avec un mésa
de 150 nm de diamétre, nous voyons que nous isolons peu de boites. Nous voyons aussi que
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les raies d’émission sont sur un fond nul.

Identification des raies excitoniques et bi-excitoniques

La figure 3.30 présente des spectres de u-PL obtenus en condition de forte densité
d’excitation (~ 320 W/cm?) sur 1’échantillon M1573 masqué en utilisant des ouvertures
carrées de 100 nm de coté. Les boites quantiques de ’échantillon M1573 ont été obtenues par
utilisation de sélénium amorphe. Nous avons clairement identifié ’émission des raies notées
X et XX dans ces spectres comme étant liées a 1’émission de ’exciton et du biexciton dans la
méme boite quantique. Nous voyons déja sur ces spectres que les raies notées X et XX sont
des doublets symétriques séparés de 21 meV pour la boite quantique A et de 20 meV pour les
boites quantiques B et C. Ces valeurs correspondent & la grandeur typique de la séparation
X-XX [75, 76, 77, 78]. Les structures symétriques "miroirs" que nous observons pour les
doublets sont une forte indication que ces doublets correspondent & I’émission de I’exciton et
du biexciton dans la méme boite (cf. paragraphe 3.2.1). Nous avons également effectué des
études en intensité et en polarisation sur ces raies. Tant que la raie excitonique ne sature pas,
nous nous attendons & une évolution linéaire de 'intensité de la raie excitonique en fonction
de la puissance d’excitation. L’intensité de la raie bi-excitonique étant liée & la probabilité
d’avoir deux excitons dans la boite, son évolution est quadratique en fonction de la puissance
d’excitation. La figure 3.31 présente 1’évolution avec la puissance d’excitation du spectre de
1-PL de la boite quantique notée A dans la figure 3.30 de ’échantillon M1573. En raison de
la normalisation de ces spectres par rapport & la puissance du laser, la raie excitonique qui
croit linéairement avec la puissance apparait toujours avec la méme intensité. Nous avons
aussi tracé sur cette figure la racine carré de l'intensité de la raie bi-excitonique en fonction de
I'intensité de la raie excitonique. Nous trouvons effectivement une dépendance quadratique
de l'intensité de la raie bi-excitonique par rapport a l'intensité de la raie excitonique. La
figure 3.32 présente la dépendance en polarisation des raies excitoniques et biexcitoniques
de la boite quantique A. Pour ces mesures, un polariseur a été introduit avant la lentille
focalisant la luminescence & ’entrée du monochromateur. Nous voyons clairement sur cette
figure que la raie excitonique, ainsi que la raie biexcitonique ont une structure fine polarisée
symétriquement.

Dans tous les spectres de u-PL présentés dans la figure 3.30, il existe une raie intense,
notée T, émettant & une énergie légérement plus haute que la raie bi-excitonique. Pour
voir si cette raie correspond & l’émission du trion dans la méme boite, nous avons réalisé
des mesures de dépendance en polarisation sous champ magnétique. Ces résultats seront
présentés au prochain paragraphe aprés quelques rappels théoriques.

3.2.3 Mesures sous champ magnétique
Rappels théoriques

Nous allons nous intéresser & la transition optique d’un trion négatif, formé de deux
électrons et d'un trou. Les considérations qui suivent peuvent étre transposées au cas d’un
trion positif, formé de deux trous et d’un électron. Nous considérons le cas d’un trion négatif,
car les séléniures sont naturellement dopés n. Dans I'état fondamental, les deux électrons
occupent le méme état avec des spins opposés. Ainsi, sans champ magnétique, ’état initial
est deux fois dégénéré et son moment est donné par celui du trou. Aprés la recombinaison,
dans I’état final, il n’existe plus qu’un électron dans la boite, dont le spin impose le moment
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F1a. 3.30 — Spectres de u-PL obtenus en condition de forte densité d’excitation (= 320
W /cm?) sur I'échantillon M1573 masqué en utilisant des ouvertures carrées de 100 nm de
coté. Mesures réalisées par M.Koch et K.Kheng

de I’état final qui est aussi deux fois dégénéré. Sans champ magnétique, nous voyons ainsi
que I’émission du trion ne présente pas de structure fine.
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F1G. 3.31 — a) Evolution du spectre de u-PL d’une boite quantique de 1’échantillon M1573
masqué avec la puissance d’excitation(Py ~ 1 W/cm?). b) Racine carrée de l'intensité du
biexciton en fonction de l'intensité de l’exciton. Mesures réalisées par M.Koch et K.Kheng

Sous champ magnétique, la modification des niveaux d’énergie d’un trou et d’un électron
est donnée par le terme Zeeman, qui s’écrit dans un semiconducteur & structure zinc de

blende [183] :

Hz =H.— Hp =g Z Ge,i0iB; — 2up Z (kidi + ¢;J2) B (3.23)

7?2337?;72 i:xzy’z

ou up est le magnéton de Bohr, o; représentent les matrices de Pauli décrivant le spin
de I'électron , J; sont les matrices décrivant le moment des trous et g.;, ki, ¢; sont les
constantes Zeeman pour 1’électron et le trou.

Dans le cas d’une configuration Faraday, avec le champ magnétique paralléle & I'axe de
croissance z, ’hamiltonien (3.23) est diagonal dans la base des états électroniques |£1/2) et
des états de trous louds |+3/2). Le champ magnétique ne mélange pas les états propres des
électrons et des trous et le spectre ne présente que deux raies [184] (figure 3.33). La géométrie
Faraday ne permet pas de bien distinguer les trions des excitons, ces derniers se décomposant
aussi en deux raies sous champ magnétique [185]. En configuration de Voigt, avec le champ
magnétique dans le plan des boites, les états de la base précédente sont mélangés. Toutes les
transitions deviennent permises et sont alors polarisées linéairement (figure 3.33). On trouve
ainsi quatre transitions du trion en configuration de Voigt, la direction de polarisation des
deux raies extérieures étant perpendiculaire & la direction de polarisation des deux raies
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FiG. 3.32 — Etude en polarisation de I’émission d’une boite quantique de ’échantillon M1573
masqué. Mesures réalisées par M.Koch et K.Kheng

intérieures [186]. Koudinov et al. ont aussi montré que les directions de polarisation de
ces raies sont déterminées par l’anisotropie de la boite quantique et non par le champ
magnétique [186].

Le quadruplet du trion en configuration de Voigt a été observé pour la premiére fois
sur des boites InGaAs/AlGaAs par Bayer et al. [187] et plus récemment sur des boites
quantiques CdSe/ZnSe par Flissikowski et al. et par Koudinov et al.[184, 186].

Identification du trion dans nos boites

La figure 3.34a) montre la raie biexcitonique, ainsi que la raie notée T dans le spectre de
la boite quantique A de I’échantillon M1573 (figure 3.30), sans champ magnétique et sous un
champ magnétique de 11 T. Pour générer le champ magnétique, une bobine supraconductrice
a l'intérieur du cryostat est utilisée. Nous voyons clairement que la raie T se sépare en quatre
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raies sous champ magnétique. La figure 3.34b) montre que les quatre raies sont polarisées
selon deux directions qui correspondent aux directions de polarisation du doublet de la raie
bi-excitonique. Ces observations et le fait que la séparation énergétique entre la raie T et
le biexciton (4 meV) correspond & des valeurs mesurées par d’autres groupes [74], montrent
que cette raie correspond effectivement & 1’émission du trion provenant de la méme boite
que les raies excitoniques et bi-excitoniques observées dans le spectre de p-PL.

Remarque : En faisant des mesures sous champ magnétique en configuration de Voigt,
nous avons remarqué que la plupart des raies uniques de nos boites quantiques se décom-
posent en trois ou quatre raies, ce qui indique que nous formons trés facilement des trions
dans nos boites. La séparation en énergie entre les quatre raies du trion sous champ ma-
gntique varie aussi beaucoup de boite & boite. Je renvoie le lecteur a la thése de S.Moehl

[188]pour des études plus précises sur I’émission des trions sous champ magnétique de nos
boites CdSe/ZnSe.

3.2.4 Etudes en température

Nous avons étudié ’émission de boites uniques en fonction de la température. Nous
nous sommes en particulier intéressés au décalage spectral et & 1’élargissement des raies
d’émission avec la température.

Nous avons pu suivre 1’évolution de plusieurs raies uniques en température. La figure
3.35 présente I'évolution de 1’émission d’une boite quantique unique dont 1’émission reste
isolée sur toute la gamme de température explorée. Ainsi, nous avons pu suivre son émission
jusqu’a 215 K. Pour une analyse plus précise, la figure 3.36 représente la position spectrale
de cette raie d’émission en fonction de la température. Nous avons aussi tracé sur cette figure
’évolution de ’énergie de la bande interdite de ZnSe donnée par le modéle de R.Péssler [34].
Nous voyons que le décalage de la position spectrale de la raie d’émission suit 1’évolution du
gap de ZnSe. C’est pour cette raison que, au paragraphe 3.1.4 nous avons effectué nos études
de temps de déclin en fonction de la température sur un ensemble de boites en décalant la
fenétre spectrale utilisée selon la variation du gap de ZnSe avec la température.

Comme nous l’avons vu au chapitre 1, pour pouvoir réaliser une source de photons
uniques, la séparation X-XX doit étre supérieure a la largeur & mi-hauteur des raies excito-
niques. Nous nous sommes intéressés a I’évolution de la largeur a mi-hauteur de nos raies
d’émission pour voir jusqu’a quelle température nous pouvons espérer faire fonctionner une
source de photons uniques avec nos boites quantiques. La figure 3.37 représente ’évolution
avec la température de la largeur & mi-hauteur w(7') de la raie considérée dans la figure
3.35. Jusqu’a 70K elle suit une évolution typique [189, 190, 191] avec une augmentation
linéaire, puis exponentielle, selon la formule :

o
w(T) =w(0) +y4T + —— (3.24)
exp( ﬁ,:;LTO) -1

ol v4T est la largeur spectrale liée aux collisions avec des phonons acoustiques avec une

constante de couplage v et % est la contribution des phonons optiques, hwro
exp( o7 )~

étant I’énergie d’un phonon optique et g la constante de couplage avec les phonons optiques.
Nous avons une évolution linéaire & partir de 70K de la largeur & mi-hauteur. A partir de
cette température, la raie "zéro phonons" disparait complétement du spectre de la boite
unique, uniquement constitué des ailes phonons qui déterminent la largeur spectrale de

I’émission. Le petit décrochement observé & 70K sur la figure 3.37 est di & la disparition
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FiG. 3.35 — Spectres de photoluminescence d’une boite quantique unique en fonction de la
température. Les spectres ont été acquis tous les 10K et normalisés par rapport & l’intensité
intégrée de la raie unique. Mesures réalisées par S.Moehl.

de la raie zéro phonons du spectre d’émission de la boite unique. En extrapolant cette
croissance linéaire & 300K, nous trouvons une largeur & mi-hauteur de 18 meV, inférieure
aux séparations X-XX que nous avons déterminées. Ainsi, le fonctionnement & température
ambiante d’un émetteur de photons uniques basé sur des boites quantiques CdSe/ZnSe est
en théorie possible, pourvu que l'intensité d’une raie unique reste suffisamment importante.

3.2.5 Temps de déclin

Nous avons également effectué des études de photoluminescence résolues en temps sur
des boites uniques afin d’identifier les différentes raies d’émission. Par ailleurs, nous démon-
trerons au chapitre suivant l’'obtention de l’effet Purcell sur des boites quantiques placées
en micropiliers par comparaison entre leurs temps de déclin au temps de déclin mesuré sur
des boites hors cavité. Dans ce cadre, il était donc intéressant de mesurer des valeurs de
temps de vie sur des boites uniques hors cavité pour vérifier que nous n’avions pas de grosses
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FIG. 3.37 — Evolution avec la température de la largeur 3 mi-hauteur (FWHM) de I’émission
d’une boite unique. Mesures réalisées par S.Moehl.

variations de boite & boite par rapport aux temps de déclin mesurés sur un ensemble de
boites.

La figure 3.38 présente des images de luminescence obtenues avec une caméra a balayage
de fentes en utilisant ’ouverture de I’échantillon M1573 masqué nous ayant permis d’obser-
ver la boite quantique A (figure 3.30). L’excitation pour cette expérience est procurée par un
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FiG. 3.38 — Images de la caméra a balayage de fentes obtenus pour différentes puissances
d’excitation (Iy ~ 5W/cm?) avec une excitation titane saphir & 400 nm sur la boite quan-
tique A (figure 3.30). Mesures réalisées par M.Koch et K.Kheng

laser titane saphir & 400 nm et un réseau de 1200 traits/mm avec un monochromateur de 30
cm de focale nous permettant d’obtenir la dispersion spectrale. Les trois images présentées
correspondent & différentes densités d’excitation. L’excitation étant & 400nm, les charges
sont créées dans les barriéres lors de cette expérience. De méme que pour les expériences
de p-PL, le faisceau laser est focalisé sur la surface de ’échantillon & l'aide d’un objectif de
microscope qui permet aussi de collecter la luminescence de I’échantillon. Par rapport aux
spectres de la figure 3.30, des lignes spectrales supplémentaires sont observées et 1’émission
du biexciton est maintenant superposée a d’autres lignes spectrales. Nous n’avons donc pu
étudier que la dynamique de l'exciton (X) et du trion (T).

Nous voyons sur ces images que pour de faibles densités d’excitation, toutes les lignes
spectrales ont un temps de montée trés court et atteignent leur intensité maximale au méme
instant, directement aprés I'impulsion excitatrice. Ces observations changent quand on aug-
mente l'intensité d’excitation. Dans la seconde figure, 'apparition du trion est retardée et
atteint son maximum environ 200 ps aprés les autres lignes spectrales. Ce délai est encore
plus important dans la troisiéme image. Ceci est di au fait que plusieurs excitons sont pré-
sents dans la boite & t=0 pour des densités d’excitation importantes [192] : il faut attendre
I’émission du biexciton chargé avant de pouvoir observer celle du trion. De maniére surpre-
nante, nous n’avons pas mesuré de retard dans I’émission de ’exciton. Ceci est peut-étre di
a Papparition d’une bande d’émission large a de fortes densités d’excitation qui masquerait
le retard de ’émission de I’exciton.

Nous nous proposons de présenter un modéle simple pour mieux pouvoir exploiter ces
mesures de déclin radiatif. Soit p;(¢) la probabilté de trouver ¢ excitons dans une boite
quantique & l'instant ¢. Supposons une occupation maximale par N excitons. Cette occu-
pation maximale est atteinte & ¢ = 0, aprés I'impulsion excitatrice et dépend de l'intensité
d’excitation. La somme sur toutes les probabilités vaut 1 :

N
> pilt) =1 (3.25)
i=0

L’évolution temporelle des probabilités p; est fixée par :

dpi _ _pi | Pina

3.26
dt Ti Ti+1 ( )
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Le premier terme décrit le déclin du multiexciton ¢ et le second terme sa génération par la
disparition du multiexciton i+ 1. Nous prenons comme conditions aux limites py(0) = 1 et
pi<n(0) = 0. La solution du systéme 3.26 s’écrit [192] :

N (N-1)

Z HN Th ( )(1 —exp(—t/m,))  pour i=0
pilt) = M TREL) (3.27)
Tp T )
Z exp(—t/m,)  pour 0<i<N

k=i H;'V:i,j;ék(Tk - )

A faible puissance d’excitation, la boite quantique est remplie au plus avec un exciton,
puisque la probabilité d’avoir deux excitons est proportionnelle au carré de ’excitation et
est donc trés petite. Dans ce cas, la probabilité d’avoir un exciton dans la boite est maximale
a t=0 et décroit ensuite exponentiellement (d’autres groupes [77, 74| ont observé un déclin
biexponentiel, avec une deuxiéme contribution ayant un temps de vie trés long, de ’ordre
de plusieurs nanosecondes ; cette composante longue dans le déclin de la luminescence a été
attribuée a ’exciton noir qui peut devenir brillant du fait de processus de renversement du
spin).

Quand lintensité d’excitation augmente, la probabilité de présence d’'un biexciton &
t = 0 augmente. L’intensité du biexciton décroit alors exponentiellement avec un temps
caractéristique égal & son temps de vie, laissant dans la boite un exciton. La dynamique de
I’exciton est alors décrite par :

p1(t) = Aj.exp(—t/11) — Ag.exp(—t/72) (3.28)

Cette équation n’est qu’un cas particulier de ’équation 3.27 pour N = 2 et 7o < 71, ce qui est
le cas en pratique. Quand 'intensité d’excitation augmente encore, il faut prendre en compte
la présence du triexciton. La probabilté de présence du triexciton étant proportionnelle &
I'intensité d’excitation au cube, nous ne le prendrons pas en compte et, a forte densité
d’excitation, nous considérerons que la boite est peuplée par un biexciton & ¢ = 0. Ces
raisonnements sont bien siir toujours valables pour le trion qui est dans la boite suite a la
recombinaison du biexciton chargé a forte densité d’excitation.

La figure 3.39 présente les spectres de déclin de luminescence mesurés a différentes
puissances d’excitation sur les raies excitoniques (X) et du trion (T) de la figure 3.38. Pour
une puissance d’excitation Iy ~ 5W/em?, le déclin de ’exciton est monoexponentiel : nous
n’observons pas ici de deuxiéme composante liée & un processus de renversement de spin
faisant passer ’exciton de I’état noir & brillant. Nous mesurons ainsi un temps de vie de
Iexciton 7x=252 ps. Par contre, nous observons déja un retard dans la décroissance de
I'intensité du trion dont le spectre est mieux ajusté en introduisant un temps de montée de
190415 ps correspondant au temps de vie du biexciton chargé et un temps de descente de 230
ps correspondant au temps de vie de ’exciton chargé. Pour Iy < I < 31, 4 la fois I’exciton
et le trion ont un déclin biexponentiel. Pour 61y < I < 20y nous observons une émission
large qui devient importante avec un déclin rapide de 1’ordre de 150 ps qui est responsable
du pic au début des spectres de déclin de luminescence. Le temps de déclin relativement
rapide de ce fond continu nous ameéne & penser qu’il pourrait provenir de transitions entre
états excités d’autres boites quantiques. Ce fond continu est aussi probablement la raison
pour laquelle nous n’observons pas de retardement de ’émission de ’exciton a forte densité
d’excitation et fausse également le comportement de la descente. Nous avons donc utilisé
les faibles puissances d’excitation (Iy < I < 3Ij) pour estimer le plus précisément possible
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F1G. 3.39 — Dynamique de l'exciton (X) et du trion (T) & différentes puissances d’excitation
(In ~ 5W /cm?).

les temps de vie de ’exciton, du trion, du biexciton et du biexciton chargé dans cette boite
quantique. Les résultats sont résumés dans le tableau 3.2.
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temps de vie

Exciton (X) 24948 ps
Trion (T) 24747 ps
Biexciton 186+20 ps

Biexciton chargé | 190420 ps

TAB. 3.2 — Temps de vie de ’exciton, du trion, du biexciton et de ’exciton chargé mesurés
sur la boite quantique A de I’échantillon M1573 (figure 3.30).

3.3 Conclusion

Nos études ont montré I'influence du mode de croissance et en particulier de la méthode
utilisée pour traiter la couche de CdSe avant encapsulation sur la localisation des charges
et sur les propriétés optiques des boites quantiques.

Dans le cas ot nous ne cherchons pas & induire de transition 2D-3D de la couche CdSe
(échantillon M1572), nous avons vu que les charges sont localisées a basse température
sur des fluctuations d’interfaces d’un puits mince et qu’elles se délocalisent & plus haute
température dans une couche bidimensionnelle. Nous avons alors des temps de déclin longs,
caractéristiques de faibles forces d’oscillateur et variant beaucoup avec I'énergie d’émission.

Quand un recuit sous sélénium de la couche de CdSe a 340°C a été effectué avant l’encap-
sulation, les temps de déclin sont beaucoup plus courts et nous observons une localisation
dans les boites jusqu’a environ 200K. Cependant, les temps de déclin varient beaucoup avec
I’énergie d’émission et les résultats sont assez peu reproductibles quand cette méthode est
utilisée.

Dans le cas ol du sélénium amorphe est utilisé pour induire la transition 2D-3D de la
couche CdSe, nous observons systématiquement 1’émission d’une distribution bimodale de
boites, avec des temps de déclin constants en fonction de I’énergie d’émission au sein d’une
méme distribution de boites. A plus forte densité d’excitation, nous observons également
I’émission provenant d’une couche de mouillage. Pour la distribution de boites basse énergie,
nous observons une localisation dans les boites jusqu’a 180 K environ.

Des mesures de micro-photoluminescence nous ont permis d’identifier ’exciton, le biex-
citon et le trion dans certaines de nos boites formées par utilisation de sélénium amorphe.
Nous avons aussi pu mesurer les temps de vie de ces trois espéces.

Nous allons maintenant regarder comment sont modifiées les propriétés d’émission quand
nos boites sont localisées dans une microcavité pilier 0D.



Chapitre 4

Boites quantiques CdSe/ZnSe en
microcavités piliers

Ce chapitre traite de la modification de 1’émission spontanée des boites quantiques
CdSe/ZnSe lorsqu’elles sont placées dans des microcavités piliers. Nous ferons d’abord des
rappels sur I’électrodynamique quantique en cavité permettant de comprendre l'exaltation
de I’émission spontanée induite par une cavité. Nous verrons ensuite ’approche que nous
avons utilisée pour mettre nos boites quantiques CdSe/ZnSe dans des cavités micropiliers,
avec utilisation de cavités hybrides et utilisation de diélectriques SiO2/Ti0O4 pour réaliser
les miroirs de Bragg. Nous nous intéresserons ensuite aux modes confinés dans des cavités
piliers et nous présenterons le formalisme que nous avons utilisé pour calculer 1’énergie des
modes confinés et les facteurs de Purcell dans nos structures. Nous présenterons enfin des
résultats de temps de déclin mesurés sur des boites uniques en cavité, démontrant pour
la premiére fois l'observation de D’effet Purcell sur des boites II-VI. Ces résultats seront
confrontés & des calculs de facteurs de Purcell théoriques dans nos structures.

4.1 Controéle de I’émission spontanée de boites quantiques
uniques

4.1.1 Modification d’émission spontanée d’un émetteur placé en cavité

Purcell [1], en 1946, est le premier & prédire que I’émission spontanée n’est pas la pro-
priété seule de ’émetteur, mais aussi de son environnement. En particulier, la présence d'une
cavité résonante a la fréquence de I’émetteur permet d’augmenter son émission spontanée.
Cet effet est appelé I'effet Purcell.

L’électrodynamique quantique a motivé de nombreuses expériences ces vingt derniéres
années. Goy et al. [2] observent pour la premiére fois en 1983 un raccourcissement du
taux d’émissions spontanée d’atomes de Rydberg en cavité. Yablonovitch [5] propose en
1987 d’appliquer les concepts issus de 1’électrodynamique quantique en cavité pour conce-
voir des procédés opto-électronique plus performants. Plus récemment, 1’électrodynamique
quantique a été appliquée a des boites quantiques en cavité [193]. Le controle de 1’émission
spontanée de boites quantiques en cavité a été observé [13, 194, 195, 196, 197]et appli-
qué a la réalisation de sources a photons uniques avec l'utilisation de cavités micropiliers
[18, 19, 198, 20]|. Ces résultats ont été obtenus avec des matériaux III-V en utilisant des
boites quantiques InAs/GaAs, ce qui empéche le fonctionnement 1’émission de photons
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uniques & des températures supérieures & 100 K du faible écart en énergie exction-biexciton
dans ces systémes (cf. paragraphe 1.3.2 du chapitre 1). Les mesures sur boites quantiques
uniques CdSe/ZnSe présentées au chapitre 3 montrent que la séparation exciton-biexciton
et I’évolution avec la température de la largeur des raies excitoniques permettent d’envisa-
ger un fonctionnement proche de la température ambiante de sources de photons uniques
utilisant ces boites quantiques.

La géométrie pilier présente plusieurs avantages. Dans un micropilier, 'effet Purcell
permet de préparer les photons uniques dans un méme état quantique et d’obtenir des
taux d’extraction de photons importants [199]. L’émission dans des modes de cavité permet
aussi de controler la directionnalité de ’émission [21, 22|. L’utilisation de micropiliers a
section elliptiques pour réaliser des sources de photons uniques permet aussi de controler
la polarisation des photons émis [17, 18]. De telles sources de photons uniques ont des
applications dans des domaines de l'information quantique, tels que le calcul quantique
[200, 201] ou la cryptographie quantique [19, 202].

4.1.2 Effet Purcell

Il existe en fait deux types de comportements possibles pour un émetteur en cavité. Si
la cavité est d’assez bonne qualité pour "piéger" le photon longtemps, on se trouve dans
le régime de couplage fort : le photon émis dans le mode de cavité peut étre réabsorbé
de maniére cohérente par l’émetteur avant de s’échapper hors de la cavité. On observe
alors un état mixte émetteur/mode de cavité. L’émetteur est préférentiellement couplé a
un mode unique discret. Ce couplage entre I’émetteur et le mode de cavité est caractérisé

par la pulsation de Rabi 2 = ,/%, ol w est la pulsation du mode de cavité, Vyr

le volume effectif de ce mode (défini plus loin), d le dipdle de I’émetteur et n indice du
milieu. L’émetteur et le mode échangent de 1’énergie de fagon réversible. Ces oscillations
sont amorties si d’autres phénoménes affectent 1’évolution de ce systéme couplé. C’est le cas
si des pertes dans la cavité deviennent importantes : le photon émis peut alors se désexciter
dans des modes extérieurs a la cavité avant d’étre réabsorbé par ’émetteur. Les oscillations
de Rabi disparaissent pour laisser place & un déclin exponentiel : on est dans un régime
de couplage faible. L’émission devient alors un processus irréversible. Comme nous allons le
détailler par la suite, la cavité a quand méme un effet sur le processus d’émission : le taux
d’émission spontanée est modifié, ce qui se traduit par un changement des temps de vie
radiatifs. C’est ce qu'on appelle 'effet Purcell.

Dans le cas du couplage faible, le photon émis dans le mode de cavité se couple & un
continuum de modes & I'extérieur de la cavité, avant de pouvoir étre réabsorbé et ’émission
devient un processus irréversible. On étudie alors l'intéraction de I’émetteur avec le mode
de cavité dilué dans le continuum. Cette dilution consiste en un élargissement du mode
de cavité, qui devient une Lorentzienne de largeur Aw = “’25” ou @ est le facteur de
qualité de la cavité et weq, la pulsation centrale de la cavité. La densité d’états du champ
électromagnétique dans un mode de cavité s’écrit alors :

2Q Weaw (4.1)
TWeav 4Q2 (w - Wcav)2 + wzav

Pcav (W) =

Le taux d’émission spontanée, c’est & dire le passage de I’état |e,0) d’un émetteur excité
dans une cavité sans photon vers I’état |g, 1) d’un émetteur dans son état fondamental dans
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une cavité contenant un photon peut étre calculé par la regle d’or de Fermi :

— 27 - 2
P(w, B) = = (.0 ’—dE’ g, 1>] p(w) (4.2)
ott H = —dE est "'Hamiltonien d’interaction entre le dipdle d et le champ électrique E.

Le facteur de Purcell correspond au facteur de renforcement maximum du taux d’émission
spontanée par rapport au taux d’émission I'g dans le vide :

Fmaz
Fy = (4.3)

Le taux d’émission spontanée maximum est obtenu pour un émetteur placé spectralement
au maximum de la densité de mode, c’est & dire a la pulsation weg,, et situé spatialement au

maximum ‘Emaz‘ du champ électrique du mode confiné, avec son dipéle paralléle & celui-ci.

Comme nous avons f Peav(w)dw = 1, le maximum de la densité est d’autant plus grand
que la largeur de mode Aw est petite et donc que son facteur de qualité @) est grand. Il en
résulte I';,4, ¢ Q. Nous pouvons ensuite définir le volume effectif V. ¢y du mode de cavité :

IS ()

n2 ‘ Emaz

E() ‘2 &y
_ (4.4)

Verr =

ol n est I'indice optique. Nous voyons que ‘Emaz‘ est d’autant plus grand que V.5 est

petit. Nous obtenons donc I'yq0 o< 1/Vess et ainsi F), o< Q/Veys. Un calcul rigoureux décrit
dans [14, 53] donne comme expression du facteur de Purcell d’'un mode de cavité :

_ 3 QG
P An? Vg

(4.5)

ou % est la longueur d’onde dans la cavité.

Le facteur de Purcell est un facteur de mérite de la cavité seule, qui indique quelle est
I'exaltation maximale du taux d’émission spontanée qu’elle peut fournir, sous réserve qu’un
émetteur "idéal" soit employé.

Une microcavité présente aussi des modes de fuite. Pour un émetteur parfaitement
accordé spatialement et spectralement avec le mode de cavité, le taux d’émission spontanée
total est :

Ly = (Fp + 7)o (4.6)

ou v/Ty est le taux d’émission spontanée dans les modes de fuite. Dans la suite, nous
appellerons F' le facteur d’exaltation total de I’émission spontanée, défini par F' =T';/Ty =
Fp+.

Dans les structures micropiliers auxquelles nous allons nous intéresser, les émetteurs
sont des boites quantiques. Pour une boite placée a la position 7 et émettant & la pulsation
w dans un mode de cavité, ’exaltation de son taux d’émission spontanée sera dans le cas
général plus faible que celle donnée par le facteur de Purcell du mode. Nous pouvons calculer
un facteur de Purcell effectif F},(7,w) pour cet émetteur qui s’exprime de la fagon suivante
[14] :

(4.7)
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Le facteur % tient compte du fait que le dipdle de la boite quantique est situé aléatoire-

ment dans le plan zy [203] des boites : dans la régle d’or de Fermi, l’effet de moyenne du
terme d.F dans le plan zy conduit & une réduction d’un facteur 2 du facteur de Purcell. Les

= 2
||E (f")||2 et p(pugw) ; rendent comptent d'une diminution de I'effet Purcell si la boite

uantique n’est pas située au maximum du champ électrique et si w # wWeqy-
q

rapports

Le taux d’émission spontanée total I';(7, w) est alors donné par :
[4(F,w) = (Fp(7w) + 7)o (4.8)

Le taux d’émission spontanée I' d’'un émetteur est directement relié & son temps de
vie 7 par la relation I' = % Ainsi, nous pouvons mesurer expérimentalement le facteur
d’exaltation de I’émission spontanée en cavité par la relation :

F = e (4.9)

Teav

ol Tfree €st le temps de vie dans I'espace libre et 7.4, est le temps de vie en cavité.
L’effet Purcell permet aussi d’obtenir une émission préférentielle dans le mode de cavité

auquel la boite est couplée. On peut définir la fraction § des photons émis dans le mode de

cavité comme étant le rapport entre le taux d’émission spontanée dans le mode et le taux

d’émission spontanée total :

b (F,w)

TR

(4.10)

Pour des facteurs de Purcell grands devant -, nous voyons qu’il est possible de collecter
la quasi-totalité des photons dans le mode de cavité. Ainsi, des taux d’efficacité de collection
proche de 1 sont possibles en réalisant des sources & photons uniques avec des micropiliers.
De plus, les photons sont alors préparés dans un seul mode électromagnétique. Si le mode
n’est pas dégénéré, I’émission peut vraiment étre qualifiée de monomode.

Nous allons maintenant présenter les microcavités que nous avons utilisées pour controler
I'émission spontanée dans nos boites quantiques CdSe/ZnSe : les micropiliers. Nous allons
d’abord présenter 1’élaboration de ces micropiliers, puis nous présenterons un calcul détaillé
du champ électromagnétique dans les modes confinés des micropiliers.

4.2 Présentation des micropiliers

Dans le paragraphe précédent, nous avons vu l'importance d’utiliser des microcavités
de grand facteur de qualité () et de petit volume effectif V.;; pour obtenir de grands
facteurs de Purcell. Ceci nous incite a développer des cavités tridimensionelles. Des micro-
cavités a grands facteurs de qualité peuvent étre obtenues par 'utilisation de microdisques
[196, 195, 204] ou de cristaux photoniques [205, 206, 207, 208|. Cependant les microdisques
ne permettent pas de controler la directionnalité de 1’émission et 1’élaboration de cristaux
photoniques de bonnes qualités nécessite de parfaitement maitriser des étapes de gravures
complexes. Nous avons donc utilisé des micropiliers, qui ont été introduits en tant que
microrésonateurs pour la premiére fois par Jewell et al.[10, 11].
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4.2.1 Elaboration des micropiliers

Les micropiliers sont réalisés & partir de microcavités planaires [209, 210]. Pour réaliser de
telles cavités planaires, nous devons insérer une couche active contenant les boites quantiques
entre deux miroirs plans paralléles. Nous avons utilisé des miroirs de Bragg (DBR) car ils
permettent d’obtenir des coefficients de réflectivité élevés.

Un miroir de Bragg est formé d’alternances de couches d’indices optiques différents
(d’épaisseurs [y et lo et d’indices n et ng). Ces miroirs permettent d’obtenir des réflectivités
tres élevées (>99.9%) par des effets d’interférences constructives. Le nombre de paires de
couches utilisées dans chaque miroir d’une cavité détermine la réflectivité des miroirs de
Bragg et la finesse spectrale de la cavité. L’épaisseur des couches doit étre choisie de maniére
& vérifier la condition de Bragg :

)\Br
4

n1l1 = n2l2 = (411)

ol Ap, est la longueur d’onde de Bragg du miroir pour laquelle la réflectivité du miroir
en incidence normale est maximum. La réflectivité est alors élevée sur une plage de longueurs
d’onde appelée stop-band, de largeur A\ ~ 2)‘%%

Pour élaborer des miroirs de Bragg par épitaxie, nous devons disposer de matériaux
présentant le méme paramétre de maille pour éviter la relaxation des contraintes par for-
mation de dislocations. Ainsi, dans le cas des matériaux III-V & base d’arsenic, les miroirs
de Bragg peuvent étre facilement élaborés en alternant des couches de GaAs et d’AlAs, qui
présentent un parameétre de maille quasiment identique et des indices optiques différents
(cf. figurel.4 du chapitre 1). Dans le cas des séléniures, nous ne disposons pas d’une telle
paire de matériaux binaires présentant le méme paramétre de maille. Pour élaborer une
cavité planaire par épitaxie, il faut faire croitre des alliages ternaires ou quaternaires. Des
alliages ternaires tels que ZnCdSe et ZnMgSe présentent un faible contraste d’indice. De
plus, les miroirs de Bragg doivent étre élaborés de part et d’autre d’'une couche de ZnSe
contenant des boites quantiques CdSe pour réaliser une cavité Fabry-Pérot. Du fait de la
différence de parameétre de maille entre ZnSe et de tels alliages, en utilisant cette approche,
nous n’aurions pas d’autre choix que de faire relaxer plastiquement la couche de ZnSe avec
formation de dislocations, ce qui aurait pour effet de dégrader & la fois le facteur de qualité
de la cavité et le rendement quantique des boites CdSe/ZnSe. Pour utiliser des matériaux
4 fort contraste d’indice et en accord de paramétre de maille avec ZnSe, il faudrait pouvoir
élaborer des alliages contenant du soufre. Nous ne somme pas équipé d’une cellule de soufre,
ce qui rendait la réalisation de tels alliages impossible. De plus, pour élaborer des miroirs
de Bragg de bonne qualité, il faut parfaitement maitriser la composition et 1’épaisseur des
couches. Il faut aussi mener des études pour mesurer précisément l’indice optique de ces al-
liages aux longueurs d’ondes d’émission de nos boites quantiques. Quand nous ne pouvions
pas faire croitre de tampon GaAs avant la croissance de la couche II-VI, une telle maitrise
de composition et d’épaisseur était impossible du fait que nous avions du mal & observer
des oscillations de RHEED. Nous avons donc opté pour une autre approche consistant &
utiliser des dépots d’oxydes SiO2/TiOy pour élaborer les miroirs de Bragg.

Si0 et Ti02 sont deux oxydes de grande différence d’indice dont nous pouvons réaliser
des couches homogénes de bonne qualité grace & un bati d’évaporation & pulvérisation
cathodique. Dans un tel bati, les charges solides sont chauffées par un canon & électrons.
La figure 4.1 présente les indices de réfraction en fonction de la longueur d’onde que nous
avons utilisés pour définir la structure des miroirs d’oxyde. Ces courbes ont été calculées
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Fi1G. 4.1 - a)b) Indices de réfraction en fonction de la longueur d’onde de SiO2 et 19O,
utilisés pour définir la structure des miroirs de Bragg [211]. ¢) Réflectivité d’un miroir
de Bragg centré a A.=515 nm réalisé en utilisant cing paires de SiOy /1109 d’épaisseurs
optiques \./4

suivant une relation de Sellmeier avec des paramétres qui ont été ajustés au mieux pour
rendre compte de mesures expérimentales [211]. La figure 4.1 présente aussi la réflectivité
d’un miroir de Bragg qui a été réalisé avec 5 paires SiO2/TiOy. Nous voyons que, du fait
de la grande différence d’indice entre les deux matériaux, la réflectivité est quasiment égale
& 1 sur toute la stop-band qui a une largeur de 160 nm.

La méthode utilisée pour réaliser les micropiliers est décrite dans la figure 4.2 et a
été développée en collaboration avec E.Delamadelaine et A.Balocchi pour le dépot des
miroirs d’oxydes et J.M.Gérard et L.Ferlazzo pour la gravure des micropiliers. Nous faisons
croitre une couche de ZnSe d’épaisseur optique A\/2 (A étant la longueur d’onde des boites
que l'on veut placer en résonance avec la cavité) contenant un plan de boites quantique
CdSe/ZnSe (élaborées par utilisation de sélénium amorphe) & mi-épaisseur. Le premier
miroir de Bragg est élaboré en déposant 8.5 paires de Ti03/Si05 en utilisant des épaisseurs
optiques A\/4 pour chaque couche. L’échantillon est alors collé sur une plaque de verre
du coté du miroir d’oxyde a ’aide d’une colle époxy. Le substrat GaAs est ensuite retiré
par attaque chimique sélective & l’aide d’une solution NaOH : H2Os : H5O. La solution
que nous utilisons présente une sélectivité de l'ordre de 1 pour 200 (pour un méme temps
d’attaque de deux surfaces différentes ZnSe et GaAs, 1 molécule est retirée de la surface ZnSe
pour 200 molécules éliminées de la surface GaAs). Cette sélectivité n’est pas suffisante pour
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FiG. 4.2 — Reéalisation de micropiliers avec élaboration des miroirs de Bragg par dépot
d’oxyde Si0y/Ti0Oy : a) Croissance d’une couche de ZnSe contenant un plan de boites
quantique CdSe au milieu; ’épaisseur optique de la couche est égale a \/2, \ étant la
longueur d’onde des boites que 'on veut placer en résonance avec la cavité. b) Dépot du
premier miroir de Bragg. c) Collage de la structure sur un support de verre coté miroir de
Bragg et retrait du substrat par attaque chimique sélective. d) Dépot du second miroir et
de masques d’aluminium de 0.9um & 6um de diamétre. e) Gravure des piliers par gravure
ionique réactive (RIE) pour les couches d’oxyde et gravure chimique pour la couche II-VI.
f) Retrait des masques d’aluminium par attaque acide.

obtenir une surface suffisamment lisse aprés le retrait du substrat pour ne pas introduire
de pertes supplémentaires dans la cavité. A ce stade, afin de lisser la surface, nous pouvons
faire une reprise de croissance. L’échantillon est alors réintroduit dans le bati de croissance
II-VI pour faire croitre quelques monocouches supplémentaires de ZnSe en mode ALE. Ceci
nous permet d’ajuster 1’épaisseur optique de la couche de ZnSe que nous mesurons ex-situ
par diffraction X haute résolution et aussi de lisser la surface. 4.5 paires TiO3/Si02 sont
ensuite déposées pour élaborer le second miroir. Nous obtenons ainsi une cavité planaire.
Des masques d’aluminium entre 0.5 et 6 pum de diamétre sont déposés par un procédé
de lithographie électronique similaire & celui décrit dans la figure 3.28 du chapitre 3. Les
couches d’oxydes sont alors gravées par gravure ionique réactive avec un plasma fluoré et
la couche de semiconducteurs II-VI est gravée par attaque chimique & 1’aide d’une solution
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HBr : H3Oy : HCI : H30. La gravure des couches d’oxyde est une étape qui a été difficile
de mettre au point. Nous voyons par exemple sur la photo de microscopie électronique &
balayage (MEB) de la figure 4.5 que nous n’arrivons par & obtenir des flancs bien droits,
du fait de "l'effet d’ombre" des masques d’aluminium pendant le bombardement ionique.
La gravure chimique de la couche II-VI est plus isotrope. Il est aussi difficile de réaliser des
images MEB de bonne qualité des micropiliers obtenus, car le support en verre et la colle
époxy utilisés font que I’échantillon se charge sous balayage électronique.

Boites quantiques CdSe

Variation de l'indice de réfraction '/Champ électrique
TiO,
J cavité ZnSe A/2
air
_——

axe de croissance

Fi1G. 4.3 — Variation de l'indice de réfraction et de I’amplitude du champ électrique suivant
laxe de croissance dans une cavité planaire constituée d’une couche \/2 de ZnSe contenant
un plan de boites quantiques au milieu et de deux miroirs de Bragg TiO2/Si0O4 de 8.5 paires
et 4.5 paires.

Pour augmenter les facteurs de Purcell des modes confinés, les volumes effectifs des
modes doivent étre les plus petit possible. Pour obtenir de faibles volumes effectifs, nous
devons utiliser une couche de ZnSe la moins épaisse possible. Nous utilisons donc une couche
de ZnSe d’épaisseur optique \/2 pour réaliser la cavité planaire. Le fait d’utiliser une couche
de ZnSe de faible épaisseur nous permet aussi d’éviter la relaxation de la contrainte de ZnSe
sur GaAs pendant la croissance par formation de dislocations. Lors de la réalisation de la
cavité planaire, nous devons alors faire attention & placer les boites quantiques au niveau
d’un ventre du champ électrique. En utilisant une cavité ZnSe d’épaisseur optique A\/2, il
faut faire croitre les miroirs de Bragg en commencant par une couche de Ti0Oy pour que les
boites quantiques soient situées au niveau d’'un ventre du champ électrique. A partir d'un
formalisme de matrices de transfert bien décrit dans les références [209, 210], nous avons
calculé I’évolution du champ électrique suivant I'axe de croissance dans la cavité planaire,
avant la gravure des piliers (cf. figure 4.3). Nous voyons que le plan de boites quantiques
est effectivement situé au niveau d’un ventre de champ électrique. Le nombre de paires
Ti042/Si02 utilisées pour 1’élaboration des miroirs de Bragg a été choisi pour maximiser &
la fois le facteur de qualité théorique de la cavité planaire (=~ 850), et le taux d’extraction
des photons coté air. Nous verrons que les facteurs de qualité dans nos structures piliers
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réelles sont inférieurs, du fait de rugosités d’interfaces.

L’évolution de "amplitude du champ électrique suivant ’axe de croissance nous permet
aussi de calculer la longueur effective du volume de la cavité dans cette direction, définie
par :

Jn*(2)

n2

L2
E(z)’ dz

Lejs = ) (4.12)

—
Emaz

Nous trouvons par ce calcul, pour notre cavité planaire, une longueur effective L.y =
0.9%. Cette longueur effective nous permettra de calculer le volume effectif des modes confi-
nés.

4.2.2 Modes confinés des micropiliers

Nous allons présenter dans ce paragraphe le calcul du champ électrique des modes confi-
nés dans un micropilier de section circulaire. L’étude systématique des modes de ces cavités
a été initiée par Gérard et al. [12] et Reithmaier et al. [212].

Pour un micropilier, le confinement latéral est procuré par la différence d’indice entre
le ZnSe et 1’air. De méme que dans une cavité planaire les modes sont construits par une
superposition d’ondes planes, dans le cas d’un micropilier, les modes confinés sont construits
a partir des modes guidés pouvant se propager dans une fibre optique de section circulaire.
Nous allons utiliser la méthode développée par Gérard et al. [12]. Nous calculons d’abord le
champ électrique des modes guidés dans un guide d’onde de section circulaire. Nous verrons
en particulier que le confinement latéral a pour effet de changer I’indice effectif de la couche,
qui varie en fonction du mode guidé. Les modes confinés dans un micropilier sont obtenus
grace au confinement supplémentaire suivant ’axe de croissance procuré par les miroirs de
Bragg.

Calcul du champ électromagnétique dans un guide d’onde circulaire infini

Nous allons donc nous intéresser & la propagation de la lumiére dans un guide d’onde
cylindrique de rayon a, dont le coeur est, dans notre cas, constitué de ZnSe d’indice n; et la
gaine d’air d’indice no. Nous allons juste résumer les grandes lignes de ’approche proposée
par Yariv [213]. Le probléme consiste & chercher les profils de champ pouvant se propager
suivant l'axe z du guide ainsi que la vitesse de propagation.

Nous utilisons les coordonnées cylindriques (r, @, z), z étant I’axe du guide d’onde. La
forme général du champ électromagnétique (EM) dans le cas d’une propagation suivant z

a la fréquence w est :
E_:(C? t) — l_‘::(’l", CD) ei(wt—ﬁz) (413)
H(r,1) H(r,®)

0 est la constante de propagation du mode suivant z, donnant la vitesse de propagation.
On peut alors définir l'indice effectif n.r; du mode par n.fy = % L’équation d’onde des
composantes du champ suivant ’axe du guide s’écrit :

(V2 + M) { Ex(r,2) } =0 (4.14)

c2
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ot V? est l’opérateur Laplacien, qui s’écrit en coordonnées cylindriques :
82+18+1 82+82
orZ  ror  r2002 922

L’équation d’onde développée en coordonnées circulaires est séparable en r et ® et la
solution générale est de la forme :

{ fﬁi;’g }: U (r)etil® (4.16)

V2 = (4.15)

ol [ est un entier positif. Pour un méme profil de champ, il y a donc deux dépendances
angulaires possibles : circulaire droite et gauche. Les modes que nous allons trouver seront
donc deux fois dégénérés pour [ # 0. Dans la suite des calculs, nous choisissons la dépen-
dance en €® tout en gardant a l’esprit I’existence de l’autre solution. L’équation 4.14 nous
permet de calculer les composantes F, et H,. Les équations de Maxwell permettent d’en
déduire les composantes radiales et azimutales. Les relations suivantes donnent les profils
du champ en fonctions de 5 paramétres A, B, C, D et 3. Les conditions aux limites en
r = a nous permettront de relier ces paramétres et de déterminer les valeurs discrétes de
correspondant a la vitesse de propagation et donc aussi & l'indice effectif d’un mode guidé.
Profil du champ dans le guide (r<a) :

E, = —_zﬁ( ( ) zwuolBJl(hT)) i(wt+1P—LBz)

Ep = ;W( ( ) w#o Bth(hT)) z(wt+l¢’—ﬂz)
= AJ, (hT‘) i(wt+IP—B2)

TWE n ; _ 4.17
H, = h_Qﬁ( l,( r) — 0 lAJl(hT))ez(wt—f—l@ Bz) ( )
Hy = 35 (4BJi(hr) - “’E;;”lAth (hr))ei(@t+12=52)

H, = BJl(hr)ei(wt-‘rlfI)—ﬁz)
Profil du champ dans I’air (r>a) :
E, = ;—g(C’qK’(qr) + M“OlDKl(qT)) (Wt —pB2)
Eo = z_g(”CKz(qr) ““‘0 DgK(qr))e+®=02)
E, = CKl((]?") (wt+lP—pz)
TWEQN ; 4.18
H, = ;—Q(Dqu(qr) 0 %lCK( r))ei(@t+1®=52) (4.18)
Ho = Z_ﬁg(zl DK[((]T’) + weon2 Cqu (QT’)) i(wt+1P—Fz)
H, = DKl(q’l") (wt+lP—Fz)
avec h* = nik} — 5%, ¢* = —n3k% + 5%, ot ko = £. Les conditions h? > 0 et ¢*> > 0
donnent :
nlko > ,3 > ngkg (419)

J; sont les fonctions de Bessel et K| sont les fonctions de Bessel modifiées de deuxiéme
espéce. Dans les équations 4.17 et 4.18, J/(hr) = d‘](l(h;) et K/(qr) = d‘]ég;) Pour les calculs,

il est alors commode d’utiliser les relations suivantes :

_n(x)=(-1)"J,(x
n—1() + Kpp1()] (4.20)
K_,(x) = Ky(x)
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les champs doivent satisfaire les conditions aux limites, les composantes F,, Fg, H, et
Hg étant continues en r = a.
Ces conditions aux limites donnent le systéme d’équations suivant :
AJy(ha) — CKj(qa) =0
A 0(ha)] + B | =525 (ha)| + C | Ki(aa)| + D |~ 4 K{(qa)| =0
BJi(ha) — DK;(qa) =0
2 . 2 .
A|Z8 i (ha) | + B [ Ji(ha)] + C |8 K{(qa)| + D | Ki(ga)| = 0

(4.21)

7a

Pour obtenir les solutions non triviales de ce systéme d’équations, nous écrivons que le
déterminant de leur coefficients s’annule. Nous obtenons alors 1’équation suivante :

(Ll o) ) (ni00) o) [(;) ., (i” 2 (2 )
haJi(ha)  qaKi(qa) ) \ haJi(ha) = qaK;(qa) qa ha ko
(4.22)
Cette équation donne les constantes de propagation [ permises et donc les indices effec-
tifs neyy du guide pour chaque I. Pour un / donné et une pulsation w, seulement un nombre
fini de valeurs propres § peuvent vérifier 4.19 et 4.22. Ces solutions sont indexées par un
nombre entier n, valant 1 pour la solution de ha le plus faible, puis gagnant une unité pour

chaque solution quand ha augmente. Une fois les valeurs propres trouvées, nous utilisons
les équations 4.21 pour trouver les rapports B/A, C'/A et D/A, qui sont donnés par :

% _ Jl((ha)

— Ki(qa

_B_p_ B (1 1\ () K (4.23)
“O=7313=0~ wpo \ ¢2a? h2a? haJ;(ha) gaK;(qa)

L’équation 4.22 est quadratique en % La résolution de cette équation donne deux

solutions correspondant & deux familles de modes :
Modes HE, dont 3 vérifie ’équation :

2 2 /
Jioi(ha) _ ni+n3 Kj(qa) L _p (4.24)
haJ(ha) 2n? qak(qa) = \ h%a®

Modes EH, dont 3 vérifie ’équation :

Jizi(ha)  ni+n3 K[(qa) l R
haJi(ha) —  2n?  qaK(qa) h2a?

1/2
. n2_n2 2 K’(qa) 2 l2 ﬁ 2 1 1 2
on = ((54)” () + 5 (8) (7 + )
Pour chaque famille de modes, nous trouvons des valeurs propres (,,, m = 1,2,3,....
Les modes sont alors notés HE;,,, ou EH;,,

Cas particulier [ =0 :
pour [ = 0, I’équation 4.24 devient pour les modes HE,, :

Jilha)  Ki(qa)
haJo(ha) qaKo(qa)

(4.25)

(4.26)

Les équation 4.21 donnent A = C =0et D = I‘?O((ZZ))B. La solution des équations 4.17

et 4.18 montre que les seules composantes non nulles du champs sont H,, H, et Fg. Ces
solutions sont donc transverses électriques.
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L’équation 4.25 devient pour les modes EHg,, :

Ji(ha) n3Ki(qa)
haJo(ha) — qan3?Ko(qa) (4.27)

Les équation 4.21 donnent B = D = 0 et C = IJ(OO((ZZ))A. La solution des équations 4.17
et 4.18 montre que les seules composantes non nulles du champs sont F,, E, et Hp. Ces
solutions sont donc transverses magnétiques.

Sil # 0, les modes sont hybrides, car ni F,, ni H, ne sont nuls. Cependant, les modes HE
sont plutdt de type transverse électrique car la composante H, est beaucoup plus importante
que la composante F, et les modes HE sont plutét de type transverse magnétique, la
composante F, étant beaucoup plus importante que la composante H,. Plus précisément,
pour ny >> no, I% — 0 pour les modes HE et fl—z — oo pour les modes EH.

Il existe au moins toujours une valeur propre de (§ pour [ = 1 correspondant au mode
HE;;. Ce mode est celui d’indice effectif le plus élevé, donc le plus confiné dans le guide
d’onde. Pour nos structures, nous verrons qu’il faudra faire intervenir des modes moins

confinés, d’indices effectifs plus faibles, que nous appellerons modes excités.

Passage aux modes confinés dans des micropiliers.

mode HE,, mode HE,,
' ' ' __zZnSe '// \-\' ' ' I ZnISe

| ——8i0, i L / \ ——S8i0, |
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FiG. 4.4 — Profils radial de I'intensité du champ électrique dans le plan du mode fondamental
HE11 et du mode excité HE99, dans des guides d’onde de 1.1um de diamétre en ZnSe, SiOs
et T’LOQ

Dans un micropilier, I'introduction dans le guide de miroirs espacés d’une distance L
permet de confiner également les modes suivant I’axe du guide. Dans notre cas, nous utilisons
des miroirs de Bragg. Le mode confiné est construit par une superposition de modes guidés.
Dans le cas d’un pilier de grand diamétre devant la longueur d’onde, nous sommes dans un
cas similaire au cas de la cavité planaire. Le profil radial du champ électrique d’'un mode
guidé est le méme dans tous les matériaux du pilier. A chaque interface, le mode guidé
considéré se couple alors uniquement au méme mode guidé dans 'autre matériau. Nous
pouvons résonner alors avec un seul mode guidé et calculer le profil du champ électrique
suivant z avec le formalisme des matrices de transfert utilisé pour les cavités planaires, en
remplacant l'indice de chaque couche par 'indice effectif du mode guidé considéré.
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Pour des diameétres de piliers du méme ordre de grandeur que la longueur d’onde, pour
traiter le probléme de maniére rigoureuse, il faudrait projeter chaque mode sur tous les
autres modes a chaque interface. Une méthode type matrice de transfert pourrait étre
appliquée en calculant le couplage de chaque mode a tous les autres modes de méme symétrie
a chaque interface, mais nécessiterait un traitement numeérique assez lourd [214]. Dans nos
structures, nous nous intéressons a la composante du champ électrique dans le plan xy car
le dipole des boites quantiques est aléatoirement orienté dans ce plan et c’est cette grandeur
qui intervient pour calculer les facteurs de Purcell effectifs. La figure 4.4 présente le profil
radial du carré du champ électrique dans le plan zy, pour les modes HE1; et HE9s de guides
de ZnSe, Si05 et TiO5 de 1.1um de diamétre, pour une longueur d’onde A = 500nm. Ces
valeurs de diamétre et de longueur d’onde sont choisies car dans la suite nous allons étudier
un micropilier de 1.1um de diamétre et nos boites quantiques en résonance avec les modes
de ce micropilier émettent a des longueurs d’onde voisines de 500 nm. HEyy est un mode
excité de faible indice effectif. Nous voyons que pour le mode fondamental, les profils sont
pratiquement les mémes, ce qui est moins vrai pour le mode excité HE25. Alors que le
recouvrement entre les modes HEq; dans les différentes couches est quasiment de 1, il n’est
que de 0.91 entre le mode HE9s dans ZnSe et le mode HE55 dans Si0s. Pour simplifier
nos calculs, nous supposerons cependant qu’a chaque interface, le champ électrique dans le
plans xy d’'un mode guidé se couple uniquement au méme mode guidé dans ’autre matériau.
Notre modéle n’est donc pas tout a fait exact dans le cas oll nous étudions la propagation
d’un mode excité de faible indice effectif et, en toute rigueur, il faudrait calculer le couplage
aux autres modes. Pour un mode donné, une projection sur plusieurs modes & chaque
interface peut avoir une influence sur le facteur de qualité () du mode, sa longueur d’onde
de résonance A et sur son volume effectif V. ;. Essayons d’estimer I'importance du couplage
entre plusieurs modes aux interfaces dans nos structures sur ces différents paramétres. Le
volume effectif ne sera pas beaucoup affecté, car le mode se couple majoritairement au
méme mode dans la couche suivante au niveau d’une interface. Dans notre cas, la longueur
d’onde de résonance ne sera pas non plus beaucoup affectée, car la couche de ZnSe est située
entre deux couches de 7705, qui a un indice optique trés proche de ZnSe. Nous avons donc
un couplage mode & mode quasi parfait entre ZnSe et TiOs et ’épaisseur optique de la
cavité ne sera donc pas beaucoup affectée par des couplages & d’autres modes. Le facteur de
qualité sera dégradé si nous avons du couplage & plusieurs modes. Effectivement, la partie
du champ électrique se couplant & d’autres modes ne vérifiera plus la condition de résonance
de la cavité et le couplage & d’autres modes représente donc une perte pour le mode confiné
considéré. Cependant, dans la mesure ol nos cavités, du fait de rugosités d’interfaces n’ont
pas un facteur de qualité trés élevé, nos modes ne sont pas aussi bien définis que ce que
prédit la théorie du guide d’onde et les pertes dues au couplage entre plusieurs modes ne
sont pas significatives.

Pour un mode donné, nous considérerons que la répartition radiale du mode est donnée
par celle que nous calculons dans un guide de ZnSe. Nous utilisons cette répartition radiale
pour calculer la surface effective du mode :

Seff = (4.28)

Le confinement latéral change aussi la fréquence de résonance de la cavité par rapport
4 la cavité planaire. Pour trouver la fréquence de résonance d’un mode, on la calcule en
remplacant l’indice de chaque couche par son indice effectif. Du fait de la variation des
indices effectifs de chaque couche, la condition de Bragg dans les miroirs n’est plus tout a
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fait vérifiée : I’épaisseur optique de chaque couche dans les miroirs n’est plus exactement
égale & A/4 (ou A est la longueur d’onde du mode confiné). Nous avons vérifié que les écarts
& la condition de Bragg n’induisent quasiment aucune dégradation du facteur de qualité
théorique dans nos structures. Nous vérifions aussi a posteriori que dans le micropilier, la
longueur d’onde effective L.y du champ suivant z est identique a celle trouvée pour la
microcavité planaire (cf. paragraphe 4.2.1) et nous calculons le volume effectif du mode
confiné dans le micropilier :

Veps = Sepy* Lesy (4.29)

Le fait d’utiliser des miroirs de Bragg SiOy/Ti02 avec de grandes différences d’indice,
ainsi qu’une cavité ZnSe \/2, nous permet d’avoir des longueurs effectives L. s et de volumes
effectifs V. relativement faibles. Ceci nous permettra d’obtenir des facteurs de Purcell
mesurables, malgré des facteurs de qualité médiocres (cf. paragraphe 4.3.1).

4.3 Etude d’un pilier de 1.1 ym de diamétre

Nous allons présenter 1’étude optique d’un micropilier de 1.1 pum de diameétre, élaboré
avec la méthode décrite au paragraphe 4.2.1. Dans un premier temps, nous présentons
des spectres de photoluminescence obtenus & 100K et a forte densité d’excitation, nous
permettant d’identifier les modes optiques dans la structure. Ensuite, nous présenterons des
résultats de photoluminescence résolues en temps sur boites uniques démontrant ’existence
de Veffet Purcell dans ce pilier de 1.1 gm. Enfin, des calculs d’effet Purcell pour les modes
dans lesquels l'effet Purcell est observé nous permettront de comprendre qualitativement
I’évolution des temps de vie mesurés pour des boites quantiques uniques.

4.3.1 Identification des modes

La figure 4.5 présente le spectre de photoluminescence obtenu a 100 K, & forte densité
d’excitation (= 1000W/ecm?) d'un micropilier de 1.1 um de diamétre. Ce micropilier a été
obtenu & partir d’un échantillon de boites quantiques ayant été élaborées par utilisation de
sélénium amorphe. Pour de telles conditions d’excitation, ’émission des boites quantiques
uniques est élargie par la température et le spectre contient aussi ’émission des multiex-
citons qui sont générés dans les boites quantiques du fait de la forte densité d’excitation
utilisée. Ainsi, I’émission de la distribution de boites quantiques est une bande large et les
structures que nous voyons dans le spectre sont dues au filtrage de cette bande large d’émis-
sion par les différents modes de cavité. Nous avons choisi 1’épaisseur optique de la cavité
de ZnSe pour que les modes soient en résonance avec les boites du flanc haute énergie de
la distribution. Nous pouvons ainsi observer I’émission de peu de boites quantiques & faible
densité d’excitation.

Remarque : Du fait que l'indice de réfraction de ZnSe augmente légérement avec la
température, & 100K, les modes sont observés & plus basse énergie qu’a 4K. Le spectre
présenté sur la figure 4.5 a été décalé vers les hautes énergies de 17 meV, pour qu’il soit
directement comparable aux spectres obtenus & 4 K et sous faible densité d’excitation,
présentés dans le paragraphe suivant.

Nous avons superposé au spectre de la figure 4.5 une courbe que nous avons calculée
pour identifier les modes de la structure. Pour obtenir cette courbe, nous avons calculé
la position en énergie des modes excités par rapport au mode fondamental et nous avons
représenté la densité d’état de chaque mode par une lorentzienne de 9 meV de large (cf.
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F1G. 4.5 — Spectre de photoluminescence obtenu a 100K sous forte densité d’excitation (=
1000W/em?), d'un micropilier de 1.1 um de diamétre. L’émission large des boites quantiques
dans ces conditions d’excitation est filtrée par les modes de cavité. Nous avons superposé au
spectre, une courbe rendant compte de la position calculée des modes pour un micropilier
de 1.1 um de diametre et en prenant une largeur de 9 meV pour tous les modes. Pour cette
courbe, les intensités relatives des modes ont été ajustées. L’insert montre la photo obtenue
en microscopie électronique & balayage d’un micropilier de 1.1 pum de diamétre.

équation 4.1 du paragraphe 4.1.2). Il n’est cependant pas possible de calculer l'intensité a
attribuer & chaque mode. Effectivement, I'intensité mesurée pour chaque mode va dépendre
de la directionalité de I’émission, qui varie en fonction du mode considéré et de la densité de
boites avec lesquelles le mode est en résonance. Nous avons donc ajusté les intensités relatives
des lorentziennes correspondant aux différents modes. Nous voyons que cette approche nous
permet d’identifier la plupart des modes de la structure. La largeur de 9 meV correspond
pour le mode fondamental & un facteur de qualité Q) = & = 270. Cette valeur de facteur de
qualité correspond & ’ordre de grandeur que nous mesurons sur une cavité planaire. Ainsi,
la dégradation du facteur de qualité dans nos structures par rapport a la valeur théorique de
I’ordre de 850 que nous calculons pour une cavité planaire est due a des rugosités d’interfaces
entre couches et non & des mélanges entre modes dus au confinement latéral quand nous
gravons les piliers. Les rugosités se situent certainement a l’interface entre la couche ZnSe
et le deuxiéme miroir. Effectivement, la solution utilisée pour retirer le substrat GaAs n’a
pas une sélectivité suffisante pour obtenir une surface parfaitement plane aprés le retrait
du substrat. Nous verrons au paragraphe 4.4 comment nous pensons pouvoir améliorer ce
point. Cependant, le calcul du volume effectif du mode fondamental donne un facteur de
Purcell F},p,, = 1.4 pour ce mode. Cette valeur n’est pas négligeable, malgré la faible valeur
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de @, grace & la courte longueur effective L.;s le long de ’axe z, que nous obtenons grace
a 'utilisation de miroirs de Bragg SiO9/TiO5.

Nous voyons aussi que nous n’avons pas pu identifier tous les modes observés dans le
spectre. Ceci peut étre dii au fait que nos piliers ne sont pas parfaitement cylindriques,
comme le montre la photo de microscopie électronique a balayage présentée dans la figure
4.5. Ainsi, nous voyons apparaitre des modes dont I’existence n’est pas prévue par notre
modéle. Pour les études de photoluminescence résolue en temps sur des raies uniques pré-
sentées dans le paragraphe suivant, nous avons pris soin de nous placer dans des régions
spectrales dans lesquelles les modes ont pu étre identifiés. Par ailleurs, la largeur des modes
étant d’environ 9 meV pour tous les modes mesurés, nous voyons que tous les modes ont &
peu prés le méme facteur de qualité QQ = 270.

4.3.2 Observation de ’effet Purcell
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Fi1G. 4.6 — La colonne de gauche présente les spectre de photoluminescence de boites quan-
tiques isolées & 4K dans un régime de trés faible excitation (=~ 1WW/cm?) pour trois fenétres
spectrales. Les courbes en pointillé représentent la position calculée des modes. La colonne
de droite présente les mesures de temps de déclin sur les boites annotées.

La figure 4.6 présente la mesure de temps de déclin sur 12 boites quantiques placées dans
le méme micropilier de 1.1 pm de diamétre. Pour ces mesures, nous avons utilisé un laser
titane saphir doublé & 400 nm et une trés faible puissance d’excitation (=~ 1W/em?). Un
objectif de microscope permet de focaliser le faisceau laser sur le pilier étudié et de collecter
la luminescence. Pour cette expérience, I'excitation laser est amenée par un miroir dichroique
qui ne réfléchit pas la luminescence et permet de la collecter totalement. L’expérience aurait
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pu étre menée avec une lame séparatrice mais dans ce cas nous aurions perdu 50% de la
luminescence. Nous nous sommes intéressés & 1’émission de boites uniques de 2.445 eV &
2.627 eV. Des variations de temps de déclin de 75 ps & 307 ps ont été mesurées pour ces
boites quantiques.

Plus précisément, nous nous sommes intéressés a trois régions spectrales dans lesquelles
les modes confinés ont été identifiés. La premiére fenétre spectrale correspond a 1’émission
dans le mode fondamental H Eq; et nous permet d’observer I’émission de boites quantiques
entre 2.425 eV et 2.47 eV. Dans cette région, nous voyons une variation de temps de déclin
entre 307 ps et 220 ps. La deuxiéme fenétre spectrale, entre 2.51 et 2.56 €V correspond &
I’émission dans les modes EH11, HE3 et HFo, qui se recouvrent du fait de leur largeur et
du fait qu’ils sont proches en énergie. Dans cette région spectrale, le temps de déclin varie
de 140 & 100 ps. Dans le derniére fenétre spectrale, entre 2.585 eV et 2.64 eV, les boites
quantiques émettent dans les modes H Eyo, H F9o et EHgo et les temps de déclin varient de
140 &4 75 ps.

Les boites quantiques que nous observons font partie de la distribution de boites formée
par utilisation de sélénium amorphe émettant & haute énergie. Nous avons vu au paragraphe
3.1.2 du chapitre 3, que ces boites quantiques ont un temps de vie hors cavité de 250 ps. Il est
pertinent de prendre ce temps moyen global comme temps de référence, car les expériences de
microphotoluminescence résolue en temps sur boites uniques présentées au paragraphe 3.2.5
du chapitre 3 nous montrent que le temps de vie radiatif varie peu de boite quantique a boite
quantique. Donc, si nous comparons les temps de déclin mesurés sur les boites placées en
micropiliers au temps de déclin de la distribution de boites haute énergie, nous observons un
raccourcissement du temps de vie pour la plupart des boites placées en micropilier, jusqu’a
un facteur 3.3. Ce raccourcissement du temps de vie est attribué a l'effet Purcell. Dans le
paragraphe suivant, nous allons faire des calculs de facteurs de Purcell pour les différents
modes couplés aux boites quantiques, afin de comprendre un peu plus quantitativement les
variations de temps de vie observées.

4.3.3 Discussion

Pour chacune des boites de la figure 4.6, nous pouvons mesurer expérimentalement un
facteur d’exaltation de 1’émission spontanée, donné par (cf. équation 4.9) :

Flgp = e (4.30)
Tecav
ol Tfree est le temps de déclin dans ’espace libre et 7.4, est le temps de déclin dans la cavité.
Le tableau 4.1 donne les valeurs de facteur d’exaltation de ’émission spontanée mesurées
sur les différentes raies de la figure 4.6 et rappelle avec quels modes ces raies d’émission sont
couplées.

Nous avons pris 7...=250 ps car les énergies d’émission de ces boites correspondent a
la distribution haute énergie de boites formées par utilisation de sélénium amorphe. Pour
la boite A, nous mesurons cependant un temps de déclin de 317 ps. C’est pourquoi nous
obtenons un facteur d’exaltation de 1’émission spontanée inférieur & 1. Ceci pourrait étre
dd au fait que cette boite appartient a la distribution de boites basse énergie, qui ont un
temps de vie hors cavité de l'ordre de 300 ps (cf.paragraphe 3.1.2). Pour toutes les autres
boites, nous mesurons des facteurs d’exaltation de 1’émission spontanée supérieurs a 1 et
nous remarquons que les boites couplées aux modes HEyy, HE9 et EHgo sont celles pour
lesquelles les facteurs d’exaltation spontanée mesurés sont les plus élevés.
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raie | Fegp modes
A 0.8 HE;
B 1.1 HE\;
C 1.9 EHH, HE31 et HE12
D 2,3 EHH, HE31 et HE12
E 2,2 EHH, HE31 et HE12
F 2,1 EHH, HE31 et HE12
G 2,2 | EHy1, HE3; et HEq9
H 2,6 | HEg2, HE99 et EHgo
I 1.8 HEOQ, HEQQ et EHQQ
J 2.75 HEOQ, HEQQ et EHQQ
K 3.3 HEQQ, HEQQ et EHQQ
L 1.9 HEQQ, HEQQ et EHQQ

TAB. 4.1 — Facteurs d’exaltation de I’émission spontanée, F.;,, mesurés expérimentalement
pour les différentes raies de la figure 4.6. La colonne de gauche rappelle & quels modes ces
raies d’émission sont couplées.

Pour expliquer les facteurs d’exaltation de 1’émission spontanée mesurés, nous allons
calculer les facteurs d’exaltation de I’émission spontanée théoriques maximum que nous
pouvons obtenir pour les séries de modes intervenant dans ’émission des boites de la figure
4.6 et les comparer aux facteurs d’exaltation mesurés expérimentalement.

Nous avons calculé I’énergie centrale I, la surface effective S.y et le facteur de Purcell
pour les modes intervenant dans ’émission des boites quantiques étudiées. Les valeurs cal-
culées sont résumées dans le tableau 4.2. Nous voyons que les surfaces effectives varient de
8.75;‘—2 a 202—;. En utilisant la valeur déterminée expérimentalement au paragraphe 4.3.1 de
facteur de qualité (@ = 270 pour tous les modes), ces valeurs de surfaces effectives donnent
des variations de facteurs de Purcell entre 1.1 et 2.6, suivant le mode considéré.

mode | E.(eV) Seff F,
HEq; | 2,4495 | 16.5 A\?/n? | 1.4
EHy; | 2,52155 | 20 A2/n? | 1.1
HEs3; | 2,562406 | 15.5 A\2/n? | 1.5
HE, | 2,54048 | 13 A\?/n? | 1.75
HEo; | 2,60282 | 9.4 \?/n? | 2.4
HEg | 2,61579 | 9.4 \?/n? | 2.4
EHg | 2,62282 | 8.75 \?/n? | 2.6

TAB. 4.2 — Surfaces effectives et facteurs de Purcell des modes intervenant dans I’émission
des boites quantiques de la figure 4.6. Les facteurs de Purcell ont été calculés en prenant la
valeur de facteur de qualité déterminée expérimentalement au paragraphe 4.3.1 (Q = 270
pour tous les modes).

Nous allons maintenant calculer le facteur d’exaltation de ’émission spontanée maxi-
mum que nous pouvons obtenir théoriquement pour une boite quantique couplée aux diffé-
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rentes séries de modes. Comme nous ’avons vu au paragraphe 4.1.2, le facteur d’exaltation
de I’émission spontanée est donné par F' = v + F},(7,w), ol y correspond & 1'émission dans
les modes de fuite et Fj,(7,w) est le facteur de Purcell effectif, qui dépend, pour une boite
couplée a un seul mode de cavité, de la position 7 de la boite par rapport au maximum
du champ électrique et de sa pulsation d’émission w par rapport & la pulsation centrale du
mode de cavité w.

De l'inhibition de I’émission spontanée a été observée dans des cavités planaires [215].
Ainsi, du fait de la cavité, le taux d’émission dans les modes de fuite peut étre inhibé par
rapport & ’émission dans I’espace libre et nous avons v < 1, v restant proche de 1. Nous
ne pouvons pas estimer v dans nos structures. Nous allons faire ’approximation que dans
nos structures, le taux d’émission spontanée dans les modes de fuite correspond au taux
d’émission dans l’espace libre hors cavité et nous prendrons donc v = 1. Cependant, le
fait de prendre v = 1 peut conduire a une légére surestimation dans nos calculs du taux
d’émission spontanée.

Cas d’une boite quantique couplée a un seul mode

mode HE,,
1,5 T T T T T T T T T T

— 2,4495 eV
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FiG. 4.7 — Facteurs de Purcell du mode HE;; en fonction de la position radiale dans le
pilier, pour différentes énergies d’émission.

Comme le montre la figure 4.6, les boites émettant dans la premiére fenétre spectrale ne
sont couplées qu’au mode fondamental HE;;. L’équation 4.7 du paragraphe 4.1.2 donne :

Aw?

) = FPHE11 4(

W — WeHE, )? + Aw?

—

max

(4.31)
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ol w.HE,, est la pulsation centrale du mode HE;;. Le mode HE;; est dans notre cas
centré a 2.4495 eV. Nous remarquons que le facteur % que nous avions introduit dans
I’équation 4.7 n’apparait plus ici, car nous tenons compte du fait que le mode HEq; est
deux fois dégénéré (cf. paragraphe 4.2.2). Finalement, la figure 4.7 donne la variation du
facteur de Purcell en fonction de la position radiale de la boite pour différentes énergies
d’émission.

Cas d’une boite quantique couplée a plusieurs modes optiques

Dans la fenétre spectrale de 2.51 €V a 2.56 €V, de méme que dans la fenétre spectrale
de 2.585 eV & 2.64 eV, nous ne pouvons plus considérer que les boites quantiques ne sont
couplées qu’a un seul mode confiné, car les modes se recouvrent du fait de leur largeur.
Pour calculer le facteur de Purcell intervenant dans ’exaltation de 1’émission spontanée
d’une boite quantique, nous devons additionner la contribution de chaque mode en prenant
en compte le désaccord spectral entre la pulsation d’émission w et la pulsation centrale
de chaque mode, ainsi que la position de la boite quantique par rapport au maximum de
I'intensité du champ électrique de chaque mode.

Nous avons alors, dans la fenétre spectrale de 2.51 €V a 2.56 €V, dans laquelle il faut
prendre en compte les contributions de EHq1, HE3; et HEq5 :
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Ol WeEH,,, WeH B, » WeH By, S0nt les pulsations centrales des différents modes et ‘EE Hy,
EH jo ‘2, EH Eia ‘2 sont les intensités du champ électrique dans les différents modes.

La figure 4.8a) donne l'intensité du champ électrique en fonction de la position radiale
pour les trois modes EH;;, HE3; et HE 5. Selon son énergie d’émission, une boite quantique
sera plus ou moins sensible a l'effet des différents modes. Ainsi, la figure 4.8b) présente le
facteur de Purcell effectif calculé d’aprés la formule 4.32 en fonction de la position radiale
des boites quantiques dans le micropilier, pour différentes énergies d’émission. Nous voyons
que pour une énergie d’émission de 2.54 eV, le facteur de Purcell effectif est principalement
dd au mode HEj9, l'effet Purcell étant maximum au centre du pilier. Par contre, pour une
énergie d’émission de 2.525 €V, les effets des modes EHy; et HE3; sont plus importants et
se cumulent. Nous obtenons pour cette énergie d’émission un effet Purcell maximum a la
position ol l'intensité du champ électrique des modes EH{; et HE3; est maximale. D’aprés
nos calculs, le facteur de Purcell sera maximum pour une boite située & un rayon de 0.35 um
et émettant & une énergie de 2.525 eV. Le facteur de Purcell maximum que nous calculons
pour cette série de trois modes est alors FpazEH,, HEs ,HE» = 2.2. Nous voyons que U'effet
cumulé des trois modes peut donner des facteurs de Purcell plus importants que ceux des
modes individuels.

Nous avons effectué le méme type de calculs dans la fenétre spectrale de 2.585 eV a
2.64 eV, ou il faut prendre en compte les contributions des modes HEgo, HE99 et EHps. Les
modes HEgs et EHge ne sont pas dégénérés, car [ = 0. L’expression du facteur de Purcell
effectif se met alors sous la forme :
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La figure 4.9 présente l'intensité du champ électrique en fonction de la position radiale
pour les modes HEgo, HE9s et EHgs, ainsi que les facteurs de Purcell effectifs pour des
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HEy2, HE2, et EHgo. b) Facteurs de Purcell effectifs pour des boites en résonance avec les
modes HEqo, HE9 et EHgo en fonction de la position radiale des boites quantiques dans le
pilier, pour différentes énergies d’émission.

boites en résonance avec les modes HEgo, HE9s et EHgy en fonction de la position radiale
des boites quantiques dans le pilier, pour différentes énergies d’émission. Nous voyons que
les trois courbes d’intensité du champ électrique sont quasiment superposées. De ce fait,
pour une boite émettant & 2.615 €V et placée & un rayon de 0.15 pum, nous calculons un
facteur de Purcell effectif Fpa0h Egs, HEs,EHo = 2-8.

La figure 4.10 compare le taux d’émission spontanée que nous mesurons pour chaque
boite au taux d’émission spontanée maximum que nous pouvons obtenir théoriquement
pour une boite parfaitement accordée & un ensemble de modes. Nous voyons que les facteurs
d’exaltation mesurés approchent dans les meilleurs cas, les facteurs d’exaltation maximaux
calculés pour les différentes séries de modes, mais restent toujours inférieurs a cette limite
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théorique. Cette comparaison nous permet de comprendre 1’évolution des facteurs d’exal-
tation spontanée mesurés entre les différentes séries de modes, les variations au sein d’une
méme série de modes étant dues & un positionnement aléatoire des boites et & des énergies
d’émission non parfaitement accordées avec les modes. Nous calculons en particulier que
les facteurs d’exaltation de ’émission spontanée maximaux sont attendus pour des boites
quantiques couplées aux modes HEys, HE9o, EHy2, ce que nous trouvons expérimentalement.

4.4 Conclusion, perspectives

Les résultats que nous avons présentés de raccourcissement du temps de vie de boites
quantiques placées dans un micropilier de 1.1 pum de diamétre démontrent ’obtention pour
la premiére fois de l’effet Purcell avec des boites quantiques II-VI. Le raccourcissement
maximum de temps de vie observé dans nos boites quantiques est d’un facteur 3.3. Nous
pouvons bien expliquer les facteurs d’exaltation que nous mesurons par des calculs de fac-
teurs de Purcell pour les différents modes intervenant dans I’émission des boites étudiées.
Ces résultats valident 1’approche consistant & utiliser des microcavités hybrides réalisées
avec une zone active en semiconducteurs II-VI et des miroirs de Bragg SiOy/TiO5.

De nouveaux échantillons, plus optimisés et qui devraient fournir des microcavités avec
des facteurs de qualité plus élevés sont en cours de réalisation. Effectivement, le fait que
nous obtenons des facteurs de qualité de 270 seulement est probablement di & des rugosités
a linterface entre la couche II-VI et le deuxiéme miroir de Bragg, cette rugosité provenant
du fait que nous ne disposons pas d’une solution chimique suffisamment sélective entre
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GaAs et ZnSe. Nous avons maintenant la possibilité de faire croitre des couches de GaAlAs
avant de commencer la croissance de la couche II-VI et nous disposons d’une solution a base
de HF présentant une grande sélectivité entre GaAlAs et ZnSe. L’utilisation d’une couche
d’arrét GaAlAs pour retirer le substrat va désormais permettre de diminuer notablement la
rugosité de surface aprés le retrait du substrat.

Les améliorations prévues dans le procédé d’élaboration devraient nous permettre d’ob-
server de bons facteurs de qualité dans nos structures. L’affinement des modes et ’obtention
de temps de vie radiatifs courts dans des boites quantiques CdSe, grace & des facteurs de
Purcell élevés, est une étape importante vers la réalisation de sources de photons uniques
émettant des photons indiscernables & haute température [23, 19, 205, 216].



Conclusion

Ce travail de thése présente une nouvelle méthode pour réaliser des boites quantiques
CdSe/ZnSe de maniére reproductible, permettant d’obtenir un confinement des charges
jusqu’a des températures de 'ordre de 200K. Cette méthode consiste & utiliser un dépot
de sélénium amorphe & basse température aprés la croissance de CdSe contraint sur ZnSe.
Nous avons montré la possibilité de placer ces boites quantiques en micropiliers hybrides,
en utilisant des miroirs d’oxyde SiO9/Ti02 pour controler leur taux d’émission spontanée.
C’est le travail de croissance de boites quantiques, couplé & des études optiques, ainsi que
la fabrication de microcavités en utilisant une approche originale, qui nous ont permis de
montrer pour la premiére fois des effets marqués de modification de 1’émission spontanée de
boites quantiques II-VI.

Nos résultats de croissance montrent que la relaxation des contraintes d’une couche de
CdSe sur ZnSe par utilisation de sélénium amorphe peut se manifester de deux maniéres
différentes, suivant I’épaisseur de CdSe utilisée, avec un changement abrupte de comporte-
ment entre 2.5 et 3 monocouches de CdSe : quand 3 monocouches de CdSe sont utilisées,
on voit la formation d’ilots suite a la désorption du sélénium amorphe; quand seulement
2.5 monocouches de CdSe sont déposées sur ZnSe, la désorption du sélénium amorphe fait
apparaitre des ondulations de surface faisant penser & une instabilité de type Grindfeld. Le
contrdle de la densité des boites est intéressant dans 'optique de réaliser des sources de
photons uniques. Ainsi, nous prévoyons d’utiliser des épaisseurs entre 2.5 et 3 monocouches
de CdSe pour déterminer 1’épaisseur critique de formation d’ilots et pour controler leur
densité. Nous avons pu aussi mettre en évidence le role de ’encapsulation sur la répartition
du cadmium dans les boites quantiques. Au cours de cette encapsulation, le cadmium est
redistribué dans la couche par des processus de ségrégation entre le zinc et le cadmium. Des
études complémentaire seraient intéressantes pour mieux comprendre ce phénoméne.

Nos études optiques montrent 'importance d’un traitement & réaliser aprés la croissance
de la couche de CdSe pour controler la localisation des porteurs dans des boites quantiques.
Nous obtenons une localisation dans nos boites quantiques jusqu’a des températures de
l'ordre de 200K. Au-dela de cette température, les processus d’échappement vers des canaux
non radiatifs font certainement intervenir des défauts dans les barriéres ZnSe, ce qui peut
étre amélioré en utilisant le mode de croissance ALE. Des études préliminaires nous ont
montré que utilisation de tampon GaAs avant la croissance de la couche II-VI permet de
garder le confinement dans nos boites quantiques & encore plus haute température. Nos
études sur des boites uniques nous montrent que la séparation exciton-biexciton serait alors
suffisante pour obtenir ’émission de photons uniques & température ambiante.

L’étude par photoluminescence résolue en temps sur des boites quantiques uniques pla-
cées dans un micropilier montre un net raccourcissement de la durée de vie radiative des
boites quantiques couplées aux modes confinés dans le micropilier, raccourcissement allant
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jusqu’a un facteur 3.3. Un modéle basé sur le calcul des facteurs de Purcell des différents
modes rend bien compte des résultats expérimentaux, & condition de prendre en compte,
pour chaque boite quantique, les différents modes auxquels elle est couplée. Ce couplage
varie en fonction de la position spatiale et spectrale de la boite quantique considérée. Les
cavités hybrides étant perfectibles, nous pouvons espérer obtenir des facteurs de qualité
plus importants pour les prochains échantillons, avec des taux d’exaltation de 1’émission
spontanée plus grands. L’utilisation de boites quantiques CdSe avec des temps de vie hors
cavité de 250 ps et de grands facteurs de Purcell devraient permettre d’obtenir des temps
de vie de ’ordre de la picoseconde. Des expériences de mesure de temps de cohérence dans
nos boites sont aussi en cours. Les résultats de ces expériences devraient nous donner les
temps de vie radiatifs & atteindre pour pouvoir s’affranchir des phénoménes de décohérence
dans nos boites quantiques. Ainsi, I’étude de boites quantiques CdSe uniques en interac-
tion avec des modes de micropiliers est une étape importante pour 1’émission de photons
indiscernables & haute température.
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